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Navodilo avtorjem Cgeoz

L0
5 .

Prosimo avtorje, da pri pripravi rokopisa za objavo &lanka dosled-
no_upodtevajo g
~ Clanek mora biti delo, ki ni bilo v dani obliki Se nikjer

objavijeno. Deli élanka so lahko Ze bili podani kot referat.
— Avtor naj odda m: besedilo napisano na ratunalnik z
besedil:

= AR, 4, 5, 6, 7 za DOS
~ WORD za DOS ali WINDOWS.
Ce avtor besedila ne more dostaviti v prej nastetih oblikah, naj
besedilo urejeno v ASCII formatu. )
avtorje, da posljejo disketo z oznako datoteke in racu-
nalniskim izpisom te datoteke na papirju. Formule so lahko v
datoteki samo naznacene, na izpisu pa rotno izpisane.

Celoten rokopis ¢lanka obsega:

— naslov élanka (v slovenskem in angleskem jeziku),
- podatke o avtorju,

(v slovenskem in angleskem jeziku),

- besede (v slovenskem in angleskem jeziku),
- moégmfu%eh

— slike (risbe ali fotografije),

— podpise k slikam (v slovenskem in angleskem jeziku),
- pregled literature.

Clanek naj bi bil &im krajdi in naj ne bi presegal 5-7 tiskanih
strani, pregledni ¢lanek 12 strani, prispevek s posvetovanj pa
3-5 tiskanih strani.

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

Enaébe se oznatujejo ob desni strani besedila s tekoto Stevilko
v okroglih oklepajih.

Preglednice (tabele) je treba napisati na posebnih listih in ne med
besedilom.

V preglednicah naj se — kjer je le mogode — ne uporabljajo
izpisana imena veliCin, ampak ustrezni simboli, A
Slike (risbe ali fotografije) morajo biti priloZzene posebej in ne
vstavijene (ali nalepljene) med besedilom. Risbe naj bodo izde-
lane praviloma povecane v merilu 2:1.

Za vse slike po fotografskih posnetkih je potrebno priloZiti izvime
fotografije, ki so ostre, kontrastne in primerno velike.

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

V pregledu literature naj bo vsak vir oSteviléen s tekoco Stevilko
v h oklepajih (ki jih uperabljamo tudi med besedilom, kadar
se Zelimo sklicevati na doloéeni literami vir).

Vsak vir mora biti opremljen s podatki, ki omagaéajo bralcu, da
ga lahko poisce: _
knjige: ~ avtor, naslov knjige, ime zaloZbe in kraj ter leto izdaje

&o potrebi tudi doloene strani):
. Ibach and H. Luth, Solid State Physics, Springer, Berlin 1991,
2

. 245
&Id: - avtor, naslov ¢lanka, ime revije in kraj izhajanja, letnik,
leto, Stevilka ter strani:
H. J. Grabke, Kovine zlitine tehnologije, 27, 1993,1-2, 9

naj rokopisu ¢lanka prilozijo povzetek v omejenem obsegu
wvrstic v slovenskem in angleskem jeziku.

biti dodani tudi podatki o avtorju:

! akademski naslov in poklic, ime delovne orga-
@ v kateri dela, naslov stanovanja, telefonska &tevilka,
Stevilka fax-a.

‘do1

i

ne in morebitne predloge za krajsanje

Instructions to Authors

Authors are kindly requested to prepare the manuscripts accord-

inq_to the following instructions:

N he ganger must be original, unpublished and properly prepared

Or 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;

— WORDSTAR, version 4, 5, 6, 7 for DOS,

- WORD for DOS or WINDOWS,

~ ASCII text without formulae, in which case formulae should be
clearly written 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 words (in English and Slovenian Language)*

— the text of the paper (in English and Slovenian Language)*
- tables (in English Language)

- figures (drawings or photographs)

— captions to figures (in English and Slovenian Language)”
~ captions to tables (in English)

— acknowledgement

- 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 review papers 12 journal pages and of contributed
papers 3-5 journal pages.

The international system units (S!) 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 (drawings or photographs) should be numbered and their
captions listed together at the end of the manuscript. The draw-
ings for the line figures should be twice the size than in the print.
Figures have to be original, sharp and well 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 follows:
- 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 words.

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

- will decide if the paper is accepted for publication,
- will take care of the refereeing process,

— language corrections.

‘Tuhzor(r;anusaip(s of papers accepted for publication are not re-
ri o
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BESEDA GLAVNEGA UREDNIKA

V razvitih drZavah se uravnoteZeno razvijajo raziskovanje, razvoj, tehnologija in proizvodi ter skladno z njimi tudi
publicistika, ki je namenjena, da domaci in mednarodni javnosti predstavi rezultate raziskovalnega dela na pod-
ro¢jih, ki niso zaupne narave. Zato je periodika odsev kakovosti in relevantnosti dela ter na nek naéin tudi zrcalo
razvitosti industrijskega podrocja, na katerem deluje.

Revija Kovine Zlitine Tehnologije v sedanji obliki je tretja razvojna stopnja strokovne periodike, ki je bila v zacetku
usmerjena v probleme Zeleza in jekla v Zelezarni Jesenice. Obseg in kakovost prispevkov sta zelo hitro prerasla
ambicijo in doseg zaCetnika - Tehni¢ne priloge Casopisa Zelezar. Zato so Zelezarne Jesenice, Ravne in Store ter
Metalurski indtitut zaceli v letu 1967 izdajati znanstveno strokovni etrtletnik Zelezarski zbornik. Do leta 1991, ko
je revija praznovala 25-letnico rednega izhajanja, je bilo v njej objavljeno 491 ¢lankov 213 avtorjev iz Slovenije,
Jugoslavije in iz inozemstva. Revija je imela dovolj zanimive prispevke, da je bila vklju¢ena v mednarodno bazo
podatkov in so jo zamenjevali s podobnimi revijami iz razliénih drZav. Materialno so izdajanje omogod¢ili izdajatelji.

Odnos do materialov in v manj$i meri do tehnologije se je s ¢asom spreminjal. Dogajanja v razvitih okoljih so
pokazala, da ni ve¢ mogoCe potegniti ostre meje med materiali, kot so kovine, polimeri in keramika, in da so pod-
ro¢ja, kjer se sreujejo tudi kot konkurenti. Pokazalo se je tudi, da se pri raziskavah materialov uporabljajo podobne
metode za fizikalno in mikrostrukturno karakterizacijo. Obstajalo je torej ved razlogov za oZje sodelovanje in pove-
zovanje. Odsev takega razvoja v razvitih drZavah je bilo preimenovanje uveljavljenih strokovnih in znanstvenih
drustev z ve¢ desetletno tradicijo in njihovih glasil z Zeljo, da bi bolje zajeli novo stanje. Tudi revija Zelezarski
zbornik s¢ je preimenovala v Kovine Zlitine Tehnologije in se odlodila za vsebinsko razdiritev, kar se je oboje
pokazalo kot zelo upraviceno. V letih 1987 do 1991 so po 3tiri Stevilke letno prinaSale povpre¢no po 20 ¢lankov 16
avtorjev, v letu 1992 je Stevilo objavljenih ¢lankov poskocilo na 69 z 59 avtorji, v letu 1993 na 119 s 109 avtorji.
Povprecje za Stiri leta 1992-1995 so 4 Stevilke letno z 92 ¢lanki in 82 aviorji.

Skokovito rast je omogocilo tematsko razdirjanje revije na keramiko, polimere in neZelezne kovine tudi kot odsev
delovanja Slovenskega druStva za materiale in seveda poveCanje zanimanja, tudi mladih raziskovalcev za objavo
svojih del.

Materialni temelj izdajanja revije se je v letu 1995 razsiril, ker je bila ustanovljena izdajateljska skupina, v kateri so
vkljuceni: Acroni Jesenice. Impol Slovenska Bistrica, Kemijski inStitut Ljubljana, Koncern Slovenske Zelezarne
Ljubljana, Talum Kidri¢evo, Institut za kovinske materiale in tehnologije in v bliZnji prihodnjosti tudi oddelek
OMM pri Naravoslovno tehniski fakulteti, Ljubljana ter Fakulteta za strojniStvo, Ljubljana.

V letih izhajanja se je revija sreCevala z zelo resnimi krizami, ki jih je dolgoletni urednik JoZef Arh s sodelavci znal
premagati. Najhujfa kriza je bila verjetno premagana z vsebinsko razdiritvijo in z ustanovitvijo izdajateljske
skupine. Vsebinski razdiritvi bi po notranji logiki moralo kmalu slediti ponovno preimenovanje, in na primer
poimenovanje Materiali in tehnologije bi primerno predstavljalo vsebinsko naravnanost revije, z njim pa bi postala
bolj realna Zelja, da postane revija osrednje znanstveno in strokovno glasilo za vse, ki so aktivni na velikih razisko-
valnih podrodjih materialov in njihovih specifi¢nih tehnologijah. Seveda bo treba pri preimenovanju v soizda-
jateljsko skupino pritegniti tudi industrijska podjetja s podro¢ja polimerov in keramike.

Nekaj znakov je, ki kaZejo, da se uresnifuje nalrtovana rast. Revija je vkljuena v mednarodne baze podatkov,
¢lanstvo v raziirjenem uredniSkem odboru so sprejeli tudi priznani raziskovalci iz inozemstva, ki bodo poskrbeli za
recenzijo Elankov v angled&ini, in od nedavnega je revija vkljudena v Internet kot prva slovenska znanstveno stro-
kovna periodi¢na publikacija. Vse to in trdna volja vseh, ki danes revijo soustvarjajo, dajeta upanje, da bosta kako-
vost in odmevnost revije $e naprej rastli in da bodo tako uresni¢ene Zelje vseh, ki so jo zasnovali, skrbeli zanjo in
poskrbeli za vsebinske preskoke ob najbolj kriti¢nih obdobjih.

prof. dr. Franc Vodopivec
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Nagrajeni mladi raziskovalci za najboljsi raziskovalni dosezek
predstavljen na

47. Posvetovanju o metalurgiji in kovinskih gradivih in

3. Posvetovanju o materialih na 15. Slovenskem vakuumskem

posvetovanju,
Portoroz 4.-6. oktober 1995

Andreja Kranje, dipl. ing. kem. tehn., je nagrajenka za podrocje polimeri.
Predstavila je delo: "Dolo¢anje lastnosti tripsina, imobiliziranega na
povr§ino membrane i1z celuloznega acetata”.

Andreja Kranjc se je rodila 1. 11. 1966 v Mariboru. Po kondani srednji
Naravoslovni Soli je vpisala Studij kemije in kemijske tehnologije na
Tehniski fakulteti v Mariboru. Diplomirala je leta 1991; istega leta se je
zaposlila na Oddelku za kemijo in kemijsko tehnologijo na Tehnidki
fakulteti v Mariboru. Po konanem pripravnistvu se je zaposlila kot novi
raziskovalec na isti fakulteti, podiplomski Studij pa nadaljuje na Fakulteti
za kemijo in kemijsko tehnologijo v Ljubljani. Leta 1993 je bila izvoljena
za asistentko na podrocju organske kemije in sodeluje v pedagoSkem
procesu. V ¢asu podiplomskega Studija se je izpopolnjevala na Univerzi
Twente na Nizozemskem.

Mag. Bostjan Godec, rojen 22, 6. 1961 v Celju.

Studij metalurgije na FNT-Montanistika v Ljubljani je zaklju&il leta 1987,
Zaposlil se je na Zavodu za raziskavo materiala in konstrukeij v Ljubljani,
kjer je opravljal dela raziskovalnega sodelavca na podrocju preiskave
materiala in korozije. Od leta 1990 je zaposlen na InStitutu za metalne
konstrukcije. Sodeloval je pri mnogih raziskovalnih nalogah. V tem casu je
bil imenovan za QA inZenirja za potrebe zagotovitve kakovosti na podrodju
preiskav za NEK. 1992 je zagovarjal magistrsko nalogo z naslovom:
"Napetostno pokanje jekla NIOMOL 490K v medijih petrokemije”. Zadnja
leta opravlja delo vodje laboratorija kovinskih konstrukcij na IMK.

Srednjo naravoslovno-matemati¢no Solo je konCala leta 1985 v Ljubljani.
Leta 1986 se je vpisala na Fakulteto za strojnistvo, kjer je januarja 1993
diplomirala. Leta 1995 se je zaposlila na Fakulteti za strojnidtvo v Centru
za cksperimentalno mehaniko, kjer je vpisala podiplomski $tudij in dela na
podro¢ju karakterizacije mehanskih lastnosti polimerov. Njeno delo je bilo
predstavljeno na domacih kongresih in v tujini.

Ema Zagar, dipl. ing. kemije, je nagrajenka za podroje polimeri.
Predstavila je delo: "Lastnosti razred¢enih raztopin poliuretanskih
ionomerov".

Ema Zagar se je rodila 21. 5. 1964 v Ljubljani. Studij kemije na Fakulteti
za naravoslovje in tehnologijo, Univerze v Ljubljani, je konCala leta 1989
in se zaposlila v DO Savi Kranj. Od leta 1991 je mlada raziskovalka na
Kemijskem in3titutu - Oddelek za polimere v Ljubljani. Dosedanje
strokovno delo je bilo vezano na problematiko kinetike poliuretanske
reakcije in na dolo¢anje molskih mas in drugih fizikalnih in kemijskih
lastnosti poliuretanov. Rezultate raziskav je prikazala na vet simpozijih.
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1 Introduction

High temperature components assembled in aircraft
turbines are subjected to complex stresses, including
thermal stress, stress originating from centrifugal force
and high frequency vibration stress. Recently, increased
attention has been paid to the study of creep and fatigue
interaction which appears to be an important factor in the
prediction of the components life'%.

It is believed that conjoint action of creep and fatigue
stress components should be considered to assess the de-
formation mechanism in stressed parts. Various fatigue
cycles in which tensile and compressive stress compo-
nents are present result in the initiation and the growth of
surface fatigue cracks™*. Results show that an additive
cycle stress component 1o stationary creep stress can
cither accelerate or decelerate the creep deformation, de-
pcndinﬁgl on the alloy microstructure and test condi-
tions™ %,

The main objective of this study is to present the
creep/fatigue behaviour of the single crystal nickel base
superalloy CMSX 3. Three different testing procedures
were adopted in order to investigate the effect of addi-
tional fatigue stress components on the creep process.
Load controlled creep-fatigue tests have been carried out
at high temperature where frequency, stress range and
tension times at amplitude peaks were variables of the
testing procedure,

2 Material and experimental procedures

The investigated material was the single crystal
nickel base superalloy CMSX 3 with the chemical com-
position (wt.%) listed in Table 1.

Single crystals of this alloy were grown from the
melt by the modified Bridgman method. The as-cast cy-
lindrical bars were 85 mm in length and 12 mm in di-
ameter. The crystallographic orientation of the as-cast
bars was determined by the back reflection Laue method.

Two different testing programs for cyclic creep were
employed in order to investigate the effect of various
waveforms of the stress as a function of time.

" Prof. Jozel ZRNIK
Hutnicka faksla TU
Komenskeho park 11
4200 Kodice, Slovakia

Table 1: Chemical composition of alloy

Ctr Co Mo W Al Ti Ta Hf Ni C O
80 40 05 90 57 07 57 0.1 bal 0,0060.002

A. One is continuous cyclic creep with tension hold
time at peak stress amplitude Omax = 400 MPa. The
waveform of stress as a function of time was of trapezoi-
dal shape and remained unchanged throughout the whole
lifetime for each hold time, as shown in figure 1. The six
different hold times At were respectively: 0 (pure fa-
tigue), 1s,35s,5s, 10s and = s representing pure creep
test. The rise and fall time were 0,5 s respectively. The
stress after load reduction was maintained at Opyin = 5
MPa to keep the loading system in tension. The stress
ratio R for each cycle test was R = 0,0125 and the testing
temperature 900°C. The cycle creep tests were con-
ducted on a Mayes hydraulic testing machine. The speci-
men for this test underwent the following heat treatment:

- 1300°C/6h in vacuum, FC furnace cooling to
1100°C at 1,5°C/min, then air cooling

- 1080°C/5h in vacuum, FC to ambient temperature at
18°C/min

— 870°C/10h in vacuum, FC to ambient temperature at
15°C/min.

The heat treatments procedure provided microstruc-
tures with bimodal gamma prime precipitation character-
istics, where the average size of the bigger irregular pre-
cipitates was more than | pm and the size of the smaller
precipitates, fully coherent with the matrix, was 200 nm.
The microstructure is shown in figure 2.

Test A

s| lat

—

Time

Figure 1: Form of stress wave for program A
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Figure 2: The initial microstructure of alloy for program A

B. The second testing program involved the cyclic
loading schedule is shown in figure 3. The mean stress
om = 400 MPa was kept constant from test to test. For
as-cast specimens three different frequencies 1, 100 and
200 Hz at a constant cyclic stress range were chosen. In
the case of heat treated specimens, the wave form with
constant mean stress op = 400 MPa, and constant fre-
quency 100 Hz was used and only the stress range Q =
Ac/oym was changed: from Q) = 0,1 to Qz = 0,2. The load
controlled tests were carried out on an MTS 810 hydrau-
lic testing machine at 900°C.,

The specimens were machined from the as-cast and
heat treated bars. The bars underwent the following heat
treatments in vacuum:

(1) Solution annealing: 1310°C/6 h, air cooling

Figure 4: The initial structure of alloy for program B

(2) First ageing: 1100°C/4 h, air cooling
(3) Second ageing: 870°C/18 h, air cooling

The heat treatment modified the as-cast microstruc-
ture and unimodal gamma prime precipitation character-
istics were obtained as shown in figure 4.

The relative creep strain and fracture time and/or
numbers of cycles to fracture of the individual specimens
were the criteria for the evaluation of the cyclic creep re-
sistance of as-cast and heat treated specimens for both
testing procedures.

The dislocation structure in thin foils prepared from a
longitudinal section of fractured specimens was exam-
ined by TEM. Fracture surfaces, crack initiation and de-
velopment of secondary cracks were also investigated by
SEM.

3 Results and discussion

A. program: Effect of hold time

ol Test B : ; ” '
- The mlro@cuon of the adfhuonal cyclic stress com-
7\--7\---/:-\-- -y ponent superimposed on stationary creep, results in a
Gy [ O cange change of the fracture time. Figure 5 summarizes the ex-
\/___\Z:_}Z___\l_z_ perimental achievements on cyclic lifetime as a funtion
O nin of tensile hold times at the stated stress amplitude Gmax =
400 MPa. The pure fatigue and all cyclic creep tests ex-
hibit better endurance to fracture than pure creep. The
0 presented data show that cyclic loading leads to pro-
Time nounced extension in endurance for given text condi-
tions. The fracture lives and fracture data are listed in
Figure 3: Stress waveform for program B Table 2.
Table 2: Fracture data
Hold time Fracture life Numbers of Static/cyclic Frequency
(sec) (h) cycles to fract.  component Strain (Hz)
(N) ratio Al (%) a
creep 37:19 - 32,5 0.34 -
1 70:00° 126000° 04 0,004 0,5
3 68:14 61410 1.6 0,023 0,25
5 44:45 28850 4.8 0,048 0,166
10 41:12 13483 16,2 0,16 0,09
fatigue 70:00° 252000° 0,08 0,0009 1

* Not fractured
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Table 3: Test data

J. Zmik et al.: Creep Fatigue Characteristics of Single ...

Sample Stress range  Mean stress Frequency (Hz) Fracture life Cycles to Elongation
(MPa) (MPa) (sec) fracture (N) (mm) (%)
1 as-cast 40 400 1 8460 7630 2,55 8,2
2 as-casl 40 400 100 4510 440751 4,0 154
3 as-cast 40 400 200 4440 894976 4,35 16,7
4 heat tr 40 400 100 3444 206686 5.1 18,1
5 heat tr 80 400 100 2242 224240 43 14,3

The plastic characteristics expressed through sample
extention Al show an opposite dependence. The highest
specimen prolongation Al corresponds to pure creep test.
The pure fatigue and cyclic creep with 1 s and 3 s hold
times have only a very small corresponding strain re-
sponse. The plastic deformation component Al after fail-
ure is substantionally greater for pure creep and for 10 s
hold time than for other cyclic creep tests including pure
fatigue. The dependence of the strain value and period of
the total hold time for individual tests is shown in figure
6.

B. program: The effect of frequency and stress range

The experimental results involving the obtained cy-
clic creep test data are listed in Table 3.

“8- CAECATATIGUE; 3a =#= CREEPFATIGUE; 1o =™~ CREEPFATIGUL 10
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Figure 5: Strain-time curves for different holding time
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Figure 6: The dependance of strain value vs. total hold time

The results show that specimens tested according to
this testing procedure exhibit an extensive fracture time
reduction both for as-cast and heat treated specimens.
The dependence of the specimen elongation vs time to
fracture is shown in figure 7. The strain rate reaches
higher values already at the start of the test. In the case
of the as-cast specimens (curves 1, 2, 3), the change of
frequency, when the mean stress and stress range were
kept constant, resulted in a considerable lowering of the
fracture time. The further frequency increase at 200 Hz
did not have significant effect in further fracture time re-
duction.

Very surprising appear to be the results obtained in
the testing of the heat treated specimens, where the mi-
crostructure modification was apparrent regarding homo-
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Figure 7: Strain-time curves for different frequency

Figure 8: Dislocation network, Creep failured and 10 s hold time
specimen
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geneily and gamma prime morphology. As the fracture
data show, the heat treatment, which was expected to
change the structure characteristics in positive mode, re-
sulted in even more reduction of the fracture life (curves
4, 5). The widening of the stress range at an equal level
of frequency was manifested in an only negligible
change of fracture life.

Dislocation structure

An extensive dislocation study was carried out on the
tested specimens after the failure. The principal aim of
this investigation was to assess the effect of hold times in
the cyclic stress waveform and the effect of additional
cyclic stress of various frequency by constant mean
stress Om, on the deformation process and on the disloca-
tion network development. In the case of pure creep and
cyclic creep with the longest hold time (10 s) the tangled
dislocations are present both in the matrix and gamma
prime precipitates (figure 8). For shorter times. less than
5 s, and pure fatigue test the deformation was prevail-
ingly concentrated in the matrix where dense dislocation
networks were formed (figure 9). The shape of gamma
prime morphology was not affected by the deformation,
only individual dislocation segments cross-slipped into
gamma prime particles.

The cyclic creep involving different frequencies and
different stress ranges modifying the stress waveform
was reflected in the formation of a dislocation structure
similar to that in pure creep deformation. Regardless of
individual cyclic test variables and regardless of speci-
men state, the dislocation structure of the fractured
specimens bears the features of severe plastic deforma-
tion within the specimen gauge length, as shown in fig-
ure 10. The dense dislocation network was formed in ar-
eas close to the fracture surface. In areas more distant
from the fracture surface the individual gamma prime
particles preserved their morphology, while additively
dislocation networks are present within them as well,
The dislocation structure resulting from this type of cy-
clic creep indicates a mode of deformation which is quite
similar to that of pure creep and results in marked plastic

Figure 9: Dislocation structure resulting from shorter hold tmes
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characteristics of tested specimens. The results of testing
and resulting deformation structure enable us to state that
the decisive role in the deformation process is played by
the mean stress level. The implementation of the stress
cycles onto the mean stress 1s reflected in the accelera-
tion of strain rate and in the reduction of fracture life.

Fracture characteristics

The presence of the cyclic component in the creep
process is reflected in the mode of fracture and in the
time to fracture. The fracture surfaces in the case of the
tension hold times clearly displays fatigue striations as
presented in figure 11, These fatigue cracks were nucle-
ated at the external surface (figure 12). However, the re-
sulting fracture mechanism responsible for crack propa-
gation and reflected in the final fracture is dominantly
governed by the creep process. The fatigue and creep in-
teraction mechanisms are involved only in the crack nu-
cleation process. Fatigue cracks were not observed in the
case of program B testing. The fracture surface morphol-
ogy of all the tested specimens had the appearance of
only creep fracture morphology. There was no evidence
of cyclic frequency change in the crack nucleation proc-
ess. In all cases the character of the failures is substan-
tially affected by the defects present in the structure,
such as incipient meltings and eutectic residue which act
as initiators of cleavage cracks growing perpendicularly
to the direction of the applied stress. These heterogenei-
ties present in the structure of single crystal as-cast and
heat treated specimens affect to a considerable degree the
deformation process and no doubt lead to the ultimate
decrease of the time to fracture.

The deformation process in the case of pure fatigue
or cyclic creep with shorter hold times resulted only in a
very small strain before rupture and shows a linear time
dependence. The total deformation in the case of creep
and/or cyclic creep with longer hold time is sufficiently
larger and does not exhibit a linear dependence. This fact
might be related to the mechanism controlling the defor-
mation process under creep/fatigue conditions. Consider-
ing creep, only applied permanent stress results in an in-

Figure 10: Dislocation structure after cyclic creep. 200 Hz. B test
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Figure 11: Fangue striations on the fracture surface

creased dislocation nucleation in the matrix. At suffi-
ciently increased stress levels, dislocation gliding takes
place in gamma prime precipitates. Therefore the defor-
mation process corresponding to the tertiary creep stage
will be experienced in the matrix and gamma prime pre-
cipitates simultancously, and the dense dislocation net-
works that form throughout the specimen result in the
higher total deformation. In the case where the cyclic
stress component was included in the creep deformation
process, this might be responsible for a greater stress re-
laxation and creep recovery. The deformation is localized
only in the matrix and is reflected in a diminished plas-
ticity. The results of the effect of frequency at different
values of amplitude ratio, showed that the deformation
behaviour of the alloy displays only the creeplike charac-
teristics. The presence of higher frequencies introduced
in test greatly accelerated the fracture process and caused
a reduction in fracture time. The crack initiation did not
show any particular creep fatigue morphology on frac-
ture facets. The deformation mechanism bears the marks
of high temperature creep deformation and of high ap-
plied stress.

4 Conclusions

From the study of cyclic creep behaviour and the mi-
crostructure investigation of a single crystal nickel base
superalloy the following conclusions were obtained:

1) The creep/fatigue interaction of single crystal nickel
base superalloy was studied at 900°C and under two
different loading schedules.

Figure 12: Crack initiated by fatigue at specimen’s surface

2) It was observed that different interaction behaviour
occured under different kinds of testing procedures.
In the case of continuous cyclic creep with different
hold times at maximum cyclic amplitude the sum-
marized tensile hold time is inversely proportional to
the time to rupture.

3) The introduction of cycling frequency and the vari-
ation in cycle amplitude ratio shortened drastically
the time to rupture.
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1 Control rolled steel sheets

The hot rolled steel sheets rolled in one direction on
the controlled rolling line, present distinctive properties
with advantages and disadvantages. Through this process
sheets for spiral welded tubes and pressure vessels, for
structures, requiring high strength steel e.g. cranes, etc.
are produced, mostly Al steels killed and microalloyed
with V, Nb, Mo. Ti are used. To obtain more even distri-
bution of the properties Zr is added. These steels are
manufactured in a large variety of grades and strength
limits up to yield strengthes as high as R. = 800 MPa.
The microstructure of these steels is fine grained, poly-
hedric ferrite-pearlite with low pearlite content at the
lower strength limits, or acicular for high strength values
and are preferred for their good combination of strength
and toughness.

Their backdraw is the mentioned anisotropy of some
of the mechanical properties. It concerns properties in di-
rect connection with the fracture (fracture stress, fracture
strain, reduction of area, toughness), all that are in con-
nection with the localized strain. The local strain grows
up to the service limit - fracture, and it is characterized
by a strong direction sensitivity.

These steels are used as delivered and are weldable
and in the majority of cases no additional heat treatment
is applied.

Microalloyed steel grades are produced in the East
Slovakian Ironworks (VSZ, a.s. Kosice) in the form of
sheet, up to 12 mm in thickness. The results used in the
presented paper are based mainly on the evaluations of
the steel of this provenance.

For the microalloyed steel with fine grained micro-
structure produced by controlled rolling, the fracturing in
the temperature region from -80 to +20°C, starts with
ductile initiation and proceeds with ductile (stable) tear-
ing (crack propagation). Eventually, it starts also with a
ductile initiation and ductile subcritical propagation, fol-
lowed by brittle (unstable) propagation of the crack
(fracture).

' Prof. Ladislav PESEK
Faculty of Metallurgy. Technical University Kodice
Amurska 740, 08012 Kafice, Slovakia

2 R-curve

For this type of fracturing, the stable crack propaga-
tion is described according to standards by the R-curve!
which represents the dependence of the J-integral on the
stable crack growth. The J-integral is the value repre-
senting the load and describes the stress field close to the
crack tip. The crack growth Aa is the progress of the
crack front under the load applied.

In figure 1 the stages of the developing ductile frac-
ture from a sharp crack tip, are shown. Originally a dual
linear dependence was supposed and later substituted by
a non linear dependence J on Aa. The first linear part of
the R-curve - the blunting line, is characteristic for the
blunting of the originally sharp crack which is followed
by the crack propagation. Paris® has suggested to name
the slope of the linear part of the dependence of J on Aa
at the crack growth as a "tearing” module (T-module),
expressed:

T = (AJ/Aa)(E/R?,,) )

where Al/Aa is the slope of the curve in the crack
growth region,

R, = (R, + R,)/2.
The higher is the T value the higher is the resistance

to stable crack growth.
3 Application in structures

The R-curves, determined in this way, are used to cal-
culate the standard value of fracture toughness for the
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Figure 1: Schematic R-curve

185



L. Pesek: Stable Crack Growth in Microalloyed Steel Sheets

SIEaes

Jalegret w WAin

30 - 7 - Rectvung

o plost rereios!

Bouledryp  0ECI

W 0mn

4 1+ Jam Jo:60nn

00 wo 0 w0 1000
Seutiospanmeng n NP

Figure 2: Evaluation of gross load for the initiation of stable crack
growth

ductile fracture initiation Jg 2, a value suitable to classify
the load limits of actual structures (figure 2)°. The value
Jei describes the actual starting point of crack growth,
while the Jp2 is a technical value for a near zero crack
growth Aa = 0,2 mm,

If the work hardening at tensile testing (the true stress
O - true strain ¢ diagram) of the steel*® is known, then
using the finite element method (FEM) the dependence
of the stress triaxiality at the crack tip on the load (gross
load) can be calculated, which is stressing the actual
“large" solid structure with a crack. The stress conditions
at the crack tip are characterized by the J-integral. In fig-
ure 2* dependencies of this kind are showed for three
actual structural steel grades of different strength. The
value Joa. determined from the R-curve dependence
measured using "small" test pieces, gives then the possi-
bility to compute the loading level starting the stable
crack growth in the actual "large" structure.

4 Plastic zone and process zone

In front of the crack tip the plastic zone and the proc-
ess zone are found, areas where the processes controlling
the fracture take place.

The size of the plastic zone in front of the crack tip
grows with the increase of the subcritical stable crack
growth”, The final size is a complex result of the role of
the crack growth (causing the increase) and constraint ef-
fect (causing the decrease) on the plastic zone, and it is
not uniform along the width of the test piece. It depends
also on the ratio a/W.

The plastic zone size can be determined e.g. by micro
hardness measurements and by the known ralation of
hardness to plastic strain it is possible to define the strain
field of the plastic zone, too.

In the process zone the void nucleation, growth and
coalescence take place, resulting the fracture propaga-
tion. The very first interconnection of the voids is the
characteristic of the commencing failure.

The distance between the voids 1g, is not geometry
nor defect size dependent, it depends on the material.
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Figure 3: Damage curve of notched tensile and bending bars®

The influence of the triaxiality on the plastic strain-
ing capability in front of the crack tip, it means at the
final J-integral value, can be expressed by the damage
curve which is the dependence of plastic strain on
triaxiality. The values could be computed by the FEM®.
A similar calculation can be made for the actual loaded
structure, including the lifelong load history or the fore-
cast of that, applying the measured J-integral values to
the actual structure.

The precise determination of the "instant” of the start
of the subcritical stable crack growth is quite impossible.
This start is a continuous process of nucleation, growth
and coalescence of voids in the process zone in front of
the crack tip.

5 Methods to evaluate R-curves

There is a continuous progress in the development of
methods to evaluate the fracture resistance of materials
in the complex region of transition from the linear elastic
to plastic behavior”'®. The current trends in the research
of R-curves could be characterized as efforts to unite the
methods, to investigate influences of different factors on
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Figure 4: Differences of J-integral values according standards E
813-81. E 813-87 and CSN 42 0347
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Figure 5: Blunting linc constant m, eq. (5), evaluated by scanning
electron microscope and from tensile properties according ESIS
standards

the R-curves and derived values, and to weight the appli-
cations of the R-curves to the design of actual structures.
The manuals describing the methods to determine the
resistance to stable crack growth are based on worldwide
standards: ASTM®*!2, ESIS'*!S, DVM'6, CSN'7 etc.!8
Though, there are differences in details, in the comple-
xity, or in subjects like:
— the definition of the blunting line,
- the approximation function used to determine the
first part of the dependence J - Aa,
— the definition of the fracture toughness at the start of
stable crack growth,
— the values describing the conditions limiting the va-
lidity of a result,
~ in the method to determine the J-integral,
- in the procedure applied for the single specimen
method.
The R-curve can be described with one of the follow-
ing relations:

J=A+BAa )
J=A Ad° (3)
J=A(Aa +D)* 4)

The calculations of the J-integral according to the dif-
ferent methods do not result in coinciding values. There
are differences in the calculation of the J-integral value
without correction, and after correction too, if the correc-
tion method depends on the stable crack growth value
Aa, or not. At larger Aa values, the differences between
the standards are larger. The results got by the Czecho-

Table 1: Parameters of equations (2) (3) (4)
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slovak standard CSN are the lowest. The highest values
are obtained by the ASTM 813-81'%.

The fracture toughness values determined for the ac-
tual start of the stable crack growth J, happen to be two
to three times lower than the technical ones Jo2, Jo,2BL.
The results of Jp2 according to CSN, ESIS and the rela-
tion (3) could be regarded similar in value, while the val-
ues Jo e, calculated by ASTM 813-89 are the highest'?.

The differences obtained employing ASTM E 813-
87, ESIS P2-92, or CSN 420347 in the range of crack
growth controlled by the J-integral are not significant,
particularly if compared to the scatter caused by material
properties®,

The actual values of parameters obtained for the ap-
proximation of relations (2), (3), (4) for steels with yield
strength in range Re = 380-580 MPa are given in Table
1'%, These values for R-curves are obtained for welds with
both sides grooved, and not one side grooved test pieces.

The influence of side grooving on the R-curve de-
pends in general on the thickness of the test piece. The
influence is more significant for thin than for the thick
test pieces. The side grooving makes the R-curves more
flat. For test pieces without side grooving, there is a
stronger influence of thickness on both, the initiation
value and the slope of the curve. At the side grooving of
20% the influence of thickness is less marked?!.

6 Single specimen method

The R-curve measurement is time consuming if the
multiple specimen method is used. This can be mastered
by the single specimen method. However, there is still
little experience with this method. It seems to be promis-
ing for testing of heterogeneous materials like welds.

The crack tip in the test piece is crossing different
microstructural zones and it is quite difficult to deter-
mine the properties of a chosen single zone. With the
multiple sample method at the R-curve measurement on
welds, it is difficult to place the crack front into an iden-
tical or reproducible position for all the test pieces. The
single specimen method!*'%!8 is due to overcome this
problem and offers results from a test piece where the
crack front position and progress can be mapped pre-
cisely?2.

For the crack growth calculation the compliance, or
the electrical resistance variation is utilized, or the rela-
tion between the deflection and CMOD of the test
piece”'z‘.

Orientation J=A+B Aa(2) J=AAa® (3) J = A(Aa+D)® (4)
A B A B A B D
R.=380-580MPa 0% SG T 30-164 20-317 109-310  0,3-0,73 70-342 0,0-1,0  0,18-1,75
E 700 0% SG T 69 0,19
LT 290 1,05
E 700 20% SG TL 48 0,26
LT 149 0,44 21,7 1,47 2,00
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7 Blunting line

In spite of the simplification used for the mathemati-
cal description of the blunting line in the standards. the
slope of the line described as m in:

J=mR_ Aa (5)

is not coinciding. The standard ASTM'%!!_ prescribes a
value of m=2. According to DVM'S, and ESIS'3!% the m
is obtained by a complex calculation using R. and Ry,
and the exponent of work hardening. In spite of this the
m slope values calculated by SEM measurements of the
stretch zones are significantly material and orientation
dependent.

Our measurements had shown values of m for the ori-
entation LT from 4 to 8, and for TL from 2 to 4. Corre-
sponding values are reported for similar steel types by

Blumenauer?®.

8 Experimental methods

We have tested fracture toughness by the J-integral
method in three point bending on test pieces B x 2B x 8B.
The test pieces were oriented parallel (LT) or perpen-
dicular (TL) to the rolling direction (r.d.) (figure 7) of
the sheet or perpendicular to the weld. The thickness of
the test piece B, matched the final as rolled sheet thick-
ness (8 to 12 mm). Both, side grooved to 0,2B, and not
side grooved test pieces were used. Both, multiple speci-
men (5 to 10 pieces) and single specimen methods were
used to evaluate the R-curves. The crack growth values
Aa were tinted by oxidation and measured in an optical
microscope. The test pieces made for welds were ma-
chined to the sheet thickness, the surface etched to en-
able the fixing of the precise place on the weld joint and
the notch was machined into.

The next pairs of dependences were plotted: load-
crack opening, load-deflection, and electric potential-
crack opening. A DC potentiometric method with current
from 10 to 40 A was used to monitor the start of the sta-
ble crack growth and the corresponding J.; value was de-

Qo 04 o7 1 v lYJ 18 19 22 25 28
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Figure 6: Effect of reverse bending (RB) and local compression (LC)
on J-R curve of KX 70 at -30°CY
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termined. In part of the experiments for the monitoring
of the start of the stable crack growth the unloading com-
pliance method was also used.

For the calculation of the strength values for the dif-
ferent zones of a weld joint, the hardness values mea-
sured in this place were applied. The relations recom-
mended in®® were used, calculating the yield strength R,
from the hardness HV using the reported correlations.
The strength values (Ry, Re) are needed to calculate the
blunting line, and to prove the validity of J-integral con-
trolled crack growth,

8 Precracking

A heterogeneous pattern of residual stresses is always
present in the welds. In high strength steel sheet residual
stresses could develop, even in the not welded sheet, due
to heterogeneity of the cooling or deformation and repre-
sents an inconvenience at the preparation of standardized
test pieces. First it can disturb the production of a pre-
scribed stress concentration - the fatigue crack. Though,
there are some methods available to overcome this prob-
lems:

- annealing,
~ the compression of the test piece, the application of

an other stress field (LC in figure 6),

- high stress rate value at the fatigue - low to high
peak stress rate,
- reverse bending (RB in figure 6).

However, we can suppose an influence on the final
result. It has been shown by?’, that the reverse bending is
the preferred method to master the residual stresses. The
reverse bending introduces compression into the crack
tip area of the fracture toughness test piece, stresses op-
posite to those developing during the test. No influence
on the final result was reported, figure 6.

X Xs

X1 s
[um]
Figure 7: Inclusion size quantitative analysis for dimensions in
different planes



10 Anisotropy

The known result, obtained by rolling in one direc-
tion on the production line is the anisotropy of micro al-
loyed steel sheet . It concerns the mechanical properties,
firstly the toughness values, due to the anisotropy of in-
clusions in the matrix. The inclusions, by their fracture
or decohesion from the matrix are responsible for the in-
itiation and development of the fracture, and influence
the fracture in the plane T-S differently than in L-S.

In figure 7 an example of an inclusion size quantita-
tive analysis is shown?®. The correlation between the in-
clusion size and I is given in figure 8. A similar corre-
lation to that of Jg can be obtained for the Charpy impact
test results KCV. There is a good agreement between
KCV and I (figure 9) in both specimen directions’.

The Jgi values for the T-S fracturing plane (the speci-
men orientation LT) are in the range from 100 to 200
kJ/m? and they are manyfold higher than the I values
for the fracturing plane L-S (specimen orientation TL).

The relation describing the dependence of the J on
the strengthening and failure parameters is according to
Hahn-Rosenfeld?’:

,=C.R,.0°.¢,.(1-pd) (6)

where: C is a constant,

n is the work hardening (strengthening) exponent
(o=k¢")

Re is the yield strength

&L is the true strain at failure

W is the Poisson’s constant.

We can evaluate the constants. For our steel grades
the value of the constant C=7 mm is not influenced by
the orientation'.

Examples of R-curves, for steel with high anisotropy
are in figure 10 for the LT and TL orientation.

The experiments for steel with yield strength from
380 to 580 MPa have shown that in the temperature
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Figure 8: Correlation between crack initiation value Jgi and inclusion
size
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range from -80 to +20°C there is a mild change of the R,
and Ry, values, only about 10%. If compared to the scat-
ter of the results due to the nature of the material, the
influence of the temperature on the R-curve is not sig-
nificant, similarly as found for the mild temperature de-
pendence of Re, and Rq™0.

11 Welds

The heterogeneity of mechanical properties is a direct
consequence of the micro structural heterogeneity of the
welded joint. For the service safety it is of prime rele-
vance to find the weakest point. This is determined by
thorough mapping of the properties and detailed analysis
of the micro structure, which is a labor consuming and
expensive procedure. Another method is the modelling
of the welded joint using the rules governing the pro-
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Figure 9: Correlation between crack initiation value Je; and Charpy
KCV energy
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Figure 10: Anisotropy of R-curves and tearing module T
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Figure 11: R-curves for different weld parts, steel KX 70, single
specimen method

Al suitable conditions the fracture of the weld is not
brittle, but a stable crack growth is obtained. But, if local
brittle and tough zones are found in the weld simultane-
ously, the reinitiation can be monitored with a repeated
stable crack growth. The final toughness is influenced by
the resistance to stable crack propagation in the ductile
areas.

Large differences can be established in the shapes of
R-curves, due to different influences of the base and
weld metal properties, the quality of the weld, and the
placement of the crack tip in the weld. Any place of the
weld can be the weakest point in the structure.

The detailed survey of the stable crack growth resis-
tance in five zones of the weld for steel having R. = 490
MPa was made possible by the single specimen method
(with unloading compliance and DCPD) (figure 11).

Our up to now completed results show that the weak-
est point from the point of view of stable crack growth
resistance is the area of the transition from the base me-
tal into the heat affected zone.

The Jo2 values measured in the critical places of the
weld are 70 kJ m*? or higher.

For high strength steel grade E 700, the weakest point
can be even in the base metal (figure 12)%*.
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Interakcija modifikacijske zlitine AITi5SB1 s talino
zlitine AICu6PbBi

Interaction of the AITi5B1 Grain-Refining Alloy with the Melt
of the AICu6PbBi-Alloy
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V delu je raziskan potek taljenja in raztapljanja modifikacijske zlitine AITI5B1 v talini zlitine AICu6PbBi ter nacin njenega
Iﬁo delo POl. in mzmm{']olgmdﬂkac

udrobn, vanja Tbljor"r[:o ijske zlitine se prednosino zacne na meslih dobrega kontakta med
modiﬁkacEko in osnovno 2l ter v podrodjih z nizkotaljivimi mikrostrukturnimi sestavinami v modifikacijski zlitini. Med
raztapljan, difundirata titan in bor iz e Zlitine v osnovno talino, baker in drugi elementi iz zlitine AICU6PbBI pa v

nasprotni smeri. Fazi AlsTi in (Ti,Al)Bz, ki se nahajata v prehodni coni, se raztapljata. Med strjevanjem nastanejo enakoosna
kristalna zrna matrice aa, ki 80 na meji AlTi581/prehodna cona velika od 10 do 30 um ter preko 1 mm vnedotakyem talini
AICuBPDBI. Hkrati z naras¢anjem velikosti kristalnih zrn se spreminja tudi njihova morlologr/a od ’Fonafne k dendritni. V prehodni
coni, v podrocjih z nadperiteklicno koncenlracijo titana, vecinoma spro2i kristalizacijo faza Al3Ti, medtem ko so v podrogjih s
podperitekti¢no vsebnostjo titana kristalizacijski centri po vsej verjetnosti deici (Ti,Al)Bz.

Kljuéne besede: AITi5B1, Al-Cu, talfenje, raztapljanje, udrobnjevanje

The course of meiting and of dissolution of the AITI5SB1 grain-refining alioy in the melt of the AICu6PbBi alloy has been investigated.
The kind of possible nucleating agents has also been determined. The melting and the dissolution processes begin preferentially
in the regions of good contact between AITiSB1 and AICu6PbEI as well as in the regions where low-melting microstructural
constituents are present in the grain-refining alloy. During the dissolution titanium and boron are diffusing from the grain refinin
alloy toward the AICu6PbBI alloy, while copper and other elements from AICu6PbBI are diffusing in the opposite direction. The Alsli
andy (Ti,Al)B2 particles, present in the transient region, are being dissolved. After solidification increases the size of the equiaxed
aar grains from 10-30 um at the AlTi581/transient-region interface to more then 1 mm in the unrefined AICu6PbBi alloy. The
morphology of the grains is simultaneously changed from polyhedral to dendritic one. In the regions of hiperpenitectic concentration
of utanium, AlsTi particles usually act as grain-refining agents, but in the regions of hypoperitectic concentration of titanium
(Ti,Al)Bz-borides are the most probable nucleating agents.

Key words: AlTi5B1, Al-Cu, melting, dissolution, grain-refinement

1 Uvod

Med raztapljanjem modifikacijskih zlitin v osnovni
talini potekajo Stevilni procesi, ki lahko odlo¢ilno vpli-
vajo na njihovo ucinkovitost. To so prenos toplote in
snovi iz taline v modifikator in obratno, dispergiranje in
raztapljanje faz modifikacijske zlitine v osnovni talini,
mozZen je tudi in-situ nastanek faz med elementi modifi-
kacijske in osnovne zlitine'. V dostopni literaturi je le
malo objav, ki se ukvarjajo s to tematiko, ker je eksperi-
mentalno spremljanje procesov v talini med raztapljan-
jem modifikatorjev precej zahtevno.

Pri dosedanjih raziskavah smo razvili posebno razis-
kovalno metodo, s katero lahko spremljamo potek
taljenja in raztapljanja modifikacijskih zlitin takoj po nji-
hovem dodatku v osnovno talino ter dobimo tudi vpo-
gled v verjetni na¢in njihovega u¢inkovanja®*3. Cilj tega
dela je raziskati potek taljenja in raztapljanja modifika-
cijske zlitine AITi5SBI v talini AICu6PbBi, kakor tudi
nacin njenega udrobnilnega delovanja.

' Mag Franc ZUPANIC, diplinkmet.
Univerza v Maniboru
Fakulieta 2a sirojnsivo
20K Manbar, Smetanova 17

2 Eksperimentalno delo

Pri raziskavah je bila uporabljena komercialna zlitina
AITi5SB1 v obliki Zice s premerom 10 mm. Dejanska
kemijska sestava te zlitine je bila: 4,9% Ti, 0,9% B,
0,04% Si, 0,18% Fe, drugo Al. Zlitina AICu6PbBi je
imela naslednjo sestavo: 4,38% Cu, 0,49% Pb, 0,40% Bi,
0,01% Sn, 0,321% Fe, 0,01% Mn, 0,033% Zn, 0,625%
Si, 0.003% Mg, 0,01% Ti, drugo Al

Pri preizkusih raztapljanja so bile iz Zice modifikacij-
ske zlitine izrezane rezine z dimenzijami @ 9 x 0,1-3 mm
in poloZene na dno grafitne epruvete. Grafitna epruveta z
rezino AITi5B1 je bila najprej segreta na 600°C ter nato
potopljena v talino zlitine AICu6PbBi s temperaturo
750°C tako, da je bil utor za dotok taline tik nad njenim
nivojem. Pri tem se rezina ni smela raztaliti. Zato je bil
Cas predgrevanja najve¢ 10 s, kar je bilo najbolj odvisno
od debeline rezine Al-Ti-B. Po predgretju je bila epru-
veta za dologen kontaktni ¢as, ki je bil 1-30 s, popol-
noma potopljena v talino AICu6PbBi. Po preteku kon-
taktnega Casa je bila epruveta ohlajena v vodi.

Izvedbi preizkusov raztapljanja je sledila navadna
mehanska metalografska priprava in jedkanje vzorcev s
Kellerjevim reagentom. Mikrostruktura vzorcev je bila
preiskana s svetlobnim mikroskopom ter vrsti¢nim elek-
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tronskim mikroskopom, opremljenim z energijsko dis-
perziyskim analizatorjem rentgenskega sevanja (EDAX).

3 Rezultati in diskusija

Ob zaetnem Kontaktu s talino je modifikacijska
zlitina Se v trdnem stanju. Ob dotoku toplote iz taline se
pricne modifikacijska zlitina segrevati in taliti. Potekati
zacne tudi vzajemni difuzijski in konvektivni prenos
snovi med modifikacijsko zlitino in osnovno talino,
Procesi taljenja in raztapljanja ne potekajo enakomerno
po celotni sti¢ni povrSini rezina AITiSB 1/osnovna talina
(slika 1). Raziskave vzorcev po zelo kratkih kontaktnih
¢asih (1-2 s) so pokazale, da za ta pojav obstaja vec
vzrokov: nepopolno omocenje rezine AITiSBI s talino,
mikronehomogenosti v modifikacijski zlitini, prisotnost
oksidnih alt nitridnih plasti na povrSini modifikacijske
zlitine in taline, in se skladajo z ugotovitvami v prejdnjih
delih*3,

Po dolo¢enem kontaktnem ¢asu se ustvarijo na mestu
kontakta med modifikacijsko zlitino in talino AICu6PbBi
tri podrodja (slika 1):

- podrocje 1: pretaljena modifikacijska zlitina

AlTi5SBI

- podrocje 2: prehodna cona
- podrocje 3: nedotaknjena osnovna zlitina

AlCu6PbBi.

V podro¢ju pretaljene modifikacijske zlitine AITiSB]1
nastancjo pri strjevanju okoli 10 um velika kristalna zrna
ol V srediScih kristalnih zrn so v glavnem prisotni delci
faze Al3Ti, medtem ko so boridi predvsem na mejah Kris-
talnih zrn. V podrogju 1 je Stevilo kristalnith zrn mnogo
veCje od Stevila aluminidnih delcev, zato verjetno nas-
tane znatno Stevilo zrn o tudi na boridih.

Prehodna cona predstavlja interakcijsko podrodje
med modifikacijsko zlitino in osnovno talino. Titan in
bor difundirata skozi prehodno cono iz modifikacijske v
osnovno talino, baker pa v nasprotni smeri. Fazi AlaTi in
(Ti,Al)B2 se raztapljata. Koncentraciji titana in bora se
najhitreje zmanjSujeta na zacetni meji rezina AITiSB1/

Slika 1: Podrocje interakeije med AITiSB1 in AICu6PbB1 (SM)
Figure 1: The interaction region between AITISBI grain-refining alloy
and AICu6PbBi-alloy (LM)
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Slika 2: Prchodna cona a) na mestu slabega in b) dobrega kontakta
med modifikacijsko in osnovno talino (REM)

Figure 2: The transient region a) at the place of poor and b) of good
contact between the AITiISB1 grain-refiner and the AlICu6PbBi-melt

talina AICu6PbBi. Tam se tudi delci AZTi in (Ti,Al)B;
najintenzivneje raztapljajo. Nekatere delce AlsTi in
(Ti.,A)B2 odnesejo mikrokonvekcijski tokovi v podpo-
drocje osnovne taline. Ve¢ina delcev se ob kontaktu s
sveZo talino AICu6PbBi hitro raztopi. Tako se koncen-
traciji titana in bora, kakor tudi gostota ter velikost
neraztopljenih delcev AlsTh in (Ti,ADB; zmanjSujejo od
podrocja | preko prehodne cone do podrocja 3, koncen-
tracija bakra pa nara$¢a. Neke razlike se kaZejo med pod-
rocji z dobrim in slabim stikom med modifikacijsko
zlitino in osnovno talino. V podro¢ju s slabim kontaktom
je vidna zaCetna mejna povrsina AITiSB 1/AICu6PbBi (A
na sliki 1 in slika 2a). V prehodni coni tega podroéja sta
koncentracijska gradienta predvsem bakra in titana v pre-
hodni coni zelo ostra, prehodna cona je Siroka le -0.5
mm. To kaZe, da poteka prenos snovi preteZno z difuzijo.
V podro¢ju z dobrim kontaktom (B na sliki 1 in slika
2b) je prehodna cona Siroka tudi nekaj mm, koncentra-
cijska gradienta titana in bakra sta precej manjsa, kon-
centraciji pa tudi precej nihata. Zaradi neenakomerne po-
razdelitve prisotnih elementov in heterogenih delcev se

Slika 3: Mikrostrukture v prehodm coni v podrofju dobrega stika med
modifikacijsko zlitino (MZ) in osnovno talino AICu6PbBi (OT) a) tik
ob podrolju |, b} 100 pm pred zaGetno mejo MZ/OT in ¢) 2 mm pred
zaletno mejo MZ/OT (REM)

Figure 3: Microstructure of the transient region at the place of good
contact between AITiSB1 grain-refiner and AICu6PbBi-melt a) close to
the region 1, b) 100 um and ¢) 2 mm in front of the nitial interface
between grain-refiner and AICu6PbBi-melt (SEM)



skozi prehodno cono spreminja mikrostruktura, Ki nas-
tane pri strjevanju. V prehodni coni ob meji s podrocjem
1 so poligonalna kristalna zrna oy velika 10-30 pm
(slika 3a). Na tem mestu sta gostota in velikost delcev
AlTi ter (Ti,Al)B; le malo manjsi kot v podrogju 1. Na
mejah kristalnih zrn je opazna obogatitev z bakrom,
mestoma je prisoten tudi neravnoteZni evtektik (o +
Al;Cu). Z oddaljevanjem od podrocja 1 se velikost in
Stevilo delcev AlsTi ter (Ti,Al)B2, pa tudi koncentraciji
titana ter bora zmanjSujejo, koncentracija bakra pa
nara$¢a. Na zaCetni meji AITi5B1/AICu6PbBi naraste
velikost kristalnih zrn tudi do premera 50 pm (slika 2b).
Njihova morfologija postane dendritna. V meddendritnih
prostorih je vedno ve¢ neravnoteZnega evtektika (otar +
Al:Cu), mestoma se pojavlja tudi evtektik (osi + Pro).
Dosedanje raziskave so pokazale, da se delci ALTi v
vedini primerov nahajajo v sredis¢ih kristalnih zrn (slika
2b), vendar je Stevilo ugotovljenih delcev Al3Ti precej
manjie od Stevila kristalnih zrn matrice. Tako je ute-
meljena domneva, da tudi faza (Ti,Al)B2 uinkuje kot
kristalizator, Ceprav se delci te faze praviloma nahajajo
na mejah kristalnih zrn.

V podrodju pred zaCetno mejo med modifikacijsko in
osnovno zlitino koncentracija bakra hitro naraste do
nominalne vrednosti v zlitini AICu6PbBi. V tem pod-
ro¢ju s hipoperitekti¢no koncentracijo titana smo v
sredi&éih kristalnih zrn odkrili le delce (Ti,Al)B: (slika
4a,b), medtem ko za prisotnost delcev AlTi ni
zanesljivih dokazov. Do podobnega sklepa sta prisla tudi
Johnsson in Bickerud®, ki sta raziskovala kristalizacijske
centre v Cistem aluminiju ob dodatku razli¢nih modifi-
kacijskih zlitin tipa Al-Ti-B. Koncentracija bakra hitro
doseze enako vrednost kot v podrocju 3, zato imajo Kris-
talna zrna izrazito dendritno morfologijo z dobro raz-
vitimi sekundarnimi in terciarnimi dendritnimi vejami
(slika 3b). Velikost kristalnih zrn doseze Ze okoli 100
pm.

V nedotaknjeni osnovni talini so enakoosna kristalna
zrna sy, navadno vecja kot 1 mm. Ta kristalna zrna
imajo dendritno morfologijo (slika 3¢). V meddendritnih

- . &
(Ti,A)B, o

o

" 1: o -
P AN —
; ’ .,‘ ."._'& 1 um

Slika 4: Verjetnt knstalizacijski center (Ti,ADB2
Figure 4: Possible crystallisation centre (Ti,A6B2
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prostorih je navadno prisoten neravnotezni evtekuk o +
Al;Cu ter kroglice evtektika (oti + Bro).

Interakcija modifikacijske zlitine AITiSBI1 s talino
AlCu6PbBi je podobna njeni interakciji s talinama zlitin
Al 99,99 in sinteti¢no izdelane zlitine Al-Cu. To pomeni,
da manje koli¢ine elementov v trzno dostopni zlitini
AlCu6PbBi le malo vplivajo na nadin delovanja in s tem
na uéinkovitost modifikacijske zlitine AITi5B1.

4 Sklepi

V delu je obravnavano taljenje in raztapljanje modifi-
kacijske zlitine AITi5B1 v talini zlitine AlI6CuPbBi.
Rezultati raziskav so pokazali, da se taljenje in raztap-
ljanje modifikacijske zlitine AITi5SB1 pri¢neta na
nekaterih mestih hitreje kot drugod zaradi nepopolnega
omodenja rezine AITi5SB1 s talino AICu6PbBi in zaradi
prisotnosti nizkotaljivih mikrostrukturnih sestavin v
modifikacijski zlitini, kar je v skladu z rezultati predhod-
nih raziskav*3,

V zacetni stopnji raztapljanja AITi5B1 v talini zlitine
AlCu6PbBi se izoblikujejo tri podrodja:

- podrodje staljenega Al-Ti-B

- prehodna cona, v kateri poteka vzajemna difuzija
elementov iz modifikacijske in osnovne zlitine ter
raztapljanje delcev Al3Ti in (Ti,Al)B2

- podro¢je nemodificirane zlitine AICu6PbBi.

Zaradi difuzije titana in bora iz modifikacijske zlitine
v talino AICu6PbBi in bakra v nasprotni smeri ter zaradi
raztapljanja faz ALTi in (Ti,Al)B; se skozi prehodno
cono - (). od podrotja AITi5SB1 do podro¢ja nemodifici-
rane taline AICu6PbBi - zmanjSuje koncentracija ele-
mentov iz modifikacijske zlitine ter pogostost delcev
Al:Ti in (Ti,Al)Bz, medtem ko koncentracija bakra
narad¢a. Velikost enakoosnih kristalnih zrn o4 narasca
od 10 do 30 um na meji Al-Ti-B/prehodna cona do vec
kot 1 mm v podro¢ju Al-Cu. Hkrati z nara$¢anjem veli-
kosti kristalnih zrn se spreminja tudi njihova morfologija
iz poligonalne v dendritno. Pri raziskavah notranjosti
kristalnih zrn je ugotovljeno, da so v podro¢ju z nad-
peritekti¢no koncentracijo titana kristalizatorji predvsem
delci AlsTi, v podrodjih s podperitekti¢no sestavo pa po
vsej verjetnosti tudi boridi (Al,Ti)Ba.

Interakcija modifikacijske zlitine AITiSBI s talino
AlICu6PbBi je zelo podobna njeni interakceiji s talinama
zlitin Al 99,99 in sinteti¢no izdelane zlitine Al-Cu. To
pomeni, da manjSe koliine elementov v trZzno dostopni
zlitini AICu6PbBi le malo vplivajo na u¢inkovitost modi-
fikacijske zlitine AITiSB1.
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Mehanizem korozijske odpornosti nerjavne jeklene
litine s povecano vsebnostjo Si

The Mechanism of Corrosion Resistance of Si-bearing Cast
Stainless Steel

B. Godec’, IMK Ljubljana
L. Vehovar, Institut za kovinske materiale in tehnologije, Ljubljana
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Z elekirokemiénimi korozijskimi raziskavami pri raziiénih koncentracijah HNO3 in z dodatki NaCl ter Cr®* ionov, kakor tudi z
dolgotrajno 1zpostavo v mocno oksidacijskem mediju, smo ugotovili, da dodatki silicija do 4% izboljdajo korozijske lastnosti v zelo
mo?ﬁn oksidaciskih mediih. Z razlicmmi metodami za povrdinsko analizo kovin smo prisli do spoznanja, da dobra Korozijska
odpornost liine FeCr26Ni308i4 temelji na nastajanju tanke zascitne bariere, ki je preteZno sestavijena iz silicija.

Kijuéne besede; silicijeve jeklene litine, korozija, silicij, prenapetost, dusikova kislina

The electrochemical corrosion tests in different concentration of HNOz with addition of NaCi and C#* ions, and long term tests in
high oxidizing media were performed to determine the influence of silicon on corrosion resistance of cast stainiess steels.
Si-content up to 4% has a beneficial effect on corrosion characteristics in high oxidizing media. The use of different surface
analytical methods made it clear that corrosion resistance of the cast FeCr26Ni130Si4 is based on formation of the thin protective

barrier which is mainly constituted of silicon.

Key words: Si-bearing cast steel, carrosion, silicon, overpotential, nitric acid

1 Uvod

Mnogim jeklom in litinam dodajamo silicij z na-
menom doseganja boljSih korozijskih lastnosti, predvsem
pri poviSanih temperaturah'?34 Prav tako je silicij
pomemben element za 1zboljSanje korozijske odpornosti
Zeleznih litin. Vsebnost silicija med 3 in 14% izboljsa
njihove korozijske lastnosti, toda Sele nad 14% Si se
korozijska odpornost izrazito poveda'.

Navadna nerjavna jekla, izpostavljena duSikovi kis-
lini, ki vsebuje visoko oksidne ione, kot so Cr®*, utrpijo
precejino interkristalno korozijo, ker se v teh razmerah
nahaja njihov potencial v transpasivnem podrodju’.

V preiskave smo vkljucili jeklene nerjavne litine
vedinoma avstenitnega tipa z razli¢no vsebnostjo silicija,
od 0 do 109, ki smo jih izdelali v vakuumski indukcijski
pe¢i na IMT. Za dolocitev korozijskih lastnosti litin smo
uporabili razli¢ne elektrokemicne korozijske preiskave v
10, 30, 60% HNO3 z dodatki 0,5M NaCl in v 65% HNO3
z dodatki 5 g/l Cr® ionov. Nadalje smo vzorce litin
podvrgli dolgotrajnim izpostavam mocno oksidacijskih
medijev, kot je vrela 55% HNOa, kjer smo na osnovi
izgube mase in oblik korozijskih poskodb dologili koro-
zijsko obstojnost posameznih litin. Preiskave so
pokazale, da dodatki silicija do 4% izboljSajo korozijske
lastnosti, vendar Sele pri zelo moé¢no oksidacijskih medi-
Jih, doCim je vpliv silicija pri SibkejSih oksidacijskih
medijih neznaten®.

Proces korozije zaCne in propagira na zelo tanki
povrsinski plasti, zato so zelo pomembne metode, ki

y Mg, Bodtyan GODEC, diplinZ met

Indtitwt za metalne koastrukcije
THET Ljubljasa, Mencingereva 7

omogocajo pri preucevanju korozije Studij tankih
povriinskih plasti. V zadnjih letih je mocno narastlo
Stevilo tehnik, Ki so primerne za analizo povrSin kovin.
NajpomembnejSa in morda najbolj razsirjena je rentgen-
ska fotoelektronska spektroskopija (XPS) in spektro-
skopija Augerjevih elektronov (AES)”. XPS ima celo to
prednost, da je sposobna zaznavanja atomov v razli¢nih
oksidacijskih stanjih. Avtorji navajajo tudi moZnost upo-
rabe tunelske mikroskopije (TM) in mikroskopije na
atomsko silo (AFM) pri spremljanju korozijskih
procesov®?. Te tehnike so sposobne odgrniti povrSinsko
strukturo do atomske loéljivosti in so popolnoma
neskodljive za povrSino. Nedvomno imajo v prihodnosti
veliko moZnosti pri analizi pasivnih tankih plasti.

2 Eksperimentalni del

Da bi dognali delovanje silicija na elektrodnih
povrinah, smo uporabili razli¢ne analizne metode razis-
kave povrSin. Za ta namen smo izmed vecih izbrali dve
litini, in sicer L14-FeCr26Ni30Si4, legirano s 4% Si, ki
je imela izmed vseh najboljSo korozijsko odpornost v
mocno oksidacijskih medijih, in za primerjavo litino L1-
FeCr26Ni30. Kemi¢na sestava litin je navedena v tabeli
L.

Vzorca litin L14 in L1, ki sta bila narejena v obliki
plos¢ic 50x25x2 mm, pobruSena na papirju gradacije
320, smo izpostavili 240 ur vreli (115°C) 55% HNOs. Po
konCanem preizkusu smo ju odstranili iz elektrolita,
sprali z destilirano vodo, o€istili z alkoholom in posusili
na zraku. PovrSine tako pripravljenih vzorcev smo anali-
zirali z XPS, AES in AFM. V tako mo¢nih oksidacijskih
medijih se materiali hitro pasivirajo, vendar prihaja tudi
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Tabela 1: Kemidna sestava litin

Kemicna sestava (%)

Litina G%C GSi GMn %S G%Cr SoNi %Mo %N
L1 FeCr26Ni30 0,035 0,13 0.50 0,008 247 273 - 0,064
L14 FeCr26Ni30Si4 | 0,015 4.16 0,32 0,006 26,7 294 - 0,073

do prepasivacije. Naravo pasivne plasti ali zas€itne plasti
dolotajo korozijske reakcije na elektrodnih povriinah v
odprtem korozijskem tokokrogu. V povrSinsko plast se
vgrajujejo tisti elementi, ki reagirajo na vmesni povrsini
kovina-elektrolit.

2.1 Rentgenska fotoelektronska spektroskopija (XPS)

XPS analize so bile narejene z napravo VSW (Vac-
uum Science Workshop), kjer je izvir Mg Ko (1253,6
eV), nekromatizirana z uporabo hemisferi¢nega analiza-
torja HA 100. Vse meritve so bile opravljene pri tlaku
2.107 Pa, tlak pri bombardiranju z Ar* je bil 1-2.10* Pa.
Doziranje argona je bilo izvedeno z ionsko pusko. Tok
Ar* na vzorcu je bil 1 pA pri 300 V in 5 pA pri 1 kV.
Kot vzorca glede na curek Ar* snop je pribliZzno 30°.

Posneti so bili spektri XPS: Fezpan. Crapn, Niyp, 015,
Cis in Sizp, pri treh razliénih obdelavah povrSine.

Spektre XPS smo najprej posneli na ncociSteni ("as
received”) povrSini. Ti spektri so oznaCeni z (a). Spekiri
oznaceni z (b) so bili posneti po 2 h ionskega jedkanja
pri 300 V. Pri tem smo odstranili ves ogljik, razen
vezanega, in smo tako dobili pravo stanje povrSine, ki ni
bilo spremenjeno zaradi ionskega jedkanja. Spektri,
oznaceni s (c), so bili posneti po nadaljnjem odstran-
jevanju povriine s curkom ionov argona pri 1 kV in 30
min.

Ker sta bila vzorca litin L1 in L14 po konfanem
korozijskem preizkusu vzeta iz elektrolita in prenesena v
komoro, sta se kontaminirala s plastjo adsorbiranega
ogljika iz atmosfere. Ta kontaminacija se na spektru Ci;
na neociS¢enem vzorcu (a), pokaZe kot Sirok vrh z vezno
energijo 286,1 ¢V. Po ionskem jedkanju pri pogojih (b)
se je vrh pri L1 prepolovil. Na spektru (c) signal pri
286,1 eV skoraj v celoti izgine in se pojavi Sibak vrh pri
energiji 285,0 eV, kar predstavlja podroCje, ki oznaCuje
karbidni tip vezi. Za razliko od vzorca L1 pa pri vzorcu
L14 Ze po ionskem jedkanju pri pogojih (b) ves adsorbi-
rani ogljik popolnoma odstranimo, kar nam daje slutiti,
da je povrSina vzorca L14 bolj gladka in kompaktnejsa
(slika 1).

S spektrom Crapzz smo ugotovili, da se je Ze na
neoCiS¢enem vzorcu litine L1 pojavil vrh z vezno ener-
gijo 576,8 eV, kar je znatilno za Cr'*, ki je na spektru,
oznacenim z (b), mo¢neje izraZen. Vrh z vezno energijo
574,1 eV se je pojavil 3ele na spektru (c), ki predstavlja
Cr°. Ce to primerjamo s spektrom 0y, ugotovimo, da se
intenziteta signala za kisik po prvem odstranjevanju
povrsine (b) nekoliko poveca. Vrh se Sele z nadaljnjim
odstranjevanjem povrSine (c) premakne k nizjim veznim
energijam.
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Spekter Crapsn2 pri litini L14 na neo€is€eni povrsini
(a), kaZe na prisotnost Cr** (576,8 ¢V). Ze po prvem ion-
skem jedkanju - spekter (b) - se pojavita dva vrhova po-
dobnih intenzitet z veznima energijama 576,8 ¢V in
574,2 eV, kar potrjuje prisotnost Cr** in Cr°, ki sta
priblizno v enakem razmerju. Z nadaljnjim odstranjevan-
jem povrsine (c) Cr** popolnoma izgine, ostane le vrh
kovinskega kroma Cr°. Kroma v obliki Cr® nikjer ne
zasledimo. Ce to primerjamo s spektrom 0y5, kjer je vrh
prece) Sirok, z vezno energijo 531,2 ¢V in s celotno Si-
rino pri polovi¢nem maksimumu (FWHM = 3,0 eV), kar
govori o tem, da se kisik nahaja v razli¢nih stanjih, kot
0%, OH', O(H;0), ugotovimo, da je od (a)—(b) izguba
na strani OH in O(H20), saj se je vrednost vrha pre-
maknila k niZjim energijam. Relativno se je zmanj3al
kisik, vezan na hidroksid in vodo, in povedal kisik, vezan
kot oksid. Intenziteta signala za kisik mo¢no pade pri (c),
kar daje slutiti, da je plast tanka in kompaktna. Ugo-
tavljamo, da je pri vzorcu L14 v primerjavi z L1 prej
prislo do premika k niZjim energijam. Odgovor bi lahko
bil v dejstvu, da je pri vzorcu L1 kisik, vezan na OH" in
O(H20), prisoten do vecjih globin.

Iz spektrov za Nizp in Fexpsn pri obeh litinah ugo-
tavljamo, da nikelj in Zelezo na sami povrSini nista
prisotna. Pri litini L1 se nahaja tik pod povriino v obliki
Ni°, prav tako velja za Zelezo. Podobno je pri litini L.14,
s tem da se signala za nikelj in Zelezo pojavita prej.

Pri litini L14, ki je bila legirana s silicijem, smo pos-
neli spekter Sizp, ki pa ima zelo mocan Sum in Sirok, slab
signal in neizrazito izrazen vrh med 99,0 eV (Si** -
Si02) in 103,5 eV (Si° - elementarni silicij). Za razliko
od drugih signalov njegova vrednost z odstranjevanjem
povrsine pada, kar govori v prid temu, da je silicija naj-
ved na povriini.

2.2 Spektroskopija Augerjevih elektronov (AES)

Enako pripravljene vzorce smo preiskali z AES. Za
analizo povrdine in preiskave tankih plasti je spektro-
skopija Augerjevih elektronov zelo razSirjena in upo-
rabna metoda. Temelji na meritvah energij emitiranih
Augerjevih elektronov, ki nastanejo pri obstreljevanju
vzorca z elektroni.

Preiskave so bile narejene na napravi Physical Elec-
tronics Industries - SAM 545 A v osnovnem vakuumu
1,7.107 Pa, z uporabo stati¢nega primarnega elektron-
skega curka energije 5 keV, tokom 0,5 mA in premerom
priblizno 10 mm,

Med analizo AES in ionskim jedkanjem so bile regis-
trirane viSine vrhov Cr (529 e¢V). Fe (598 ¢V), Ni (848
eV), 0 (510eV)in Si (1619 eV) in zapisane glede na Cas
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Slika 2: Profilna analiza povriinske plasti litine L1 in L14

Figure 2: The profile analysis of the surface layer of casts L1 and L14

ionskega jedkanja. Intenzitete vrhov pri globinskem pro-
filu so preratunane na koncentracijo atomskih %, glede
na faktor ob¢utljivosti na Augerjev prehod.

Augerjeva profilna analiza na vzorcu L1 pokaZe, da
je na povrsini. kakor tudi v globini, relativno veliko
kisika, ki je na njej adsorbiran. Zeleza in niklja na
povriini ni, nahaja se samo krom. Porast kroma od
povrSine proti notranjosti po 2 min ionskega jedkanja je
verjetno navidezen zaradi odstranitve adsorbiranega
kisika. Signala za Zelezo in nikelj se z ionskim jedkan-
jem povecujeta in potrebno je ved kot 10 min, da se vred-
nosti ustalijo. Glede na razmerje kisika in kroma lahko
sklepamo, da je na povrSini kromov oksid, ki ima debe-
lino nekaj atomskih plasti.

Pri vzorcu litine L14 se silicij koncentrira na sami
povrsini. Koncentracija kisika v notranjosti hitro pojema,
in Ce upostevamo dejstvo, da je gotovo nekaj kisika na
povriini v adsorbirani obliki, potem lahko sklepamo, da
Jje razmerje Si proti O skoraj 1:1. Siliciju v globino sledi
krom, za njim pa nikelj in Zelezo. Plast, ki je nastala na
litini L14, je zelo tanka in je na osnovi meritev globin-
skega profila debeline pribliZzno 3 nm.
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Slika 3: Topografija litine L1 in L14, posneta z AFM
Figure 3: Topography of casts L1 and L14 made by AFM

2.3 Mikroskopija na atomsko silo (AFM)

Z mikroskopijo na atomsko silo merimo medatomske
sile med konico nosilca in povriino vzorca tudi na
neprevodni oksidni plasti. Povrdine vzorcev litin L1 in
L14 smo posneli z mikroskopijo na atomsko silo (slika
3). PovrSina litine L1 je povelana, saj je nastalo neSteto
drobnih jamic, teh pa pri L14 prakti¢no ni.

3 Sklep

Litina L14-FeCr26Ni30Si4, ki je legirana s 4% Si, je
v primerjavi z litinami podobne sestave z niZjo
vsebnostjo silicija korozijsko najodporneja. V moéno
oksidacijskih medijih so podobne litine podvrZene po-
javu prepasivacije, prihaja do rudenja za$¢itne plasti in
do pojava jamicaste in interkristalne korozije, Cesar pa
pri litini L14 nismo zasledili.

Pri vzorcu litine L1, ki ne vsebuje silicija, se na
povrSini po dolgotrajni izpostavi mo¢no oksidacijskim
medijem nahaja kromov oksid Cr203, ki je sestavljen iz
ve¢ atomskih plasti, kot pri vzorcu litine L.14 in je bolj
voluminozen in manj kompakten. Pod to plastjo sta
Zelezo in nikelj v elementarni obliki. Ugotovljamo, da je
pri enakih razmerah izpostave povrSina plasti pri litini
.14 sestavljena preteZno iz silicija, ki je nad tanko kom-



paktno plastjo iz kromovega oksida Cr203, verjetno de-
beline priblizno dve atomski plasti, in ne vsebuje veliko
kisika, vezanega v obliki hidroksida in vode. Nikelj in
jelezo v plasti tudi pri litini L14 nista prisotna.

Pri korozijskem procesu silicij ostaja na povrSini in
omogoda izoblikovanje tanke, vendar kompakine, dokaj
homogene plasti Cr203. S tem silicij tvori bariero debe-
line 2-3 nm, ki povecuje katodno prenapetost litine in
vpliva na poCasnejsi korozijski proces.
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Texture Development of Hot Rolled Transformer

Sheet Steel
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The texture and microsiructure characteristics within the thickness of the hot rolled transformer sheet were studied. The texture
throughout the thickness is heterogeneous, it is connected to the microstructure characteristics of the hot rolled strip.

Key words: texture, microstructure characteristics, hot rolled transformer sheet

1 Introduction

The industrial produced grain oriented sheets from
steel with 3% Si obtains its final characteristics during
the secondary recrystallization process, when the Goss
texture {110}<001> is formed'. However, the optimal
characteristics of the finished transformer strip depend
on the microstructure and texture of the hot rolled sheet?.
The hot rolling process produces throughout the strip
thickness microstructural and textural inhomogeneities,
which could have a significant influence on the origin
and evolution of {110}<001> secondary grains. A direct
relationship between the portion of Goss orientation of
hot rolled strip and the final strip was proved®.

In this article the relationship between the micro-
structure and the texture formation within the thickness
of a hot rolled strip of Fe-3% Si grain oriented sheets is
investigated.

2 Experimental

For experimental investigation a hot rolled band from
current production of VSZ (East Slovakian Ironworks)
with a thickness 2,0 mm was used. The finishing tem-
perature of the strip was 879°C and the coiling tempera-
ture 577°C. The chemical composition (wt.%) of this
steel strip was as follows: Si-3,02%, C-0,06%, Al-
0,023%, N-0,008%, Mn-0,24%, P-0,009%, S-0,011%.

Metallographic observations and texture measure-
ments were carried out on experimental samples within
the thickness of the hot rolled strip by gradual removal
of 0,2 mm layers towards the middle of the strip. For mi-
crostructure observations an optical microscope and for
texture determination a fully automated X-ray goniome-
ter were used. All textures were determined by measur-
ing the four incomplete pole figures {110}, {112},
{200} and {103} with Moka-radiation in the backreflec-
tion mode®. In order to avoid the ambiguity of the con-
sidered pole figures, the orientation distribution function
(ODF) was calculated®. An orientation can be presented

' Pof. Peter HORNAK
Hutnicka fakulta TU
Komenskeho park 11
M200 Kadice. Slovakia

by the three eulerian angles ®;, ®, ®; in the reduced
eulerian space®®, figure 1. For interpretation of texture 3
fibres a, y and n were used:

o-fibre: direction <110> | |rolling direction, includ-
ing components {001}<110>, {112}<110>, {111}<110>
and {110}<110>

y-fibre: direction <111>| | normal direction includ-
ing components {111}<110> and {111}<112>

n-fibre: direction <100> | lrolling direction with ori-
entation {001}<100>, {012}<100> and {011}<100>

On the a- and y-fibres the most important rolling
components are shown. The y-fibre includes important
recrystallization components, especially {111}<112>.
The n-fibre contains the shear components, especially
the Goss orientation {011}<001>.

3 Results and discussion

On the cross section of the hot rolled strip, it was
possible to distinguish three different microstructural
zones (figure 2). At the subsurface layer (I) up to 0,4-0,5
mm in depth a fully recrystallized structure is found with
egiuaxed grains showing complete recrystallization after
the hot rolling. In the next layer a partly recrystallized
structure is found (II), a mixture of deformed and of
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Figure 1: Reduced Eulerspace with some important fibres and
orientations
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Figure 2: The microstructure throughout the thickness of the hot rolled
sheet (50 x)

fully recrystallized grains. In the third zone coarse pro-
longed deformed grains are present (I1I).

As shown in figure 3 and 4, at the strip surface
(specimen TTP2-0) the texture is random and only in the
n-fibre the maximun of Goss orientation is observed.
The presence of this texture was also confirmed in the
subsurface layer, specimen TTP2-1. The most intense

Goss texture was found in the specimen TTP2-2 (figure
4). This 1s in good relationship with the presence of the
fully recrystallized subsurface layer as shown in figure
2. From texture measurements of specimen TTP2-3 is
concluded that at this depth expressive changes of tex-
ture components prevailed. The Goss texture really dis-
appeared and on a-fibre the rolling texture {001}<110>
appeared. Microstructural observations reveal in this
layer a partly recrystallized ferritic structure. In the
specimens TTP2-4 and TTP2-5 (mid layer) it is possible
to observe on a-fibre a further increase of rolling texture
intensity, especially the orientation {100}<110>, which
is typical texture component at the cold rolling process.
The predominance of the {001}<110> component in the
plain strain deformation texture in the center is explained
by the inheritance of {001}<uvw> orientations from
dendritic grains in the continuous cast steel’, In the
specimens on y-fibre a strong orientation {111}<110>
appeared, which is counted between the most stable ori-
entations of cold rolled steels. In the middle of the strip
n-fibre is absent. This corresponds very closely with fig-
ure 2, which shows typical development of rolling mi-
crostructure in this layer.
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Figure 3: The ODF diagrams of the investigated layers
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Figure 4: «-, y- and n-fiber of the hot rolled band

The formation of texture gradients in hot rolled sili-
con steels was the subject of several papers®'°, From the
results it can be shown that the preferred orientation var-
ies from {110}<001> in the subsurface to {001}<110>
in the mid plane of the sheets.

Through change of the rolling finishing and the coil-
ing temperature it is possible to change the microstruc-
ture throughout a hot strip thickness. In agreement with
the above stated changes it is possible to predict the vari-
ation of texture parameters of hot strip. The texture de-
velopment in individual internal layers of a hot strip dif-
fers and depends upon the degree of formation of the
single layers and the recrystallization process depends
upon the distance of the observed layer from the surface
of the hot strip.

4 Conclusions

Experimental results allow the following conclusions:
1. The texture of the hot rolled grain oriented strip is
very heterogeneous throughout the thickness. In the sub-
surface layers the Goss texture {110}<00I> represents
the orientation maximum, which was observed on the

specimen TTP2-2. Further from the surface the Goss tex-
ture component disappear and the texture components
which are characteristic for cold rolling process increas-
ingly appeared, especially the {001}<110> orientation.
2. The texture development is in close agreement
with the microstructure found throughout the thickness
of the hot rolled strip. The microstructure varies from
fully recrystallised at the surface, through partly recrys-
tallised to the completely deformed at the midlayer.
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Obdelava povrsine zlitine FeAl 12,5 z ionskim
nitriranjem v pulzirajocCi plazmi

Surfacing of FeAl 12,5 Alloy by Pulsed Plasma Nitriding

M. Torkar', V. Leskov$ek, IMT, Ljubljana
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Zelezovi aluminidi imajo, v primerjavi z avstenitnim nerjavnim jeklom, do sedemkrat boljSo odpornost proti oksidaciji fn povisanih

aturah. Zalo predstavijajo perspektiven malerial za uporabo na Stevilnih podrocjih, npr. v termoenergetiki, kjer pa mora

osto imeti material tudi povedano erozijsko odpornost, zaradi delcev, ki jih nosijo s seboj vroi plini. Preizkus ionskega nitriranja
povrdine v pulzirajoéi plazmi je pokazal, da je nitriranje izvedijiivo in bo tako utrjena Zlitina odpornejsa tudi proti eroziji.

Kljuéne besede: Fe-aluminid, lonsko nitriranje, trdota nitrirane povréine
The oxidation resistance of iron-aluminide is about seven times higher in comparison to austenitic stainless steel, Therefore, this

material will be perspective for different application, e.g. in thermoenergetics, where erosion resistance of the surface is often
demanded, due the particles, travelling with hot gases. Pulsed-plasma nitriding test confirms that the increased hardness of the

Fe-aluminide surface will probably increase the raesistance of Fe-aluminide to erosion.

Key words: Fe-aluminide, ion nitriding, hardness of nitrided surface

1 Uvod in namen raziskave

Fe-, Ni- in Ti-aluminidi so, zaradi posebnih lastnosti,
predmet Stevilnih raziskav, Sirom po svetu. Fe-aluminidi,
ki imajo odli¢no odpornost proti oksidaciji pri povisanih
temperaturah, so zato uporabni npr. v termoenergetiki in
na drugih podrodjih, kjer pa je poleg odpornosti proti ok-
sidaciji potrebna tudi odpornost proti eroziji in abraziji.

Pri zgorevanju premogov namre¢ dimni plini nosijo s
seboj tudi delce pepela, ki ob udarcu na povriino
povzrocajo njeno erozijsko obrabo!.

Razvoj Fe-aluminidov, ki so razmeroma krhek mate-
rial?, gre v dveh smereh®*; v smeri preizkulanja dodat-
kov razli¢nih elementov, ki naj bi omogocili nastanek
novih drsnih sistemov za poveanje plasti¢nosti in
zmanjSanje krhkosti ter v smeri oplemenitenja povrsine,
§ tvorbo tankih nanosov, s plamenskim ali plazemskim
nanaSanjem oziroma z "in situ" sintezo Fe-aluminida na
povrsini konstrukcijskih jekel.

S tanko prevleko Fe-aluminida dobi povriina kon-
strukcijskega dela Zeljeno odpornost proti oksidaciji,
hkrati pa osnova obdrZi trdnost in Zilavost. Z nitriranjem
povriine pa se zaradi povefanja trdote doseZe 3e
povecanje odpornosti na erozijo.

Ionsko nitriranje®® v pulzirajo¢i plazmi poteka pri
temperaturah med 350°C in 660°C, pri ¢emer lahko vpli-
vamo tudi na sestavo nitridne plasti. Nizke temperature
80 ugodne, ker material po nitriranju ohrani v jedru
izhodne mehanske lastnosti, Poleg tega je postopek pri-
Jazen do okolja, je nestrupen in ne povzrofa obremenitve
delovnega mesta.

Dusik se v plazmi nahaja v atomarni obliki in je zato
mocno reaktiven. Na oc¢iseni katodni povriini nastajajo
z duSikom bogati Zelezovi nitridi.

' De Matja? TORKAR. dipl.in?.met.
Indtitue 23 kovinske maseriale in schaclogie
1000 Ljubdjasa, Lepi pot 11

Pri ionskem nitriranju v plazmi gre za kombinacijo
procesa vgradnje in razgradnje.

Ze po nekaj minutah se tvori nitridna plast, strm gra-
dient koncentracije pa pospesi difuzijo dusika v notran-
Jjost.

Z zagonom nove naprave za ionsko nitriranje v pulzi-
rajo¢i plazmi, se je odprlo pri nas novo podrocje raziskav
in nove moZnosti za oplemenitenje povrSin razli¢nih
kovinskih materialov, ki tvorijo z duSikom nitride.

Preizkusili smo ionsko nitriranje Fe-aluminida v
pulzirajo¢i plazmi, da bi ugotovili, e je tovrstno nitri-
ranje izvedljivo in ¢e bi bilo mogocde nitriran Fe-alu-
minid uporabiti v primerih, kjer se od materiala zahteva,
poleg odpornosti na oksidacijo pri povisanih tempera-
turah, tudi odpornost na erozijo. Na ta nadin bi bilo
mogoce razsiriti podrocje uporabe tovrstnega materiala
na primer v termoenergetiki.

2 Eksperimentalni del

Zlitina s sestavo 87,5% Fe in 12,5% Al je bila izde-
lana v vakuumski indukcijski pe€i in ulita v palice pre-
mera 30 mm. Iz palice so bili izrezani vzorci, ki smo jih
ionsko nitrirali v pulzirajo¢i plazmi, pri razli¢nih pogo-
jih; vendar najdalj 24 ur pri temperaturi 540°C.

Po ohladitvi v peci za ionsko nitriranje smo izvrSili
metalografske preiskave in izmerili trdoto na povriini, v
nitrirani plasti in pod nitrirano plastjo.

3 Rezultati

Fe-aluminid je bil ionsko nitriran v pulzirajoéi
plazmi. PoloZaj zlitine je prikazan v binarnem diagramu
na sliki 1, mikrostruktura v litem stanju pa na sliki 2.

DoseZena debelina ionsko nitrirane plasti je bila od
25 pm do 300 pm, odvisno od procesnih parametrov.
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Slika 1: Binarni diagram Fe-Al z vrisanim poloZajem zlitine
Figure 1: Binary phase diagram Fe-Al with marked position of the
allo
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Slika 4: Trdota HV))| skozi nitrirano plast in prehod v osnovo
Figure 4: Hardness HVo,1 through nitrided layer and in the matrix

merjenje trdote na preCnem prerezu nitrirane plasti ne
pokaZe gradienta trdote skozi plast (slika 3 in 4), trdota
e s pa se na prechodu v osnovni material skokovito zmanjsa.
Iz stalis¢a uporabnih lastnosti tak skokovit prehod ni
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Slika 2: Mikrostruktura zlitine v litem stanju. Jedkano z Marblovim
jedkalom

Figure 2: Optical micrograph of as cast alloy. Etched with Marble's
reagent

Slika 3: Optitni posnetek odtisov trdote skozi nitrirano plast
Figure 3: Optical micrograph of Vickers' imprints across nitrided layer

Zaradi krhkosti materiala prevelike debeline nitrirane
plasti niso zaZeljene. Trdota osnove je bila okrog 420

Slika 5: SEM posnetek preloma nitrirane plasti in osnoviega mateniala
HVo,, nitrirane plasti pa 1018 HVo,1. Zanimivo je, da  Figure 5: SEM micrograph of fracture surface of nitrided layer and
base material
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ugoden, ker lahko povzrodi kopicenje napetosti na pre-
hodu.

Prelom nitrirane plasti in osnove je krhek. Propa-
gacija razpoke se ustavi na meji z osnovo in se ponovno
pri¢ne v osnovi, kar kaZe na razliko v lomni Zilavosti nit-
rirane plasti in osnove (slika 5).

Za Fe-aluminide je znadilno, da so krhki in zato manj
primerni za izdelavo nosilnih konstrukcijskih elementov.
Material ima dobro odpornost proti oksidaciji pri
poviSanih temperaturah, povecanje trdote povriine pa naj
bi ugodno vplivalo tudi na poveanje odpornosti proti
eroziji.

4 Sklepi

Raziskava je pokazala, da je ionsko nitriranje inter-
metalne zlitine (87,5% Fe, 12,5% Al) izvedljivo,

Z izbiro procesnih parametrov je mogoce vplivati na
debelino nitrirane plasti.

Visoka trdota nitrirane plasti na povr3ini kaZe nove
moZnosti uporabe tovrstnih zlitin za strojne dele, ki so
poleg oksidacije pri poviSanih temperaturah, izpo-

M. Torkar, V. Leskoviek: Obdelava povrSine zlitine FeAl 12,5 ...

stavljeni tudi eroziji, na primer v termoenergetskih
napravah.
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NITRIRANJE V PULZIRAJOCI PLAZMI

Nitriranje v pulzirajoéi plazmi je najsodobnejii postopek firme METAPLAS IONON, ime-
novan IONIT. Izpolnuje vse zahteve, ki so povezane z utrjevanjem povrsin orodij in strojnih delov
ter je okolju prijazen. Mikroprocesorsko krmiljenje omogoéa avtomatsko vodenje procesa difuzije
dusika z ionskim obstreljevanjem povrdin v vakuumu. Orodja ali strojne dele, ki jih nitriramo,
pritrdimo na posebno ogrodje, ali pa jih naloZgimo na osnovno ploi¢o komore. V vakuumskem
sistemu najprej dosezemo programiran vakuum, temu sledi vpuaZanje dusika in konvekcijsko segre-
vanje orodij ali strojnih delov na temperaturo, ki je 30°C niZja od temperature nitriranja. Postopek
nitriranja v pulzirajoi plazmi poteka v vakuumu pri tlakih 10-! do 10~2 mbar. V komoro obiéajno
dovajamo zmes vodika in duiika, orodja ali strojni deli pa so prikljuZeni na nekaj kV negativno eno-
smerno pulzirajoéo napetost, ki povzroéi ionizacijo plinske mesanice, tako da lahko poteka Zeljena
kemotermiéna obdelava. Ionizirano plinsko me#anico imenujemo plazma. Ioni z visoko energijo
omogoéajo v plazmi potek fizikalnih in kemiénih reakcyj, ki bi sicer zahtevale vidje temperature na
povréini orodij ali strojnih delov. Okrog orodij ali strojnih delov se na ta naéin ustvari tlenje v
plazmi in pri gostoti toka 0,5 do 1,5 mA/cm? se ti segrejejo do temperature nitriranja. V takih
razmerah se orodja ali strojni deli nitrirajo od 1 do 24 ur odvisno od velikosti, njihove mase in
ieljene globine nitriranja. Dobljena spojinska plast 4’ ali ¢ je debela od 2 do 10 um, difuzijska
plast pa seze od 0,03 do 0,8 mm globoko. DoseZena trdota na povriini je 750 do 1250 HV, odvisno
od materiala. Postopek NITRIRANJA V PULZIRAJOCI PLAZMI, je posebej prirejen
za potrebe IMT in omogota, da ostane temperatura orodij oziroma strojnih delov taka, da nji-
hova jedra ohranijo tudi po nitriranju svoje prejénje mehanske lastnosti. S spremembo parametrov
postopka pa lahko uravnavamo tudi hrapavost nitrirane povraine.

ZNACILNOSTI POSTOPKA:

* NITRIRANJE LEGIRANIH JEKEL, LITIN, * ZANEMARLIJIVE DIMENZIJSKE SPRE-
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* NADZOROVANA RAST NITRIDNIH PLA- VOSTI

STI, KI SO TRDE IN SE DUKTILNE * NI POTREBNA DRAGA KONCNA ME-
* SIROKO OBMOCIJE TEMPERATUR NI- HANSKA OBDELAVA

TRIRANJA: 400+900°C * POSAMEZNIM MATERIALOM PRIRE-
* KRATEK CAS SEGREVANJA DO TEM- JEN TEMPERATURNI PROGRAM PECI

PERATURE NITRIRANJA * UPORABNOST ZA POSAMEZNE IN SE-
* UCINKOVITO IONSKO JEDKANJE VI RIJSKE IZDELKE

SOKO LEGIRANIH JEKEL * NALAGANJE NA OSNOVNO PLOSCO
* DELNO NITRIRANJE ORODIJ ALI KOMORE ALI OGRODJE

STROJNIH DELOV * OKOLJU PRIJAZEN IN ENERGIJISKO

VARCEN POSTOPEK

DIMENZIJI KOMORE: IMT - CVT & KTO
Premer x vidina: 600 x 1000 mm Lepi pot 11
Najvetja masa viozka: 400 kg. 1000 Ljubljana, Slovenija
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Razvoj postopkov izdelave Al/SiC kompozitov

The Development of Manufacturing Procedures of Al/SiC
Composites
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J. Lamut, Naravoslovno tehniska fakulteta Ljubljana
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Al/SIC kompoziti predfmla‘v#yo sodobne materiale, kalerih bodocnost je nesporna, zaradi mnogih dobrih lastnosti, ki so primerijive
tudi z nekaterimi Ti Zii . Trenutno je njihova uporaba $e vedno omejena na letalsko industrijo in vojaske rehnolglg/je. Pri¢akuje
pa se, da bo v nekaj letih razvoj in komercializacija teh materialov napredovala do te mere, da bodo priceli ti materialt prodirati tudi
na podrgwi!a Tu imamo v mislih vse vrste transportnih vozil in predvsem avtomobilsko industrijo. Izdelava Al/SiC kompozitov
je na nadinov: z umesavanjem relativno grobih delicev ojacitvene faze (SiC) v razlaljeno osnovo (talino Al zlitine), z
infiltracijo kerami¢nih predoblikovancev in postopki metalurgije prahov. V okviru temeljnega projekta, ki ga financira MZT Repubiike
Slovenije, smo v preteklem letu pri¢ell spoznavati to vrsto materialov in osvajali postopke njihove izdelave. lzdelali smo reaktor za
umesavanje delcev v talino in priceli prakticne preizkuse izdelave kompozilov. Za primerjavo fega postopka in dosegljivih lastnosti
smo izdelali tudi kompozite s postopkorn metalurgije prahov. Predstavifeno je opravijeno razvojno raziskovaino delo s poudarkom
na doseZenih rezultatih in opisu teZav, na katere smo naleteli pri re$evanju povecanja omodljivosti ojacitvene faze, doseganju njene
enakomerne porazdelitve v kovinski osnovi ter zmanjsanju neZeljenih reakcij med delci in matriksom,

Klju¢ne besede: kompoziti s kovinsko osnovo, diskontinuirno ojacani Al/SIC kompozili, postopki izdelave, lastnosti

Continuously and discontinuously reinforced Al/SIC metal matrix composites (MMCs) are promising modern materials because of
their excellent properties, which can be compared with some Ti alloys. Currently, the applicability of MMCs is still limited to the
military and the aerospace industry. However, in the near future, penetration of these materials can be expected in the field of
civilian applications, such as: the auto industry, parts production for domestic appliances and co&@utars. as well as sports and
leisure equipment. There are several ways of manufacturing of discontinuously reinforced (DR) MMCs: with a direct incorporation
of the reinforcement (SIC particles, platelets or whiskers) into the molten metal (Al ailoy), by the infiltration of ceramic preforms or
with powder metallurgy procedures. Although Slovenia is a small country, it has a relatively large primary and secondary production
of Al and Al alloys, as well as a long tradition in the manufacturing of semi-finished products for the auto industry. There is,
consequently, strong interest in any new materials which would increase the compaetitiveness of Slovene manufacturers. This has
been an important factor for the recent decision of IMT, Ljubljana and the University of Maribor, supported by the local Al industry
and the Siovenian government, to start developing their own technologies for the preparation of Al-based MMCs. These
technologies combine ‘conventional” melling procedures (liquid-state processes: melt stirring, infiltration techniques, etc.) and
powder metallurgy routes. This article gives an outline of our preliminary work in the preparation of AYSIC MMCs, in particular, the
obtained results, as well as a description of the problems re!am;/g to poor wettability of reinforcement, non-uniform distribution of
reinforcement and phase reactions at the interface reinforcement/metal matrix.

Key words: metal matrix compasites, discontinuously reinforced Al/SIC MMCs, preparation procedures, properties

1 Uvod novimi kompozitnimi materiali in moZnostmi njihove
y _— s e o uporabe v civilne namene. Dodaten zagon pomeni tudi
I_iazvo; koqunmmo in dlskonunmrno.maé.mh kom- spoznanje, da so moZnosti za bistveno izboljsanje last-
pozitov s kovinsko (prefivsem {\l. Mg in 'I"l) OSNOYO  nosti konvencionalnih kovinski materialov (zlitin) Ze
(angl.: MMCs - Metalic Matrix Composites) je V  precei omejene. Postopki izdelave MMCs so bili do
zadnjem Casu precej napredoval. Zato so se poleg Ze ra- 10 4avnega zelo zahtevni in zato zelo dragi. Z razvojem
dlmonal_mh gporapnlkov MMCs (letalsk.a -mdusl'rlja- YO=  novih, boljsih ter enostavnejSih in zato cenejSih postop-
ska) pojavili novi potencialni uporabniki. Moznosti za oy izdelave kerami¢nih materialov, ki rabijo kot
}lporabg“zeh' vrst materialov so predvsem v avtomobilski  oa5iivena faza (predvsem kratkih in dolgih vlaken)?,
industriji', industriji racunalnikov, beli tehniki in indus- yoyor wdi postopkov izdelave samih kompozitov z za
triji Sportnih rekvizitov (teniZki loparji, Eahce za golf,  iiyilne uporabnike zanimivimi lastnostmi pa se prodor
ogrodja in p}atnﬁ}a gorskih koles _ud.)-". Vzro!c Za  piihove uporabe Se pospeluje. S povedanjem uporabe
poveéap-o zanimanje za te vrste matcpalov na omcnj.cm'h kompozitov lahko seveda pricakujemo ¥ nadaljnje
podro¢jih je sprememba pogojev gospodarjenja i, olisanie obstojedih postopkov izdelave kompozitoy,
(zmanjSanje vojaskih arsenalov, odpiranje Vzhodnega razvoj novih postopkov in materialov ter tako 3e nadalj-
bloka, svobodno trZi$ce) in zato usmerjanje proizvajalcev nje zniZanje cen kompozitov, kakor tudi povecanje ob-
teh materialov k netradicionalnim uporabnikom. Izde- sega njihove uporabe.
lovalci kompozitov zato v zadnjem asu vse bolj seznan- "y b oo ojadani (z dolgimi viakni, angl.: long fi-
Jajo potencialne uporabnike z najnovejSimi doseZki, .o e nd multifil aments) kompoziti imajo v
primerjavi z diskontinuirno ojacanimi boljie, vendar ani-

' Mag. Bodivo) SUSTARSIC. diplinz. zotropne lastnosti. Diskontinuirno ojaani kompoziti pa
Indsitut za kovimske materiale in tehnodogije S . - e N
1000 Lyubljana, Lepi po¢ 11 so cenovno ugodnejsi, saj so surovine za njihovo izde-

209



B. Sustar$ic, et al.: Razvoj postopkov izdelave Al/SIC kompozitov

lavo cenejSe in tudi postopki izdelave kompozitov so
enostavnejSi. Ker so predmet naSega dela predvsem dis-
kontinuirno ojacani Al/SiC kompoziti (DR Al/SiC
MMCs), se bomo v nadaljevanju omejili le nanje.
Ojacanje kovinske osnove s keramiénimi delci prispeva k
zmanjSanju toplotnega razteznostnega koeficienta,
povecanju modula elasti¢nosti, poveéanju kemijske in to-
plotne stabilnosti ter odpornosti proti obrabi. Prednost
teh materialov je tudi v tem, da so lahki (tistih s kovin-
sko osnovo izdelano iz Mg, Al in Ti zlitin) in da lahko s
pravilno izbiro tako kovinske osnove, kot tudi vrste in
deleza ojacitvene faze oblikujemo material po Zeljah
kupca oziroma uporabnika. Kljub vsemu moramo
poudariti, da Al/SiC MMCs niso idealen material. Imajo
Se vrsto pomanjkljivosti (slaba duktilnost in Zilavost,
tezave z recikliranjem). Vendar lahko upravifeno
pricakujemo, da bodo te pomanjkljivosti z nadaljnjim
razvojem postopkov izdelave zmanjSane na najmanjso
moZno mero. Najpogosteje tudi komercialno dostopni
DR MMCs z Al osnovo so kompoziti, ki so ojafani z ok-
sidi (predvsem AlOs delci, plos¢icami ali kratkimi
vlakni oziroma kosmidi - angl.: whiskers). Pri nas pa
smo se odlo¢ili osvojiti, na osnovi lastnega in preko tuje
literature dostopnega znanja, tehnologijo izdelave DR
Al/SiC MMCs, ojacanih z razli¢nim deleZem in vrstami
SiC (delci, ploscice, vlakna), ter pretehtati moznosti nji-
hove uporabe, Zanima nas tudi, ali je moZno draZje vrste
SiC (kratka vlakna) vsaj delno nadomestiti s cenenimi
SiC delci in ugotoviti kak3ne so lastnosti kompozitov, ki
imajo vgrajene razli¢ne deleZe in kombinacije ojacitvene
faze z razli¢no morfologijo.

DR MMCs se lahko izdeluje na ve& nadinov'#57,
Najaktualnej§i je vsekakor postopek neposrednega
umesavanja ojacitvene faze v kovinsko talino (angl.:
melt stirring). Na ta nalin izdelane ingote kompozita je
mozno ponovno staliti in jih na konvencionalnih tlaénih
strojih za litje Al, ob modificiranem postopku, ulivati
velikoserijsko v izdelke zahtevnih oblik. Vendar se pri
tem postopku sreamo s $tevilnimi, zaenkrat 3e ne v
celoti reSenimi problemi, kot so: slaba omotljivost
keramike s tekofo kovino, reakcije na fazni meji,
neenakomerna porazdelitev ojalitvene faze v kovinski
osnovi in omejene moZnosti glede vnosa zadostnega
deleza ¢im manjsih delcev ojacitvene faze. Omocljivost,
na primer, lahko sicer povefamo na razli¢ne nacine®: z
dodatki v kovinsko osnovo (Mg, Si, TI, Pb, Bi itd.), z
zaSCitno atmosfero oziroma vakuumom in dvigom tem-
perature v reaktorski posodi, specialno konstruiranimi
mesali, opla$¢enjem ojacitvene faze (Ni, Cu itd.), kar pa
vse oteZi in predvsem podraZi postopek in zmanjia nje-
govo konkurenéno sposobnost. Do sedaj, razen
ameriSkega podjetja Duralcan (Div. Alcan Aluminium
Corp., San Diego, Calif.)*'?, S¢ nihée ni razvil komer-
cialnega postopka te vrste. Tudi ta postopek omogoda
zaenkrat izdelavo kompozitov z najvedjo vsebnostjo do
20 vol. 9%, relativho grobih (cca 20 pum) in neena-
komermo porazdeljenih SiC delcev v kovinski osnovi
(zlitine Al-Si s 7 do 10 % Si. na primer zlitine tipa A356,
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A357. A380). Postopek, ki naj b1 omogocal vmeSavanje
vedje koli¢ine delcev ojacitvene faze (do 25 vol. %) je
takoimenovani compocasting (v literaturi znan tudi Kot
rheocasting) postopek®. Tu vmeSavajo delce ojacitvene
faze v kovino, ki se nahaja v testastem stanju. Mnogo
bolj obetavni so postopki infiltracije (pod tlakom, v
vakuumu, tudi angl.: sqeeze casting) raztaljene kovine v
kerami¢ni predoblikovanec (angl.: preform). Postopki so
primerni za izdelavo kompozitov z visokim deleZem
ojacitvene faze (do 50 vol. % AlOs ali SiC kratkih
vlaken). Postopek te vrste je Ze uporabljen za izdelavo
visoko obremenjenih delov avtomobilskega dieselskega
motorja (ojnice, obroci, bati)#!4, Kljub vsemu se zdi, da
so Se najbolj Siroko uporabni in univerzalni postopki za
izdelavo kompozitov postopki metalurgije prahov. Tu se
ne sreujemo s problemom omoéljivosti, izbiramo lahko
skoraj poljubni delez, vrsto in velikost ojacitvene faze ter
kovinske osnove. Zaradi tega, ker potekajo PM postopki
pod temperaturo talis¢a kovinske osnove, tudi niso tako
mocno prisotni problemi reakcij na faznih mejah. Vendar
se tudi tu sreCujemo z nekaterimi problemi in omejitvami
(aglomeracija drobnih submikronskih SiC delcev ali kra-
tih vlaken, komplicirane oblike - teZka predelovalnost in
obdelovainost kompozitov, poSkodbe vlaken med vroc¢o
deformacijo, zagotovitev kontakta med oksidiranimi
delci kovinskega prahu in vlakni itd.)'35,

Kljub svoji majhnosti ima Slovenija mo¢no primarno
proizvodnjo Eistega, kakor tudi predelovalno industrijo
Al in Al zlitin ob istoCasno tradicionalni in razvijajoéi se
industriji avtomobilskih delov za zahtevna tuja (pred-
vsem zahodnoevropska) trZid¢a. Zato se tudi pri nas vse
ve¢ razmiSlja o osvajanju novih vrst materialov in
povecanju konkurenéne sposobnosti nasih proizvajalcev.
Na IMT Ljubljana smo zato ob sodelovanju drugih RR
organizacij (Univerzi v Ljubljani in Mariboru, 1JS), pod-
pori industrije in MZT priceli osvajati tehnologije izde-
lave AI/SIiC kompozitov, tako po postopkih talilniSke
metalurgije (umeSavanje ojalitvene faze v raztaljeno
kovino, infiltracija kerami¢nih predoblik), kot tudi po
postopkih metalurgije prahov. Za zaCetek smo se v
okviru temeljnega projekta MZT z naslovom: Priprava in
Studij lastnosti diskontinuirno ojacanih Al/SiC kompozi-
tov s kovinsko osnovo, dodobra teoreti¢no in prakti¢no
spoznali z zahtevnostmi priprave in lastnostmi teh mate-
rialov. Pripravljen pa je tudi Ze projekt aplikativnega ra-
ziskovanja z naslovom: Razvoj postopka izdelave pro-
filov iz AV/SIC kompozitov z vrofo ekstruzijo, ki naj bi
predstavljal nadgradnjo temeljnega projekta. Ta bi
omogodal zainteresiranemu porabniku (Impol, Slovenska
Bistrica) pocasno osvajanje izdelave teh materialov in
prenos pridobljenega znanja v prakso.

V pricujofem prispevku je predstavljeno opravljeno
zaCetno delo pri pripravi DR Al/SiC kompozitov. Delo
predstavlja predvsem opis priprave kompozitov s pos-
topki talilniske metalurgije in pripravo PM surovcev z
razlicno vsebnostjo in morfologijo SiC, primernih za
popolno zgostitev z vro¢im stiskanjem ali vrofo ekstru-
zijo. Poudarek je na doseZenih rezultatih in opisu teZav,



na katere smo naleteli pri reSevanju povefanja omoc¢-
fljivosti ojacitvene faze, doseganju njene enakomerne po-
razdelitve v kovinski osnovi ter zmanjSanju neZeljenih
reakcij med delei in matriksom.

2 Eksperimentalno delo

2.1 Priprava DR PM Al/SiC MMCs

DR PM Al/SiC MMCs smo pripravljali iz treh vrst Al
prahov: zratno atomizirancga (Al 99,5%, Exoterm
Kranj), atomiziranega v za$Citnem (Ar) plinu (Al zlitina
ASTM 6061, Imperial College, Anglija) in vodno ato-
miziranega prahu (Al zlitina ASTM 6061, IMT
Ljubljana). Sledilo je 30 minutno suho meSanje izbranih
vrst Al prahov z razli¢nim deleZem (10 do 30 vol.%) in
razli¢no velikostjo ter morfologijo SiC delcev (kratka
vlakna, ploi¢ice, delci). O osnovnih lastnostih SiC, ki je
bil izbran kot ojaditvena faza, smo Ze poroZali’.

Vse izbrane in uporabljene Al prahove, kakor tudi
SiC materiale smo pregledali na optiCnem in vrstinem
elektronskem mikroskopu (SEM). Izdelali smo standar-
dne sejalne analize, kakor tudi analize velikostne po-
razdelitve delcev z laserskim granulometrom (Silas Al-
catel granulometer HR 850) Al prahov. Tako smo lahko
dolodili velikostne porazdelitve delcev, povprecne veli-
kosti delcev in specifi¢ne povrSine uporabljenih materia-
lov. Ti parametri so osnovni pokazatelji uporabnosti
izbranih materialov za izdelavo kompozitov.

Konsolidacijo oziroma zgoS¢evanje meSanic smo iz-
vedli s hladnim izostatskim stiskanjem (CIP) v gumi-
jastih modelih dveh velikosti (¢ 35 x 120 mm, primernih
za nadaljnje zgoS¢evanje z vro¢im stiskanjem in ¢ 70 x
120 mm, primernih za nadaljnje zgo3fevanje z vrodim
ekstrudiranjem). Manjse surovce smo pripravljali v dveh
fazah (na 100 t hidravli¢ni stiskalnici, IJS pri tlakih 350
MPa in 750 MPa). Na manj$ih surovcih smo Ze tudi
pri¢eli s preliminarnimi preizkusi vrofega stiskanja v
grafitnem orodju pri temperaturah 10-50°C pod talis¢em
Al osnove (30 minut pri tlaku max. 50 MPa). Veje
surovce smo pripravljali pri tlaku = 370 MPa na CIP
stiskalnici Autoclave Engineers tip 1P-4-22-60(S). Ena-
komerno nasutje pred CIP stiskanjem smo dosegli z
rahlim stresanjem gumijastih modelov, napolnjenih s
pripravljenimi meSanicami Al prahov in SiC.

Pri pripravi kompozitov so se pojavljale teZave (slaba
trdnost suroveev), predvsem pri pripravi vzorcev z vecjo
vsebnostjo ojacitvene faze (30 vol.% vlaken) in pri plin-
sko atomiziranem prahu (delci kroglicne oblike - slaba
stisljivost).

Izdelane CIP surovce in prve vrole stisnjenc PM
Al/SiC smo pregledali na optiénem in SEM mikroskopu.
V teku je koncna priprava veljih CIP suroveev za
zgoilevanje z vrolo ekstruzijo (priprava Al kontejnerjev,
ki preprecujejo preveliko obrabo ekstruzijskega orodja).
Rezultati zgo$¢evanja z vrofo ekstruzijo in doseZene
lastnosti kompozitov bodo zato objavijeni kasneje.

B. Sustardit, et al.: Razvoj postopkov izdelave Al/SiC kompozitov

Pripravljeni kompoziti bodo po vrodem zgo3cevanju
tudi osnova za Studij dogajanj na fazni meji keramika/
kovinska osnova v povezavi z lastnostmi izdelanih kom-
pozitov ter v odvisnosti od izbrane morfologije
ojaditvene faze in vrste kovinske osnove. Teoreti¢na gos-
tota Al/SIC kompozitov je v povpredju 2,76 g/em?® (od-
visno od vrste zlitine in deleZa ojacitvene faze). S CIP
postopkom smo dosegli od 80 do 95% zgostitev, kar je
zadovoljivo za to vrsto postopka.

2.2 Priprava DR AUSIC MMCs s postopki umesavanja
ojacitvene faze

V okviru priprave Al/SiC kompozitov z umeSavanjem
ojatitvene faze v raztaljeno kovinsko osnovo smo izde-
lali eksperimentalni reaktor. Na obstoje¢i induktivni
talilni sistem smo dogradili me3alo z zvezno regulacijo
vrtljajev. Preiskuse umeSavanja smo izvajali z dvema
geometrijama me3al: pali¢astim meSalom (kot pri atritor-
skem mlinu) in dvojnim zaprtim meSalom (kot meSalo za
smetano - mikser). Me3ala so bila izdelana iz ner-
javecega jekla in previecena z grafitno mastjo. Ugotovili
smo, da bo v prihodnosti potrebno izdelati SiC, ali pa s
tanko plastjo keramike (Al,03, MgO) prevlecena me3ala,
saj se pri daljSem delu z meSalom pri delovnih tempera-
turah med 700 in 1000°C, meSalo raztaplja v raztaljeni
kovini. Doziranje ojalitvene faze smo zaenkrat izvajali
roéno v vrtinec taline. Izvedli smo tudi preizkus z di-
rektnim vpihovanjem SiC delcev v talino, vendar je
zaradi majhne koli¢ine taline (= 3 kg) oziroma majhne
visine (globine) = 25 ¢cm visoke kopeli brizganje taline
preko grafitnega lonca preveliko in zato, kljub zaS¢iti,
prenevarno. Pri tlakih, ki so potrebni za te vrste
preizkusov bi zato potrebovali mnogo globji talilni
lonec. Preiskuse smo izvajali neposredno na zraku in pri
prepihovanju taline z zaS¢itnim plinom. Pokazalo se je,
da bi bilo potrebno imeti zaprto izvedbo reaktorja za
delo v zas¢itni atmosferi ali $e bolje v vakuumu, saj Ze
najmanjSa prisotnost nastalih oksidov drasti¢no
zmanjSuje kot omakanja med Al in SiC ter tako zavre
skoraj v celoti vnos ojaitvene faze v kovinsko kopel.
Moti tudi turbulenca, ki je posledica induktivnega ogre-
vanja. Tako mislimo, da bi bil za tak3no delo primernejsi
elektri¢ni uporovni ogrevalni sistem, pri katerem je laZji
tudi nadzor in vzdrZevanje Konstantne temperature
kovinske kopeli.

V reaktorju smo izvajali tako preiskuse vmeSavanja
nad talif¢em zlitin, kot tudi v tako imenovanem
testastem stanju, ki pa ni uspelo, verjetno zaradi teZav z
vzdrZevanjem konstantne temperature v ozkem tempera-
turnem intervalu.

Za preizkuse smo izbrali tehni¢no Cisti Al, Al-12Si
(silumin), Al-Mg-Si-Cu-Cr (ASTM 6061), Al-Fe (5-10
mas.%) in Al, ki smo mu v talino dodajali Cu, Mg ozi-
roma Si. Se najbolj zadovoljive rezultate je dalo vmeSa-
vanje 60 um plo3¢ic in delno tudi drobnih (= 1 in 5-10
um) delcev SiC v silumin. S postopkom umeSavanja v
tekodem stanju smo pripravili tako Ze prve materiale.
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Izvedena je osnovna mikrostrukturna karakterizacija
pripravljenih kompozitov na optiénem in SEM mikro-
skopu ter dologena porazdelitev osnovnih kemicnih ele-
mentov na elektronskem mikroanalizatorju.

3 Rezultati in diskusija

3.1 DR AUSIC kompoziti, pripravijeni po postopkih
metalurgije prahov

Preiskave na opti¢cnem in SEM mikroskopu so
pokazale, da ima plinsko atomizirani prah Al zlitine Al
6061 pravilno oblikovane krogli¢ne delce, ki so na
povrSini le rahlo oksidirani (£ 0,05% O;). Sejalna analiza
tega prahu je pokazala, da ima prah dvogrbo (bimodalno)
velikostno porazdelitev delcev (Dso = 32 um in S = 0,1
m?¥/g). Zaradi pravilne oblike delcev je stisljivost tega
prahu zelo slaba. Tako se je pokazalo, da je ta prah manj
primeren za zgoScevanje s CIP. Vodno atomizirani prah
Al zlitine 6061 ima nepravilno oblikovane, na povrSini
moéno oksidirane delce (2 19% O;). Velikostna porazde-
litev delcev tega prahu je tudi bimodalna. Za zgo3¢evanje
s CIP smo uporabili samo frakcije prahu pod 125 um
(Dso = 40 pum). Zaradi znacilne morfologije. ki jo ima
vodno atomizirani prah, je le ta primeren za zgoSCevanje
s CIP in izdelani CIP surovci imajo dobro zeleno
(surovo) trdnost. Vendar pa se pri povrSinsko oksidiranih
prahovih vedno pojavi problem trdnega (intimnega
kovinskega) stika med posameznimi delci zaradi Cesar so
lahko tudi konCne lastnosti izdelanega kompozita slabe.
Zra¢no atomiziran prah 99,5% Al ima nepravilno obliko-
vane (kaplji¢aste/vlaknaste), na povrSini srednje oksidi-
rane delce (< 0,2% O;). Za pripravo CIP surovcev smo
uporabili samo frakcije pod 150 pm (Dso = 85 pm). CIP
surovci, izdelani iz tega prahu, imajo zadovoljivo
trdnost, vendar samo pri vsebnosti SiC delcev do 20
vol.%.

Pri metalografskem pregledu prahu B SiC, uporab-
ljenem za pripravo kompozitov, smo opazili prisotnost
skupkov (aglomeratov), drobnih (< 0.5 pm) delcev. Po-
dobno je metalografski pregled heksagonalnih ploicic o
SiC pokazal ncko vsebnost nepravilno oblikovanih
plostic, kakor tudi manjlih delcev. Podobno smo pri
uporabljenih viskerjih B SiC opazili ncko vsebnost
aglomeratov, ki lahko drastiéno poslabSajo konéne last-
nosti kompozita®. Dobro je namre¢ znano. da so mehan-
ske lastnosti kompozita pri dani morfologiji in vsebnosti
ojacitvene faze predvsem odvisne od velikosti delcev
ojacitvene faze. Zato izbrane plos¢ice in grobi SiC prah,
izdelan v tovarni dusika Ruse, nista najprimernejsa mate-
riala za izdelavo visoko kakovostnih AV/SiC kompozitov.

Metalografske preiskave CIP surovcev in vzorcev,
zgoScéenih z vro¢im stiskanjem, kaZejo, da smo relativno
enakomerno porazdelitev ojatitvene faze dosegli samo
pri meSanicah, ki so vsebovale vegje SiC ploscice (glej
sliko 1) in vegje SiC delce. Pri meSanicah, kjer smo upo-
rabili finejSe prahove ali viskerje pa smo ugotovili
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neenakomerno porazdelitev ojacitvenc faze v kovinski
osnovi z velikimi aglomerati. Zato lahko ocenjujemo, da
Jje suho meSanje za pripravo takSnih meSanic oziroma
MMCs neprimeren postopek, saj je osnovna zahteva za
dober kompozit enakomerna porazdelitev ¢im finejse
ojacitvene faze v kovinski osnovi. MoZni razlogi za
aglomeracijo SiC so geometrijske narave (velikostne
razlike med Al in SiC delci - slika 2) in elektrostatiéni
naboji delcev. V prihodnosti bomo morali zato za
pripravo te vrste kompozitov uporabiti posebne deaglom-
eracijske metode (uporaba polarnih topil, itd.)!'*'7, kakor
wdi poskrbeti za ¢im ozjo velikostno porazdelitev drob-
nega Al prahu in SiC (mokro meSanje/mletje).

V okviru sodelovanja z inStitutom za materiale (Insti-
tut fiir Werkstoffkunde und Werkstofftechnik) pri Teh-
niski univerzi v Clausthalu, Nem¢ija smo pridobili tudi
dragocen vzorec pri njih ekstrudiranega PM Al/SiC kom-
pozita s priblizno 20 vol.% SiC (Al zlitina AA2014+T6),
ki nam bo rabil za primerjavo z nadimi materiali. Vzorec
smo pregledali na metalografskem in vrstinem elek-
tronskem mikroskopu ter analizirali z elektronskim

Slika 1: Posnetek na optinem mikroskopu vrode stisnjenega PM
Al/SIC MMCs, ki vsebuje 20 vol.% SiC ploigic

Figure 1: Optical micrograph of hot pressed PM AlI/SiC MMCs
containing 20 vol.% of SiC platelets

Slika 2: Posnetek na optiénem mikroskopu CIP vzorca AVSIiC MMCs
z 20 vol.% SiC delcev, Opazne so velikostne razlike med Al in SiC
delci ter njihova aglomeracija

Figure 2: Optical micrograph of CIP sample of Al/SiC MMCs
containing 20 vol.% of SiC particles. Size differences of Al and SiC
particles and agglomeration are evident
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Slika 3: Metalografski posnetek mikrostrukture tujega vzorca PM
Al/SIC kompozita s ~ 20 vol.% SiC delcev: pravokotno na smer vrole
predelave (ckstruzije)

Figure 3: Optical micrograph of the typical microstructure of the
foreign hot exstruded sample of AlSIC MMCs containing

approximately 20 vol.% of SiC particles

Slika 4: Porazdelitev posameznih elementoy po preseku tujega vzorca PM Al/SIC kompozita s — 20 vol.% SiC delcev, izdelana z clektronskim

mikroanalizatorjem
Figure 4: Elements distribution in the cross section of the fores
SiC particles obtained by micro probe analyzer

en hot exstruded sample of Al/SiC MMCs containing approximately 20 vol.% of
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mikroanalizatorjem. Dolodene so bile tudi njegove os-
novne mehanske lastnosti. Znacilnost tega vzorca je, kot
pri vefini kompozitov te vrste, relativno neenakomerna
porazdelitev, neenakomernih, relativno velikih (tudi do
20 pmy), ostrorobih delcev ojacitvene faze (SiC) v kovin-
ski osnovi (glej sliko 3). Analiza z clektronskim mik-
roanalizatorjem pa je pokazala, da je med vroco ckstru-
zijo najbolj aktiven element Mg, ki difundira na mejne
povriine Al/SIC (gle) sliko 4).

3.2 DR Al/SiC kompoziti, pripravijeni z umesavanjem
ojacitvene faze v kovinsko ralino

Metalografske analize DR Al/SiC kompozitov,
pripravljenih z umeSavanjem ojalitvene faze v kovinsko
talino, kaZejo, da nam je uspelo izdelati prve kompozite,
katerih znaéilnost je Se nezadovoljiv vnos (majhen delez,
neenakomerna porazdelitev) ojaCitvene faze (glej slike 5
ain b ter 6a in b). Na slikah 5a in b je prikazana mik-
rostruktura izdelanega kompozita Al-Sil2/SiC s pod 5
vol.% SiC delcev s povprecno velikostjo pod 10 pm.
Opazna je koli¢insko nezadostna in neenakomerna po-
razdelitev ojacitvene faze. Na slikah 6a in b lahko opa-
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zimo podobne pojave tudi pri kompozitih z umeSanimi
plos¢icami SiC. Analize z elektronskim mikroanalizator-
Jem pa so pokazale, da potekajo na fazni meji AISIC in-
tenzivne reakcije. Predvsem poteka osiromaSenje taline z
Mg in njegova difuzija na fazne meje, tako da so delci
prakti¢no popolnoma obdani s tanko plastjo Mg (glej
sliko 7). Zaradi reakcij na faznih mejah so opazne tudi
poskodbe SiC ploscic.

Poleg 7e zgoraj nakazanih reSitev, ki bi izboljsale in
poenostavile delovanje reaktorja, pa je za uspe$no
pripravo kompozitov po teh postopkih potrebno resiti os-
novni problem - drasticno povecati omocljivost SiC z Al
osnovo. To je tudi problem vseh drugih raziskovalcev.
Resitve bomo iskali v dodatkih, ki povecujejo
omocljivost, z uporabo metaliziranih SiC delcev, z vpi-
hovanjem posebnih plinov (SiFg), z uporabo zai¢itnih
soli in drugih moZnosti (med projektom porajajocih se
idej). Zato smo tudi Ze pri¢eli odpravljati pomanjkljivosti
izdelanega reaktorja za vmeSavanje delcev SiC. Izdelana
je konstrukceija, ki bo omogocala hitrejse izlivanje taline
po vmeSavanju. Spremenili smo tudi konstrukcijo mesal
(lopatice pod kotom). S tem pri¢akujemo udinkovitejie
umesavanje. MeSala smo prevlekli s tanko plastjo

Slika 5: Metalografski posnetek mikrostrukture vzorca Al-Si12/SiC kompozita, izdelanega na IMT Ljubljana s postopkom umeSavanja SiC delcev:

a) pri 50 x in b) 200 x pove&avi

Figure 5: Optical micrograph of the typical microstructure of MMCs with Al-Sil2 metal matrix and SiC particles as reinforcement, manufactured
at IMT Ljubljana with melt stirring procedure; magnification: a} 50 x and b) 200 x

Slika 6: Metalografski posnetek mikrostrukture vzorca Al-Si12/SiC kompozita, izdelanega na IMT Ljubljana s postopkom umeZavanja SiC
ploscic: a) pri 50 x in b) 200 x povelavi
Figure 6: Optical micrograph of the typical microstructure of MMCs with Al-Si12 metal matrix and SiC platelets as reinforcement, manufactured
at IMT Ljubljana with melt stirring procedure; magnification: a) 50 x and b) 200 x
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Slika 7: Porazdelitev posameznih elementov po preseku vzorca Al-Si112/SiC kompozita, izdelanega na IMT Ljubljana s postopkom umesavanja

SiC plodtic, dobljena z elektronskim mikroanalizatorjem

Figure 7: Elements distribution in the cross section of the MMCs prepared at IMT Ljubljana with the incorporation of SiC platelets into the

molten metal-alloy Al-Sil2 obtained by micro probe analyzer

keramike (Al;03, MgO), kar naj bi povecalo njihovo ob-
stojnost. V pripravi pa je tudi izdelava naprave, ki bo
omogocala delo v za3¢itni atmosferi in vakuumu.

Teoreticne analize'® so pokazale, da bi bilo moZno
izboljSati omocéljivost ojacitvene faze tudi na tak nacin,
da bi v prvi fazi umeSavanja imeli talino izredno bogato
s Si, ki bi jo kasneje razredCili z Al. Vendar pa je v tem
primeru pri¢akovati velike teZzave zaradi visokega taliS¢a
Si (visokofrekventna indukceijska talilna pec, problemi z
me3ali, raztapljanje SiC delcev) in njegove velike afi-
nitete do kisika (kakovostna zas¢itna atmosfera ali visoki
vakuum), tako da so te vrste preizkusi zelo zahtevni in
tudi prakti¢no tezko izvedljivi. Isto¢asno pa je vprasljiva
ekonomiénost tega postopka.

Studij tuje strokovne literature'? po drugi strani kaZe,
da se vedno ve¢ raziskovalcev usmerja na razvoj kom-
pozitov, ki imajo za kovinsko osnovo Mg (Mg-Al zli-
tine), zaradi izrednih problemov, ki nastopajo pri zago-
tavljanju omo¢ljivosti SiC v Al zlitinah. Tega problema
namre¢ pri Mg zlitinah ni, kar kaZejo tudi nasi eksperi-
menti (Al zlitine z dodatkom Mg). Seveda pa je potrebno
upostevati pri Mg/SiC kompozitih zaradi njihove spe-
cifi¢nosti nastopanje drugih problemev (korozijska ob-
stojnost).

4 Sklepi

Ceprav se zdi, da so za pripravo kakovostnih DR
Al/SIC MMCs najprimernej$i postopki metalurgije pra-
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hov, izdelava te vrste kompozitov po postopkih PM le ni
tako enostavna, kot bi se to zdelo na prvi pogled. Samo
pravilna izbira osnovnih surovin (ojalitvene faze in
kovinske osnove) ob pravilno izbranem PM postopku
lahko na osnovi predhodnih morfoloSkih/mikrostruk-
turnih raziskav omogodi izdelavo kompozita z zah-
tevanimi lastnostmi. Najbolj pomembna faza priprave
MMCs je zaletna priprava homogene suhe/mokre
meSanice, ki mora vsebovati enakomerno porazdelitev
ojacitvene faze v kovinski osnovi - prahu.

NaSe raziskave so pokazale, da je suho mesanje pos-
topek, ki je primeren samo za pripravo MMCs, ki vsebu-
jejo do 20 vol.% ojacitvene faze, sestavljene iz velikih
neaglomeriranih SiC delcev in Al prahov z delci
nepravilne oblike. Za pripravo visoko kvalitetnih DR PM
Al/SiC MMCs, ki vsebujejo zelo drobne SiC delce (€ 10
pm) ali viskerje, kakor tudi trde Al prahove (predzlitine)
s pravilno oblikovanimi delci pa je potrebno v postopek
uvesti posebne deaglomeracijske postopke in mokro
meSanje, ali celo intenzivno mletje. Za tak¥ne me3anice
bo potrebno pretehtati tudi uporabnost postopka di-
rektnega vroega ekstrudiranja nasute praine mesanice v
evakuiranem kontejnerju.

Na podro¢ju priprave Al/SiC  kompozitov 2z
umelavanjem ojacitvene faze v raztaljeno Kovinsko os-
novo smo izvedli karakterizacijo izdelanih kompozitov,
katerih znaCilnost pa je 3e nezadovoljiv vnos (majhen
deleZ, neenakomerna porazdelitev) ojalitvene faze. Zato
smo prieli rekonstrukcijo izdelanega reaktorja za
umeSavanje delcev, kakor tudi priprave na nove
preiskuse, ki temeljijo na teoreti¢nem Studiju procesa in
dosedaj opravljenem eksperimentalnem delu. Karakteri-
zacija izdelanih Al/SiC kompozitov kaZe na intenzivno
reakcijo Mg na fazni meji SiC - kovinska osnova in
povriinske poSkodbe ojaitvene faze, nastale med njenim
vnosom Vv talino. DoseZeni rezultati so pri¢akovani in
predstavljajo dobro osnovo za nadaljnje delo pri osva-
janju tehnologije izdelave DR Al/SiC MMCs, izdelanih s
postopki umeSavanja (talilniSke metalurgije).
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Numeri¢ni postopek za izracun temperaturnega polja
brame pri kontinuiranem ulivanju jekla

Numerical Precedure for Calculating Temperature Field in

Continuous Casting of Steel

B. Sarler', Fakulteta za strojnidtvo, Ljubljana
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V delu so opisana empiricna metalurSka merila ohlajanja pn kontinuiranem ulivanju jekia. Problem pravilne nastavitve procesnih

Je formuliran kot minimizacijski problem, ki temelji na analitiénem zapisu meril ohlajanja in znanem temperaturnem polju

brame. Za definirano raéunsko intenzivno nalogo je razvit hiter numeriéni postopek za izracun temperalurnega polja brame. Temelji

na i Voller-Swaminathanove iterativne sheme, ki je v tem delu modificirana s preprostejsim racunanjem novega volumskega

a kaplfevinske faze, Crank-Nicolsonovi ¢asovni diskretizaciji ter na metodi kontroinih prostornin v dveh dimenzijah.

Diskretizirane enacbe so resene na podlagi razvitega simetricnega ADI razcepa in TDMA algoritma. Natanénost metode je
preverjena na podlagi dveh preskusnih primerov. Metoda je vgrajena v simulator livne naprave ACRONI Jesenice.

Kljuéne besede: kontinuirano ulivanje, metoda kontroinih prostornin, modeliranje strjevanja

This work describes empirical metaliurgical cooling criteria of the conlinuous caslln? of steel. The problem of setting proper casting

process parameters is formulated as a minimization problem based on analytica

form of the cooling criteria and on calculated

temperature field of the slab. For the defined compulationally intense optimization problem, a fast solution algorithm is developed

for determining the 1

erature distribution in the slab. It is based on the Voller-Swaminathan iterative scheme modified with simple

calculation of the new liquid volume fraction, Crank-Nicolson time discretization and on the finite volume method in two dimensions.

Discretized equations are solved by using the deduced symmetric AD! decomposition and TOMA algor
e described method is implemented in the ACRONI Jesenice caster simulator.

method is checked with two test cases.

ithm. The accuracy of the

Key words: continuous casting, finite volume method, solidification modelling

1 Uvod in pomen raziskave

Kvaliteta brame pri kontinuiranem ulivanju jekla je
funkcija Zeljene sestave taline oziroma Cistosti taline,
notranje in zunanje razpokanosti proizvoda, intenzivnosti
izcej na mikro, mezo in makro merilu, poroznosti ter
pravilnih dimenzij proizvoda. Kvaliteto kontinuirano uli-
tih proizvodov zagotavljamo in izbolj3ujemo na podlagi
podrobnega razumevanja dogajanj procesa, mozZnosti
spremljanja in regulacije procesnih parametrov ter s
primerno organizacijo dela’.

Sodobna nastavitev procesnih parametrov pri kon-
tinuiranem ulivanju jekla temelji na empiri¢nem znanju
ter na dircktnem in inverznem modeliranju procesa. Pri
direktnem modeliranju skuSamo predvideti kvaliteto
izdelka v odvisnosti od podanih procesnih parametrov,
pri inverznem pa skuSamo dolo¢iti procesne parametre,
ki dajo Zeljeno kvaliteto. Na podlagi empiriénih izkuSenj
pri kontinuiranem ulivanju jekel so se izoblikovala tako
imenovana metalur§ka merila ohlajanja, ki omejujejo
variacije temperaturnega polja brame glede na Zeljeno
kvaliteto proizvoda. 1z izra¢una temperaturnega polja
brame ter metalurskih meril ohlajanja lahko sklepamo na
dobro ali slabo nastavitev procesnih parametrov livne
naprave.

L
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Fakuliena za strojmidive
Laborawei) za dinamike Nuidov m wrmodinamiko
1000 Lijubljana. Alkerleva 6

Znacilna metalurSka merila ohlajanja pri kontinuira-
nem ulivanju jekla® so:
 najvecja dovoljena dolZina kapljevinskega korena
« najvecje dovoljeno ohlajanje povrSine ingota na
enoto Casa
« najvelje dovoljeno ponovno segrevanje povrsine in-
gota na enoto ¢asa
« najniZzja dovoljena temperatura povriine ingota v
tocki ravnanja
« najvedje negativno odstopanje povriinske tempera-
ture ingota pri dani osni legi v obmod¢ju ohlajanja s
prhami
najveCje pozitivno odstopanje povriinske tempera-
ture ingota pri dani osni legi v obmodju ohlajanja s
prhami.
Znacilno Stevilo procesnih parametrov livnih naprav
za kontinuirano ulivanje jeklenih bram je med 20 in 30.
Za zgled navedimo livno napravo ACRONI Jesenice, v
kateri so procesni parameltri: temperatura ulivanja, hitrost
ulivanja, nivo taline v kokili, frekvenca nihanja kokile,
livni pradek, pretoki vseh Stirih stranic kokile, vstopna
temperatura hladila primarnega ohlajevalnega sistema,
pretoki prh dvanajstih sekundarnih ohlajevalnih
sistemov, vstopna temperatura hladila sekundarnega oh-
lajevalnega sistema.

Na podlagi numeri¢nega simulatorja livne naprave
poiS¢emo pravilno nastavitev procesnih parametrov na
naslednji na¢in
1. Nastavimo pribliZek optimalnih procesnih para-

metrov.
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L

IzraCunamo temperaturno polje livne naprave.
3. Izracunamo odstopanje metalur§kih meril ohlajanja
od predpisanih vrednosti v primerni normiZ.
4. Iz stare nastavitve livne naprave in izralunanega od-
stopanja na podlagi primernega minimizacijskega al-
goritma izratunamo novo priblizno nastavitev livne
naprave ob upoStevanju omejitev procesnih para-
metrov.
5. « V primeru, da se stara in nova nastavitev livne
naprave razlikujeta, nadaljujemo s tocko 2.

¢ V primeru, da se stara in nova nastavitev livne
naprave ne razlikujeta, ustavimo postopek iskanja
optimalne nastavitve livne naprave,

Zaradi obilice procesnih parametrov je dolocanje op-
timalne nastavitve vseh procesnih parametrov livne
naprave rafunsko intenzivno opravilo, ki zahteva
primeren optimizacijski postopek in karseda hiter nu-
meric¢ni izraun, saj moramo v vsakem novem Kkoraku
optimizacijskega postopka na novo izratunati celotno
temperaturno polje ingota. V primeru, da temperaturno
polje livne naprave raunano pri vzdolinih intervalih
livne naprave 0,025 m pri preéni lo¢ljivosti temperature
0,01 m in ingotu pre¢nih dimenzij 0,25 m x 1,6 m in
dolZini od vrha ulivanja do rezalne dolZine 21,845 m
(livna naprava ACRONI) je rezultat izraCuna 3657727
vrednosti za temperature.

Vsebina prispevka je omejena samo na opis nu-
meri¢nega postopka za izracun temperaturnega polja
brame. Opis uporabljanih fizikalnih modelov ohlajanja
livne naprave (prestop toplote z ingota na kokilo, prenos
toplote v kokili, prestop toplote z ingota na primarno
hladilo, prenos toplote z ingota na kapljice hladila, zasto-
jno hladilo ob valj¢nicah, obtekajoce hladilo, valj¢nice in
s sevanjem) je najti v>, optimizacijski postopek pa bo
opisan v eni nadih naslednjih publikacij.

2 Numeriéni postopek

2.1 Popis geometrije brame

Temperaturno polje brame v tocki z radij-vektorjem p
ob ¢asu 1 popisujemo v tri-dimenzionalnem Kartezi¢nem
koordinatnem sistemu:

p=ux, +yi +, (1

kjer x, y in z predstavljajo koordinate, iy, iy in i; pa bazne
vektorje. Koordinata z meri dolZino notranjega
(juZnega) dela livnega sistema kokile in valj¢nic. Ker je
livni sistem lo¢no ukrivljen, predstavlja uporaba
kartezi¢nih koordinat priblizek, v katerem livni sistem
"izravnamo". Izhodii¢e koordinate z sovpada s
polovi¢no visino kokile, bazni vektor i; pa s smerjo uli-
vanja. Koordinata x meri Sirino (smer zahod-vzhod)
brame, pravokotno na smer ulivanja. Njeno izhodisce
sovpada z zahodno stranico brame. Koordinata y meri
debelino (smer jug-sever) brame. pravokotno na smer
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ulivanja. Njeno izhodii¢e sovpada z notranjim (juZnim)
delom brame.

Narava prenosa toplote pri kontinuiranem ulivanja
jekla je tak¥na’, da je prevajanje toplote v smeri,
vzporedno z ulivanjem, zanemarljivo v primerjavi z ad-
vektivnim prenosom. Tako je koordinata z paraboli&na,
koordinati x in y pa sta eliptiéni. Temperaturno polje v
brami livne naprave ob danem ¢asu opiSemo s tem, da
izratunamo za vsak vzdolzni poloZaj (imenujmo ga rezi-
no) pre¢no temperaturno polje. Tako so temperaturne
razmere v brami pri dani koordinati z odvisne le od
starosti rezine v livni napravi in intenzivnosti njenega
hlajenja v odvisnosti od ¢asa. Rezine nastajajo na zacetni
vzdolZni koordinati ulivanja zszagr in potujejo v smeri
baznega vektorja i; s hitrostjo ulivanja V. Za izracun in-
tenzivnosti hlajenja rezine v odvisnosti od asa potrebu-
jemo zvezo med koordinato z livne naprave in starostjo
rezine t, ki je v splo¥nem

2= VO + 200, VO = VO i (2)

Sranr

kjer je fouer zaetni Cas rezine.

V primeru, ko je hitrost ulivanja konstantna, imamo
med koordinato z livne naprave in starostjo rezine ¢
naslednjo preprosto zvezo:

Z=ZsTART
v T lsmarr (3)

t(z) =

V SPLOSNEM
th = U . ; g
< Vi)' + 2,
M = Y ea) ° S A .
Hstant
PRI KONSTANTNI HITROSTI ULIVANJA
o= SRTEAL

Th+AZ - I
Al = -’.LT.EX‘_“J. + Yarant
Slika 1: Shema potovanja rezine brame in relacije med Krajevno n
Casovno keordinato
Figure 1: Slice travelling schematics and relations between space and
time coordinates



Ker se zanimamo samo za stacionarna stanja livne
paprave, v nadaljevanju uporabljamo samo zgornjo pre-
prosto zvezo. Posledi¢no temperaturno polje brame
T{x,y.z) popisujemo v obliki

T(x, Y, z()): I(Zs'rAm‘) Sts l(zcu'r)- (4)

2.2 Osnovna enacha, zacetni in robni pogoji

Refevanja temperaturnega polja rezine se lotimo na
naslednji nalin:
Entalpijo rezine popisujemo z enofaznim modelom*

2 (Gpshy + fipuh) = V- (GFs + KFD. )

kjer smo zanemarili vse mehanske vplive in disperzne
&lene. V enacbi (5) sta fs in fz volumska deleZa trdne S
in kapljevinske L faze, ps in pr. gostoti, hs in hz entalpiji
ter Fs in Fy toplotna tokova faz. Ker zanemarimo more-
bitne poroznosti, velja naslednja konstitutivna enacba za
volumska deleZa faz:

fg+f =1. (6)

Toplotna tokova faz konstituiramo s klasi¢no Fourier-
jevo relacijo:

FS = —ksst, FL - —kLVTL’ (7)

kjer ks in kz predstavljata toplotni prevodnosti, Ts in T,
pa temperaturi faz. Predpostavimo, da sta fazi v lokal-
nem termodinamskem ravnovesju, in s 7 oznaimo
njuno temperaturo:

T = Ts = TL' (8)
Ker so zanemerjeni mehanski vplivi, sta entalpiji faz:

T T

hy=[ c,s(6)d6, by = j'T cu(0)d0+hy, (9

ru’ ~l

kjer cps in ¢pr oznacujeta specificni toploti faz pri kon-
stantnem tlaku, Ay pa talilno entalpijo. Enacbo (5) lahko
ob upoitevanju naltetih konstitutivnih relacij zapiSemo
v obliki:

dJ dJ
pocs T =V - (KVT) - pobuss f. (10)
kjer smo definirali
d dpL
Puc = fshs % + {th__ d;',r + fspscps + prchL‘
k =fk, + fk, (1)
Pohis = pehy — pshs. (12)
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Z po smo oznacili neko povprec¢no gostoto, na primer
povpreéno gostoto trdne in kapljevinske faze na sredi
talilnega intervala.

Predpostavimo, da sta ob nekem zaCetnem asu fp
znani porazdelitev temperature in deleZza kapljevinske
faze na odprtem obmodju rezine £ z mejo I, definirani
preko funkcij To(p) in fro(p):

T(p.to) = To(p), fulp.to) = fuo(p)- (13)

Robni pogoji na meji L so podani v Robinovi obliki:

F = _(fSkS + fl_k‘_) VT =

=H (Tg=Te) -0, F=F - np, (14)

kjer " predstavlja koeficient toplotne prestopnosti, Tt
temperaturo na meji, Trs referentno temperaturo in nr
vektor, pravokoten na [. Koeficient toplotne prestop-
nosti 1 je v splodnem funkcija poloZaja ter spremenljivk
Tr, Tresin fir.

Reditev osnovne enaCbe predstavlja temperaturno
polje in polje deleZa kapljevinske faze na obmocju £ in
njeni meji [ ob Casu # + Ar.

Za reSevanje osnovne enacbe potrebujemo naslednje
snovne lastnosti hy, ps(T), E(T), puT), BT), cps(T),
cpefT), fu(T) in znani funkceiji v Robinovih robnih pogo-
jih za g £ 1 < 1 + At v naslednji obliki

H =W (X, yro 2e(t), Try Toed)s Teer = Tred Xy Yo 2(1);
oSSt + AL (15)

Pri tem xr, yr in zr predstavljajo koordinate meje .

2.3 Diskretizacija

2.3.1 Casovna diskretizacija

Osnovno enacbo diskretiziramo po ¢asu na podlagi
Crank-Nicolsonove sheme:

0o o i(.rm_.rl) e - (kVT)M'z—

e 1
= Po hL?Z ' - ).

(16)
Indeks ! oznaluje koli¢ino ob &asu to, indeks [+/ ob
Zasu to + At in indeks [ + 1/2 ob &asu #p + Atr. Ker so
¢leni v osnovni enacbi v splosnem odvisni od tempera-
ture, jih moramo iterativno doloéiti. V tej zvezi
vpeljemo indeks m, ki Steje iteracije. Tako enalbo (16)
zapi¥emo, ko radunamo temperaturo ob &asu 7o + ¢ pri
m+1 iteraciji v naslednji obliki:

p” nclol/'.‘ zl;(mol-ldbl_f) = V‘(nkvnwl-r)l'lfz_

my I+ ] m e
= Pa hL::—A—t( fi' - f). (17)
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Snovne lastnosti in volumski deleZ kapljevinske faze ne
morejo imeti indeksa m+/, ker so v sploSnem odvisni
od "*IT,

2.3.2 Voller-Swaminathanova iterativna shema

Poglavitni element Voller-Swaminathanove sheme je
vpeljava pribliznega volumskega deleZa kapljevinske
faze ob iteraciji m+/ v enacbo (17). Ker je volumski
delez kapljevinske faze ob iteraciji m+/ odvisen od tem-
perature ob iteraciji m+/, ga izrazimo v naslednji
pribliZni obliki:

"= AT a'M ") UTHT. (18)
Tako dobimo
mglel? j(m..f.._f) VRV
- Po h“u‘“l ' - ) -
“iam af‘" 1 (19)

po h[_s aT _(nol—rlol_m—l-hl).

Uporaba tovrstnega pribliZzka deleZa kapljevinske faze
zagotavlja optimalno majhno Stevilo iteracij v primer-
javi z drugimi na&ini’.

xoqu VOLUMEN

STRANI NEBA
|
roeuv n,,
]
(S
|
l o
i ”J ’ ) -y
vouAsN O, :
POVRSNA [, = Fg v Ty v Tpo Ty L
'm

Slika 2: Shema diskretizacije rezine
Figure 2: Discretization of the slice
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2.3.3 Diskretizacija na podlagi metode kontrolnih
prostornin

Temperaturno polje rezine brame rafunamo v
mreZnih tockah p.;. PoloZaj mreZne tocke pij i = 1,...,1,

Jj=1..,Jje podan z
X, = X_+ (i-DAX, ¥, = y_ + (j-1)Ay (20)
kjer sta mreZni razdalji Ax in Ay definirani kot:
L L
Ax = ——‘-' Ay = — 21
Py wh

in sta v sploSnem razli¢ni. Rezino brame razdelimo na
pravokotne kontrolne prostornine kot je razvidno s slike
2.

Sistem algebraji¢nih enacb za izradun temperatur v
mreZnih tockah dobimo tako, da enacbo (19) integriramo
po kontrolni prostornini £i; in integrale izrazimo z vred-
nostmi temperatur v mreZnih tockah.

Pri tem naletimo na dva tipa integralov. Integral
skalarne funkcije F(p) po kontrolni prostornini priblizno
izrazimo kot:

In F(p)Q = Q, F(p). (22)

kjer je £2;; volumen kontrolne prostornine £ .

Integral funkcije -VJ (p) po kontrolni prostornini
Qij, kjer velja J»= -kV T, pribliZzno izrazimo kot:

-j V-3, (pHQ =

._u

= —Tsijdrsi; =i rnig=Teis ey —TwigTrwip (23)

kjer 'oij; O = S,N,E,W predstavljajo povriine kontrol-
nega volumna Q;; in kjer smo oznadili:

T(EJ)_TOI]

JJ"OU KOu O=Sva

F(py)—Toij

Jroi=Koij A O-EW, (24)

Koeficienti ks;j, knij, kgij in kwiy so izradunani kot:

_ K(F(p)k(For)
“KCF(p )k (F )
O0=8SNEW,i=l...I j=1,.J.

kOi.j =~
(25)

Fluksi skalarne koli¢ine F dobijo zaradi Robinovih
robnih pogojev za kontrolne prostornine na robu
obmodja in na ogli§¢ih obmocja posebno obliko, ki jo
eksplicitno ne navajamo.

Sistem algebraji¢nih enacb za neznane Tj; zapiemo
v obliki



oA, T T =

B, maAt sl met il m Al ade ] gmesitlandel
-—;(m‘::d'F Cy.,,‘ )TJ” —E C 11.:—!“5 Cx.pl’rlrl-hl gl

(N ]

P v I ymesitia meitla 1msltha pm it lh
—i— Ciij T30 Cuy+ Gy )T:JT CimTigi3 Gy

me IC ] me ma o™ me+l
——; C'H»lq o C:-l.; =1 Cxu.j_ C |+ A‘».l( Lu.j-f‘l.i.))

=y 3 yyi. 2
+,||A3”(mﬂvrzl_n]-::l). (26)
pri &emer koeficienti A;; nastopajo iz integracije prehod-
nega in izvornih lenov (tip integrala 22), koeficienti Ci;
pa iz integracije difuzijskega Clena (tip integrala 23) po
kontrolni prostornini £ ;.

il

2.4 Resevanje sistema algebraicnih enach

Sistem reSimo na iterativen nain tako, da pri
reSevanju lahko uporabimo hiter TDMA algoritem®. Ker
imamo v Voller-Swaminathanovi shemi izvorni ¢len od-
visen od temperature na koncu casovnega koraka,
klasi¢na ADI metoda®, ki dovoljuje uporabo TDMA al-
goritma, odpove, saj daje nesimetri¢ne rezultate. V
nasem primeru smo ADI simetrizirali na naslednji ad-hoc
nadin: V prvem pol-koraku neodvisno reSimo tridi-
agonalna sistema enacb, dobljena s klasi¢nima x in y
razcepoma. Za vrednosti temperature ob Casu [(+1/2
vzamemo povprecje tako dobljenih vrednosti. Pri tem ne
upostevamo izvornega ¢lena zaradi m+/-vega priblizka
volumskega deleZa kapljevinske faze. V drugem pol-
koraku za zacetno vrednost vzamemo izra¢unane tem-
perature ob ¢asu [+1/2 in neodvisno reSimo tridiagonalna
sistema enacb dobljena s klasi¢nima x in y razcepoma.
Za vrednosti temperature ob Casu [+/ vzamemo
povprecje tako dobljenih vrednosti. Pri drugem pol-
koraku upoStevamo izvorni Clen vsled m+7-vega
priblizka volumskega deleZa kapljevinske faze. Z omen-
jeno simetrizacijo smo racunski ¢as glede na klasi¢no
ADI shemo povedali za dvakrat. To je 3¢ vedno ek-
onomicno, saj klasiéne sheme za iskanje ™*/fi/*/ potre-
bujejo ve& kot dvakrat ve¢ iteracij kot Voller-Swami-
nathanova’. V situaciji brez faznega prehoda
uporabljamo samo klasi¢ni ADI razcep.

2.5 Iterativni potek ralunanja

Potek ra¢unanja med ¢asovnim korakom tp €1 < #p +
Ar.
I. Na za¢etku ratunanja definiramo diskretizacijske in
geometrijske parametre

I J t, At

Ax, Ay, 7 I, Sijr I, Nij y Eip I Wije

ter postavimo vrednosti temperaturnega polja in polja
volumskega deleZa kapljevinske faze ob koncu
Casovnega koraka na vrednosti ob zadetku Casovnega
koraka
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T 151 [ g 1ot I
To._r = To.) ' fu; = ﬁ.n‘J .

2. IzraCunamo specifiéne toplote, difuzijske koefi-
ciente, in druge snovne lastnosti:

m ItV my it af'I.‘l
Ci» Ky O=SNEW, "— (n
J i aTi.j

ter koeficiente

aeih Mels f+la +la I+la (7

All.p A:n.j' A!n,r Cl.j ’ Cl.) \ Cl.rl' Ci.j‘l' Ci—l.j' Ci‘l.j'
1e A
s oty

LLTN U S U8 B

(I

na podlagi vrednosti temperature in volumskega deleZa

kapljevinske faze ob zaCetku in koncu ¢asovnega koraka

ter robnih pogojev.

3. IzraCunamo nove vrednosti temperature ob koncu
¢asovnega koraka na podlagi modificirane ADI dek-
ompozicije:

melepdel

L0

(I11)

4. lzraCunamo nove volumske deleZe kapljevinske faze
ob koncu ¢asovnega koraka:

of,”!
m+l l;::m u{j"'ma,l'.‘ mlml_-r(- l:l,)) (IV)
iJ
Uporabimo korekcijo:
"l =1 v primeru: "'} > 1,
"fi1;=0 v primeru: **'fi; < 0. (V)

5. Izratunamo novo entalpijo ob koncu &asovnega
koraka:
mlhl}:?j s h(mlml' m+1 C‘L) (Vl)
6. Preverimo konvergenco na podlagi konvergenénega
merila:
|=*'nfs'="ni%' | <h, (VID)

e V primeru, da je konvergen¢no merilo izpolnjeno,

postavimo:
mel |:|l, - fl_,(m.l’r:;l)o molhil? i h(mlml. m+l th). (Vlll)

e V primeru, da konvergen¢no merilo ni izpolnjeno,
nadaljujemo s tocko 2.

Pripomniti velja, da je v originalni Voller-Swami-
nathanovi shemi rafunanje priblizka novega volumskega
deleZa kapljevinske faze precej bolj zapleteno, saj avtorja
uporabljata povsem drugo strategijo v mreZnih tokah,
pri katerih T("f¢!*!) ne lezi, T(™*/f¢!*!) pa leZi v talilnem
intervalu. Tej komplikaciji se v naSi shemi brez izgube
natannosti izognemo z opisanimi postavitvami v
primeru, ko je konvergenéno merilo izpolnjeno.
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Slika 3(a,b,c): Znatilno temperaturno polje brame po 0,30 m (a), po
0,45 m ulivanja (b) ter pri izstopu iz kokile po 0.60 m ulivanja (c).
Notranja izoterma predstavlja likvidus temperaturo 1810 K, zunanja pa
solidus temperaturo 1790 K. Iz slike 3(c) je razvidno, da je pri danih
pogojih na izstopu iz kokile strjenega priblizno 0,015 m roba ingota
Figure 3(a,b,c): Representative temperature field of the ingot after
casted lengths 0.30 m (a). 0.45 m (b) and at the mould outlet at 0.60 m
(c). Inner isotherm represents liquidus temperature 1810 K, outer
isotherm represents solidus temperature 1790 K. Figure 3(¢) shows
solidified shell thickness of approximately 0.015 m

3 Testiranje metode

V tem delu prikaZemo dva preskusna zgleda. S prvim
smo preverili pravilno implementacijo Robinovih robnih
pogojev in temperaturnega polja brez faznega prehoda, z
drugim pa smo preverili pravilno implementacijo trdno-
kapljevinskega faznega prehoda. Imejmo pravokotno
obmodje 0 m<x<1,5m0m<y <15 m Snovne
lastnosti so p = 1 kg/m’, cs =cp = 1 Ji(kgK), ks =kL =1
W/(mK), Ts = 0,99 K, T = 1,01 K. V prvem testnem
primeru je hy = 0,00 J/(kgK), v drugem pa 0,25 J/(kgK).
Snov naj bo pri zaéetni temperaturi 1,3 K. Na severnem
in zahodnem delu je kvadrat toplotno izoliran. V prvem
primeru seva na juzni in vzhodni strani v okolico s tem-
peraturo 0 K pri koeficientu toplotne prestopnosti 1
W/(m?K). V drugem testnem primeru temperatura roba
ob Casu t > tp pade na 0 K. V obeh primerih nas zanima
temperaturno polje ob ¢asu t = 0,1 s. Diskretizacijski
parametri so At = 0,005, [ = 21, J = 21, he = 0,0001 J/kg.
Reditev prvega preskusnega zgleda primerjamo z
analititno reditvijo iz%, refitev drugega pa z referenéno
semi-analitino reditvijo iz’. Pri danih diskretizacijskih
parametrih dobimo v prvem (drugem) primeru povpred-
no napako v racunskih to¢kah enako 0,00098(0.00979)
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K, najvedjo napako v rafunskih tockah pa 0,00207
(0,04224) K. Obe napaki sta pri¢akovane velikosti'®.

4 Uporaba

Opisan numeriéni postopek smo uporabili v simula-
torju temperaturnega polja brame, naprave za kontinui-
rano ulivanje ACRONI Jesenice. Na sliki 3 sta prikazani
izotermi Ts = 1790 K in T = 1810 K brame dimenzij
1,06 m x 0,20 m pri ulivanju s temperaturo 1850 K in s
hitrostjo 0,0166 m/s. Snovne lastnosti so p = 7140
kg/m?, ¢s = cL = 717 J/(kgK), hm = 277000 J/kg, ks = ke
= 26,4 W/(mK). Koeficient toplotne prestopnosti kokile
je 1 = 600 W/(mK), referen¢na temperatura Tres = 350
K. Diskretizacijski parametri so I = 107, 1 =21, At = 1.2
s, he = 100 J/kg. Celotno 3tevilo iteracij, potrebnih za
izratun 30 Casovnih korakov je 251. Najvecje Stevilo it-
eracij v ¢asovnem koraku je 10, povpre¢no 8,4 in na-
Jjmanjse 7.

5 Sklepi

Prikazano delo sloni na Voller-Swaminathanovi
shemi za rafunanje temperaturnega polja ob prisotnosti
trdno-kapljevinskega faznega prehoda v kombinaciji z
metodo kontrolnih prostornin. Osnovna metoda je v tem
delu nadgrajena tako, da je iskanje priblizka volumskega
deleZa kapljevinske faze v tocki, kjer prihaja do faznega
prehoda, moéno poenostavljeno, navkljub nezmanjSani
natanénosti sheme. Obenem predstavlja delo nadgradnjo
originalne metode, ki je bila predhodno preskuSena samo
v eni prostorski dimenziji na dve in na nacin, ki
omogoc¢a uporabo hitrega TDMA algoritma. Razvit nu-
meri¢ni postopek je implementiran v simulatorju tem-
peraturnega polja brame naprave za kontinuirano uli-
vanje ACRONI Jesenice.

Zahvala

Avtor se zahvaljuje MZT in ACRONI Jesenice za fi-
nanéno podporo v okviru projektov Modeliranje kon-
tinuiranega ulivanja jekla, Modeliranje kontinuiranega
ulivanja in projekta evropske skupnosti COST 512:
Modelling in materials science and processing.
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Disperzijsko utrjanje hitro strjene zlitine Cu - Zr

Dispersion Strengthening of Rapidly Solidified Cu - Zr Alloy
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Z oksidnimi deici disperzijsko utrjene bakrove zlitine se odlikujejo s kombinacijo dobre elektriéne in ro)glome prevoanost,
fzbolj§animi mehanskimi lastnostmi in poveéanc stabilnostjo mikrostrukture pri poviséamih temperaturah. Te zlitine so danes

ivackrat izdelane s postopkom nolranje oksidacije binarnih zlitin Cu - Al z maksimalno 1,5 at.% Al, kar daje od 1 - 3 vol.% zelo
finih disperzoidov Alz03. Koagulacija delcev Al2O3 pri visokih temperaturah in velik vpliv mejne povrdine med matico in oksidnimi
deici na njihovo sposobnost, da pri povisani temperaturi zavirajo gibanje dislokacij, narekujejo iskanje novih, primernejsih delcev
2za disperzijsko utrjanje bakra. V prispevku predstavijamo rezuitate raziskav, s katerimi smo ugotavljaﬁ moZnost doseganja drobne
disperzije oksidov ZrOz v bakrovi matici z nofranjo oksidacijo hitro strjenih trakov Zziitine Cu - Zr.

Kijuéne besede: disperzijsko utrjanje, hitro strjevanje, notranja oksidacija, zlitina Cu - Zr, mikrostruktura
With oxide dispersion - strengthened copper alloys have a combination of high electrical and thermal conductivity, good

mechanical properties and stability of microstructure at higher temperature, These alloys are commercially produced by internal
oxidation of Cu - Al alloys with less than 1.5 al.% Al, yieiding 1 - 3 vol. % of very fine Al203 dispersoids. Dispersoid coarsening at

higher temperature and great influence of the dispersoid - matnx interface on the efficien% with which the second phase inhibils

dislocation motion, dictate to identify new, more effective dispersoids for copper malrices

e results presented in this paper show

the feasibility of the rapid solidification - internal oxidation approach to produce fine dispersion of zirconium oxide (ZrOz) in copper

matrix.

Key words: dispersion strengthening, rapid solidification, internal oxidation, Cu - Zr alloy, microstructure

1 Uvod

1.1 Izbira delcev za disperzijsko utrjanje

Dobre mehanske lastnosti in stabilnost mikrostruk-
ture pri visokih temperaturah so pri disperzijsko utrjenih
materialih odvisne predvsem od lastnosti dispergiranih
delcev. Za disperzijsko utrjanje (DU) Kkovin se
uporabljajo predvsem oksidi, nitridi, karbidi, boridi in
intermetalne spojine. Izbira delcev je v velini primerov
izkustvena in odvisna predvsem od osnove - kovine, ki jo
Zelimo disperzijsko utrjati, ter od postopka izdelave'??,
Z intenzivnim razvojem teh materialov so se v zadnjem
¢asu izoblikovala merila, ki omogoc¢ajo laZjo oceno
primernosti delcev posamezne spojine za disperzijsko
utrjanje. Kadar je baker osnovna kovina, ki jo Zelimo
disperzijsko utrditi, so glavna - odloujoca naslednja
merila*:

- doseZena visokotemperaturna termodinami¢na sta-
bilnost DU zlitine

- dosezena clektri¢na in toplotna prevodnost DU
zlitine

~ mehanske lastnosti DU zlitine pri visokih tempera-
turah

- odpornost disperzoidov na rast pri visokih tempera-
turah.

Med potencialne kandidate za disperzijsko utrjanje
bakra spada tudi cirkonijev oksid ZrO;. Ta spojina ima

" Dr. lvan ANZEL. diplinZmet
Fakulweta 7a strojnaftvo
2000 Manibor, Smetanova 17

kristalno strukturo fluorida (C1), kjer kationi zasedajo
mreZna mesta pl. ¢. kocke, anioni pa se nahajajo v
tetraederskih prostorih kationske mreZe oziroma tvorijo
preprosto kubi¢no anionsko podmreZo. Pri takdni kris-
talni strukturi imamo relativno veliko neskladnost kris-
talnih mrez oksida in bakrove matice, kar omogoca
mocnejSe vpetje dislokacijskega segmenta na delec pri
visokih temperaturah in s tem vedje utrjanje>®. Cirkoni-
jevi oksidni delci omogocajo zato vedje sprostitve nape-
tostnega polja dislokacijskih segmentov kot aluminijev
in berilijev oksid (trenutno najpogosteje uporabljena za
disperzijsko utrjanje bakra) in so s stali¢a mejne
povriine primernej§i za disperzijsko utrjanje bakra.
Obenem je oksid tega elementa, katerega atomski radij je
velik v primerjavi z atomskim radijem bakra (cirkonij
ima zelo majhno difuzivnost in topnost v osnovni kovini;
Crax = 0,105 at.% pri 972°C), pri visokih temperaturah
geometrijsko stabilnejsi od aluminijevega in berilijevega
oksida.

1.2 Predstavitev problema

Zaradi zelo majhne topnosti cirkonija v bakru se pri
klasi¢nem postopku izdelave zlitine z litjem tvorijo grobi
delci intermetalne faze v meddendritnem prostoru (slika
1). Pri notranji oksidaciji zlitine s takino mikrostrukturo
pa zaradi direktne oksidacije intermetalne faze ni
mogoce dobiti drobne disperzije oksidnih delcev tega
elementa. Da bi s procesom notranje oksidacije dosegli
drobno dispergiranost oksidnih delcev, morajo biti atomi
legirnega elementa raztopljeni v kristalni mreZi osnovne
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Slika 1: Lita mikrostruktura zlitine Cu-0.7at. %Zr
Figure 1: As-cast structure of Cu-0.7at %Zr alloy

kovine oziroma nastali oksid se mora izlociti i1z trdne
raztopine.

1.3 Ildeja resitve

Problem smo poskuSali rediti s hitrim strjevanjem, s
katerim lahko mo¢no zmanjSamo mikrosegregacije in
doseZzemo drobno disperzijo delcev intermetalne faze, ali
pa dobimo celo prenasieno trdno raztopino legirnega
elementa v osnovni kovini’.

Tak3no stanje zlitine pa daje moZnosti, da nastane z
notranjo oksidacijo drobna disperzija oksida netopnega
clementa, vendar v primeru, ko je moZno s hitro oksi-
dacijo prepreciti nastanek grobih intermetalnih faz. Zato
so potrebne tanke lamele zlitine, ki omogocajo hiter
prenos kisika po vsem volumnu.

2 Opis poskusoy

Hitro strjene trakove smo izdelali na laboratorijski
napravi Melt Spinner M-10. 350- gramske zatchte izbra-
nih zlitin (Cu-0.35 at.% Zr, Cu-0.7 at.% Zr in Cu-1.4
at.% Zr) smo indukcijsko stalili v grafitnem talilnem
loncu z notranjim premerom 48 mm in pravokotno
izlivno odprtino dimenzije 3 x 0,8 mm v argonovi atmos-
feri. S kontroliranim nadtlakom argona 0,2 do 0,3 bara v
talilnem loncu smo omogodili stacionaren tok taline
skozi izlivno odprtino ter pri obodni hitrosti bobna 23
m/s izdelali neprekinjene hitro strjene trakove debeline
60 do 90 pum in Sirine 2,5 do 3,5 mm.

Iz hitro strjenih trakov zlitin smo izrezali krajSe
vzorce dolZine = 4 cm. Trakove smo na povrsini mehan-
sko spolirali in jih nato o€istili v ultrazvoku. Pripravljene
vzorce trakov smo vstavili v ampulo iz kremenovega
stekla in jih obdali z meSanico prahu Cu + Cuz0 v mas-
nem razmerju 1:1 (slika 2). Tako je bil v ampuli ustvar-
jen ravnoteZni tlak kisika za reakcijo:

4Cuq, + O2g & 2Cu,0,
226

Na ta nain prepre¢imo zunanjo oksidacijo osnovne
kovine in dosezemo na povrSini trakov maksimalno top-
nost kisika pri vseh temperaturah notranje oksidacije. S
tem je definiran tudi parcialni tlak Kisika (po2), pri
katerem je potekal proces notranje oksidacije pri izbra-
nih temperaturah.

Poskuse notranje oksidacije smo opravili v cevni pei
(slika 2), ki je imela priblizno 5 ¢cm dolgo cono z dokaj
homogeno temperaturo. V tej coni je temperatura nihala
maksimalno +3°C. Temperaturo v ogrevnem prostoru
pedi smo regulirali s termoelementi Ni-NiCr. Prav tako
smo s termoelementi iste vrste merili tudi temperaturo
direktno na povriini vzorcev. Proces notranje oksidacije
smo izvajali pri temperaturah 600°C, 700°C, 800°C in
900°C, za razli¢ne Case Zarjenja.

Mikrostrukturne raziskave hitro strjenih in notranje
oksidiranih trakov smo opravili na vrsticnem elektron-
skem mikroskopu Jeol-JSM 840 A in na 200 kV trans-
misijskem elektronskem mikroskopu Jeol-JEM 200 B,
opremljenim z energijsko disperzijskim mikroanalizator-
jem Link Analytical AN 1000,

NN

-~
termoelement | O O () ) ()

PRAH
CutCu,0 KVARCNA AMPULA

TERMOELEMENT
e mé‘h. .’vd«';‘l, ~ch’;‘-" '.‘v—-d-.k’ L

Slika 2: Shemati¢en prikaz cevne peéi (a) in ampule z vzorc trakov
(b)

Figure 2: Schematic representation of tube furnace (a) and quartz tube
with samples of rapidly solidified ribbons (b)



3 Rezultati in diskusija

S hitrim strjevanjem smo pri izbranih zlitinah mo¢no
zmanj3ali izceje in dosegli pri vseh sestavah v vedini
preénega prereza enakomerno razporeditev drobnih del-
cev intermetalne spojine s povprecno velikostjo pod 100
am. Kemijsko sestavo intermetalne spojine smo analizi-
rali z energijsko disperzijskim spektrometrom. DoseZene
koncentracije cirkonija se gibljejo med 17 in 20 mas.%,
kar ustreza (ob upoStevanju natanCnosti analize z EDS-
om) sestavi CusZr. To je tudi v skladu z rezultati novejsih
raziskav®, ki navajajo to intermetalno spojino kot najver-
jetnejdo fazo, ki se pojavi pri hitrem strjevanju zlitine
Cu-Zr.

Pri notranji oksidaciji dvofaznih zlitin reagira kisik,
ki se raztaplja v povrSinski plasti in difundira v notran-
jost zlitine, najprej z raztopljenimi atomi manj Zlahtne le-
girne komponente, in tvori oksid, ki se izlo¢i iz trdne
raztopine. V nadaljevanju procesa se oksidirajo tudi delci
sekundarne faze (intermetalna spojina ...), ¢e velja, da je
oksid legirnega elementa termodinamsko bolj stabilen
kot sekundarna faza. Ker je pri zlitini Cu-Zr intermetalna
spojina CusZr termodinamsko manj stabilna kot ZrO;’,
smo tak3en potek procesa pri¢akovali tudi pri notranji
oksidaciji hitro strjenih trakov.

Rezultati raziskave so pokazali, da je tako potekal
proces le pri niZjih temperaturah. Na 600°C in 700°C je
potekal proces z direktno oksidacijo delcev intermetalne
spojine CusZr. Z difrakcijo elektronov na ve¢jih oksidnih
delcih smo pri opazovanju na TEM ugotovili, da nastane
pri tem kubicni cirkonijev oksid ZrO:. Na Celu notranje
oksidacije (NO) so se oksidirali delci le v povriinski
plasti, nadaljnja oksidacija teh delcev pa je potekala v
coni notranje oksidacije (CNO). Zaradi spreminjanja
mikrostrukture pred ¢elom NO (Ostwaldovo zorenje del-
cev intermetalne spojine) so postajali oksidni delci v
notranjosti prenega prereza vse bolj grobi, veliki ve
100 nm. Izhodna hitro strjena mikrostruktura je namreé
metastabilna (delno prenasi¢ena trdna raztopina z drobno

Slika 3: Delno notranje oksidiran trak na 600°C (zlitina Cu-0.35 at.%
Zr, preéni prerez)

Figure 3: Partially internal oxidized ribbons a1 600°C (Cu-0.35 at.%
Zr alloy, transverse cross-section)
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disperzijo delcev sekundarne faze) in pri visokih tem-
peraturah, pri katerih poteka notranja oksidacija, prehaja
v termodinamsko stabilnejSe stanje. To spreminjanje
mikrostrukture vpliva na potek oziroma mehanizem in
kinetiko notranje oksidacije. Refemo lahko, da poteka
proces notranje oksidacije dinami¢no, saj Stevilni
procesi, ki potekajo v neoksidiranem delu mikrostrukture
(razpad prenasiCene trdne raztopine, rast delcev sckun-
darne faze), spreminjajo razmere na felu NO in tako
vplivajo na potek procesa.

Razli¢na mikrostruktura na spodnji in zgornji strani
hitro strjenega traku v preénem prerezu'® (prenasidena
trdna raztopina na spodnji strani traku in drobna dis-
perzija delcev intermetalne spojine CusZr na zgornji
strani traku) je vplivala na hitrost rasti cone notranje ok-
sidacije. Tako imamo v zaetni fazi notranje oksidacije
pri temperaturah 600°C in 700°C vecjo hitrost rasti na
spodnji strani trakov, kjer je zaradi poveane koncen-
tracije cirkonija v trdni raztopini pri notranji oksidaciji
doseZen topnostni produkt oksida ZrO: pri manjsi kon-
centraciji kisika kot na zgornji strani (slika 3).
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Slika 4: Mikrostruktura delno notranje oksidiranega vzorca traku
zlitine Cu-1.4 at.% Zr, (Txo = 900°C, predni prerez); A-cona notranje
oksidacije, B-enofazna difuzijska cona, C-neoksidiran del
mikrostrukture

Figure 4: Microstructure of Cu-1.4 at.% Zr alloy after partial internal
oxidation at 900°C (transverse cross-section); A-internal oxidation
zone, B-monophase diffusion zone, C-unoxidized zone
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Slika 5: Mikrostruktura popolno notranje oksidiranega vzorca traku
zlitine Cu-1.4 at.% Zr; (prelni prerez, Txo = 900°C)

Figure 5: Microstructure in transverse cross-section of Cu-1.4 at.% Zr
alloy, after complete internal oxidation at 900°C

Pri vi§jih temperaturah (800°C in 900°C) pa se me-
hanizem notranje oksidacije spremeni. Proces je potekal
z raztapljanjem delcev intermetalne spojine CusZr pred
cono notranje oksidacije (slika 4). Ker se pri notranji ok-
sidaciji na 800°C in 900°C tak mchanizem pojavi Ze v
zaCetni fazi procesa (pri majhnih globinah CNO), izgine
tudi vpliv razli¢ne hitro strjene mikrostrukture na zgornji
in spodnji strani traku na potek in hitrost notranje oksi-
dacije. Zaradi raztapljanja delcev intermetalne spojine
pred CNO so nastali v mikrostrukturi notranje oksidira-
nih trakov zelo fini, za opti¢no mikroskopijo nevidni ok-
sidni delci (slika 5). Tako imamo v popolno notranje ok-
sidirani mikrostrukturi po celotnem preseku v notranjosti
zrn dokaj enakomerno porazdeljene oksidne delce ZrOs s
povpre¢no velikostjo 80 - 100 nm. Meje zrn pa so na
vseh globinah obogatene z nekoliko vedjimi oksidnimi
delci (nekaj 100 nm). Manji oksidni delci ZrQ; so okro-
gli, vedji pa imajo bolj elipsoidno obliko (slika 6).

Sam mechanizem notranje oksidacije lahko pri hitro
strjeni zlitini Cu-Zr pri visokih temperaturah, kjer poteka

- “

Slika 6: TEM posnetck oksidnih delcev v bakrovi osnowvi
Figure 6: TEM micrograph of ZrO; oxide particles in a copper matrix
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raztapljanje delcev intermetalne spojine, opiSemo z

naslednjim modelom:

a) Difuzija raztopljenih atomov kisika na ¢elo NO

b) Izlo¢anje oksida ZrOz na elu NO, ko je preseZen
topnostni produkt oksida

c) Difuzija zlitinskega elementa iz notranjosti (neok-
sidiranega dela) na ¢elo NO

d) Raztapljanje delcev intermetalne spojine CusZr pred

CNO v podro¢ju, Kjer je zaradi difuzije na celo NO

zmanj$ana koncentracija zlitinskega elementa v trdni

raztopini (difuzijska cona - DC)

Zaradi raztapljanja delcev intermetalne spojine se je v
dolo¢eni oddaljenosti od zunanje povrSine pojavil pred
¢elom NO ozek pas brez delcev, ki smo ga poimenovali
enofazna difuzijska cona (EDC). To je podrocje, v
katerem se ves zlitinski element (Zr) nahaja v trdni
raztopini (v tem podrocju ni delcev intermetalne spojine)
in skozi katerega poteka difuzija atomov cirkonija na
Celo NO (slika 7).

Globina (&), v kateri se EDC pojavi, in njena velikost
sta odvisni od:

hitrosti difuzije kisika na ¢elo NO

- hitrosti difuzije legirnega elementa na ¢elo NO

- hitrosti raztapljanja delcev intermetalne spojine
hitrosti rasti delcev intermetalne spojine v vedjih
globinah pred ¢elom NO

- koncentracije zlitinskega elementa v zlitini.

Zaradi Ostwaldovega zorenja delcev pred Celom
notranje oksidacije pa se v ve¢jih globinah CNO vsi
delci intermetalne spojine niso raztopili, Preveliki delci
so ostali neraztopljeni, ker se v Casu, ko je fronta
notranje oksidacije prepotovala dolZino difuzijske cone,

niso mogli popolnoma raztopiti.
;

Tako opazimo pri notranji oksidaciji zlitin 2 in 3 pri
temperaturah 800°C in 900°C na zgornji strani trakov,
kjer so pri hitrem strjevanju nastala globularna zrna z
dendritnimi mikrosegregati, kljub raztapljanju in nas-
tanku EDC, ve¢je oksidne delce (predvsem na mejah

Slika 7: Potek koncentracij cirkonija in bakra v okolici fronte notranje
oksidacije; (Cu-0.7 at. % Zr, EDS)

Figure 7: Concentration profile of zirconium and copper across
internal oxidation front; (Cu-0.7 at.% Zr, EDS)



Slika 8: REM posnetek mikrostrukture notranje oksidiranega traku pri
900°C; (vzdolZni prerez, slika odbitih elekronov - BEIL Cu-1.4 at%

Z)
Figure 8: Backscatered scanning electron image of microstructure in
horizontal cross-section of internal oxidized Cu-1.4 at.% Zr alloy at

900°C

zm), ki so nastali z neposredno oksidacijo neraztopljenih
delcev intermetalne spojine (slika 8). Na spodnji strani
trakov pa je zelo drobna disperzija delcev intermetalne
spojine, ki jo doseZemo s hitrim strjevanjem, omogocila
skoraj popolno raztapljanje delcev pred ¢elom notranje
oksidacije.

4 Sklep

Raziskave notranje oksidacije v hitro strjenih zlitinah
so pokazale, da je potek procesa mo¢no odvisen od tem-
perature, izhodne hitro strjene mikrostrukture in njencga
spreminjanja pred ¢elom notranje oksidacije med po-
tekom procesa.

Notranja oksidacija lahko poteka v hitro strjenih zliti-
nah Cu - Zr z direktno oksidacijo drobno dispergiranih
delcev intermetalne spojine CusZr, ali pa z delnim ozi-
roma popolnim raztrapljanjem teh delcev pred celom
notranje oksidacije.

Na Celu notranje oksidacije se oksidirajo delci inter-
metalne spojine le v povrSinski plasti, nadaljnja oksi-

I. AnZel, et al.: Disperzijsko utrjanje hitro strjene ...,

dacija teh delcev pa poteka v CNO. Pri tem se v CNO
porablja kisik iz trdne raztopine, kar zniZa njegov kon-
centracijski gradient in zmanj$a dotok atomov kisika na
¢elo NO.

Prenasicenost zlitine nima vejega vpliva na potek
notranje oksidacije, saj razpade prenasiena trdna
raztopina Ze v zaCetni fazi procesa. Njen vpliv se pokaZe
predvsem pri niZjih temperaturah (600°C) v povelani
hitrosti rasti CNO, enakomernejsi porazdelitvi in manjsi
povprecni velikosti oksidnih delcev.

Pri notranji oksidaciji na 800°C in 900°C omogoca
hitro strjena mikrostruktura z dovolj drobno dispergira-
nimi delci intermetalne spojine CusZr raztapljanje teh
delcev pred celom NO. Ta pojav omogoda, da se oksid
legirnega elementa, ki ima zanemarljivo topnost, izlo¢a
na ¢elu NO iz trdne raztopine. Zaradi raztapljanja delcev
intermetalne spojine se pojavi pred CNO ozek pas brez
delcev (= 2-3 um), skozi katerega poteka difuzija le-
girnega elementa na ¢elo NO (enofazna difuzijska cona).
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Krhkost toplo valjanih trakov visje legiranih dinamo
jekel

Brittleness of Hot Rolled Strips of Higher Alloyed Electrical
Steels

A. Cop', E. Bricelj, F. Marinsek, ACRONI Jesenice
Prejem rokopisa - received: 1995-10-04; sprejem za objavo - accepted for publication: 1996-01-22

Namen raziskave je bil ugotoviti vzroke pogostega lomijenja toplo valfanih trakov (TVT) visfe legiranih dinamo jekel med
obrezovanjem in luZenjem. Raziskave so bile narejene na dinamo jexlih z 1.7 -2.1% Si in 0.5-1% Al. Pri teh trakovih je velinoma

thajalo do teZav tudi pri razogljiCenju. V mikrostrukturi vzorcev trakov smo opazili Stevilne izioCke v obliki iglic. V &lanku je
opredeljen vpliv vsebnosli Al na izloCanje prehodnih karbidov, vpliv karbidov na sposobnost razogljiCenja jekel in pokanje pri
obrezovanju in previjanju TVT.

Kljuéne besede: dinamo jeklo, krhkost, izlocki, ohlajanje, razoglji¢enje

The aim of this work was to find out the reasons for frequent breakdowns of hot rolled strips (HRS) of higher Si and Al alloyed
electrical steels. Research was done on elecirical steels that contain from 1.7 to 2.1% Si and from 0.5 to 1% Al. Moslly there were
problems with decarburisation of these cold rolled strips. During investigations we noticed numerous precipitations in
microstructure. In present paper there are defined the effect of Al-content in steel on precipitation of transition carbides, effect of
carbides on decarburisation ability and cracking during cutting off edges and re-bandaging of HRS.

Key words: electrical steel, bnittleness, precipitations, cooling, decarburisation

1 Uvod 300 ~
Izlogki v dinamo jeklih, ki so reda velikosti debeline e A%k » .
Blochovih sten (100 nm) poslabSajo® elektromagnetne & 200} .
lastnosti, s tem da ovirajo gibanje Blochovih sten. V § il v o oa 2
konénem izdelku takih izlockov ne sme biti, zato je
potrebno vsebnost karbido- in nitridotvornih elementovv £ wof-
jeklu &im bolj zniZati. Po drugih podatkih®57 imajo zelo 0 e S e #o
mocan vpliv tudi izlocki velikosti priblizno 10 x debeline 0oon® 0t o0’ 0t 0
Blochovih sten, to je okrog 1,5 um. Vpliv na clektromag- 30
netne lastnosti ima tudi porazdelitev izlo¢kov. V raziska- - b
viZ je bilo ugotovljeno, da prehodni (e-) karbidi, ki so £ *°[° ° ¢ *°
izlo¢eni v zrnih, bolj povecajo vatne izgube kot cementit, g 200 .
ki se pri temperaturi nad 350°C izlofa po mejah zrn. 3 = o T 3
Izlo¢anje e-karbidov je odvisno od prenasiCenja trdne
raztopine ferita z ogljikom. £ a
Velik vpliv na to, v kak3ni obliki se bo ogljik izloil, I I |
ima aluminij. Za nizkoooglji¢no jeklo* z razli¢nimi do- v » w 0 o 0
datki Al je na sliki 1 prikazano izlo¢anje cementita in &- e =

karbida za jekla z razliénimi vsebnostmi Al in prakti¢no
enako vsebnostjo C (0.022 do 0.023%).

Iz slike 1 je razvidno, da se z veanjem vsebnosti Al
e-karbidi pojavljajo pri vedno daljih Casih in vedno

* cementit
* £ karbid + cementit

° ° o o
vi§jih temperaturah. Al in Si zviSujeta temperaturo
izlo¢anja e-karbida, medtem ko ima Mn nasproten e
uCinek?, © o0 o o o

Temp. staranja (°C )

Z vi§jo vsebnostjo C, Si in Al v dinamo jeklih se
zviSuje temperatura prehoda iz Zilavega v krhki lom.
Faktorji?, ki vplivajo na pojav krhkega loma, so tempera-
turna odvisnost napetosti (pri kateri se zacne plastiCna

00 1 1 1 1 Il
o o0 0 0 0 w10
Cos staranja ( min)

Stika 1: Cas in temperatura, potrebna za prehod e-karbida v cementit
za vzorec brez Al (a), vzorec z 0.43% Al (b) in vzorec z 2% Al (¢)*

' Ales COP, iplin?.met
ACRONI Jesenice - Raziskave in mzvoj
4270 Jesenice. C. Belezariev §

Figure 1: Time-temperature relations for the transition from e-carbide
to cementite for specimen with no Al (a), specimen with 0.43% Al (b)
and specimen with 2% Al (¢)*
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deformacija), razvoj ostre meje plasticnosti, nastanek
razpok na dvojckih ali na karbidnih delcih in velikost
rn.

2 Eksperimentalni del

Za preiskave smo izbrali vzorce TVT z 1.7-2.1% Si
in 0.5-1.0% Al Vzorce smo vzeli iz roba in sredine
traku. Debelina traku je bila 2,4 mm. Vzorce smo to-
plotno obdelali na naslednje nacine:

a) Raztopno Zarjenje: potekalo je v suhi meSanici
20% Hz/80% N: pri temperaturah 300, 400, 600, 800 in
1000°C ter ¢asih 1 in 20 ur. Nato smo pod opti¢nim mik-
roskopom ocenili koli¢ino in velikost izlo¢kov.

b) Staranje: izvedli smo ga brez zai¢itne atmosfere,
in sicer 24 ur pri 225°C. Staranim vzorcem smo izmerili
elektromagnetne lastnosti, dolo¢ili smo tudi deleZ in
razporeditev izlo¢kov.

¢) Zilavostni preizkus s sestavljenimi vzorci: iz vzor-
cev TVT smo izsekali ploi¢ice velikosti S0x10x2,4 mm,
jih po Sirini zvarili, naredili DVM zarezo in pri sobni
temperaturi 1zvedli Zilavostni preizkus. Nato smo
pregledali mikrostrukturo prelomnih povr$in. Tudi ti
vzorci so bili v razli¢nih stanjih: surovo, raztopno Zar-
jeno v razli¢nih pogojih in starano pri razli¢nih Casih.

3 Rezultati

3.1 Metalografske preiskave

3.1.1 Preiskave TVT

Pri velikem Stevilu preiskanih vzorcev TVT smo
opazili izlocke v obliki iglic (slika 2). Ti TVT so bili
praviloma ohlajeni na temperature navijanja nad 500°C.
S povifano temperaturo navijanja sta se vecala tudi
Stevilo in velikost izlockov. Pri trakovih, ki so bili naviti
nad 600°C je priSlo do izloCanja iglic v $e vedji meri.
Iglice so bile zelo Stevilne, poleg tega pa tudi razmeroma
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Slika 2: Izlocem karbidi v TVT (x 200)
Figure 2: Precipitated carbides in hot rolled strip (x 200)
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velike in v posameznem zrnu usmerjene v eno ali dve
smeri, ki sta med seboj pravokotni. Iglice mestoma ok-
lepajo tudi kot 60°. Po podatkih®# so to ravnine {100},.
Da bi ugotovili tip izlockov, smo iglice analizirali na
EDAX-u. Analiza je pokazala le prisotnost Zeleza. 1z
tega smo sklepali, da izloCki niso Al-nitridi, temve Zele-
zovi karbidi ali nitridi.

3.1.2 Preiskave raztopno Zarjenih vzorcev

Da bi ugotovili, ali so izlocki Zelezovi karbidi ali ni-
tridi, smo vzorce raztopno Zarili. Pojem ‘raztopno Zar-
jenje’ v naSem primeru pomeni raztapljanje karbidov v
feritu pri poviSanih temperaturah. Po pregledu vzorcev
pod opti¢nim mikroskopom smo ugotovili, da z vi§jo
temperaturo in dalj§im ¢asom Zarjenja izlocki postajajo
vse ved)i in redkejsi. Po 20 urah Zarjenja pri 600°C so
prakti¢no vsi izlocki raztopljeni v feritu. Enako velja za
vzorec, Zzarjen 1 uro pri 800°C. Raztapljanje izlockov pri
teh, razmeroma nizkih temperaturah potrjuje, da so to
Zelezovi karbidi. Poleg tega je moZnost, da bi bili izlocki
zelezovi nitridi majhna, ker ima Fe manj3o afiniteto do
dusika kot Al

3.1.3 Preiskave razoglji¢enih vzorcev

Znacilnost precejinjega Stevila kolobarjev je bila, da
so se slabo razogljicili. Predvidevali smo, da je eden od
vzrokov za to prisotnost prehodnih karbidov, ki se med
razoglji¢evalnim Zarjenjem sicer raztopijo v feritu, za di-
fuzijo ogljika navzven pa pri dani temperaturi ni dovolj
¢asa. Ta predvidevanja potrjujejo tudi metalolografske
preiskave razoglji¢enih vzorcev. Zrna so poligonalna,
brez kakr3nihkoli izlokov, vendar je analiza pokazala,
da ti trakovi vsebujejo razmeroma visok odstotek ogljika
(0.0040 do 0.0080%). Taka vsebnost ogljika pri dol-
gotrajnem obratovanju elektromotorjev, kjer prihaja do
segrevanja, povzro¢i izlo€anje karbidov, ki so zelo po-
dobni tistim v TVT, le da so redkejdi. Te karbide smo
analizirali tudi na EDAX-u. Rezultat je enak kot pri
vzorcih, vzetih iz TVT.

3.2 Zilavosti preizkusi

Z razli¢nimi nacini Zarjenja in ohlajanja smo sku3ali
vplivati na izlo¢anje in raztapljanje prehodnih karbidov.
Vzorcem z nizko Zilavostjo se je po raztopnem Zarjenju
Zilavost izboljsala, Ceprav je $e vedno razmeroma nizka.
Staranje vzorcev z dobro Zilavostjo pa je privedlo do
poslab3anja Zilavosti. Preiskave mikrostrukture so
pokazale, da je priSlo do izloanja karbidov. Prelomi
preko kristalnih zrn potekajo v posameznih zrnih v
razli¢nih smereh. Smer preloma je enaka smeri, v katero
so usmerjenc karbidne iglice v posameznem zrnu (slika
3).

V vzorcih, kjer ni bilo prisotnih karbidov ali pa so se
ti raztopili med Zarjenjem, je oitno glavni mehanizem
loma dvojlenje. Lomi se pogosto za¢nejo na prerezih
dvojckov in na tockah, kjer se dvojcki stikajo s kristalno



Slika 3: Smeri prelomov se ujemajo z usmerjenostjo karbidov v
znih zrnih (x 200)

Figure 3: Directions of cracks correspond with orientation of carbide

needles within cach grain (x 200)
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Slika 6: Pas drobnih zm pod povrdino v traku zagotavlja zadostno
Zilavost (x 100)

Figure 6: Zone of fine grains close to the strip surface assures
adequate fracture toughness (x 100)

Slika 4: Dvojcki tik pod prelomno povedine (x 100)
Figure 4: Twins close to the fracture surface (x 100)
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f(li;t 5: Groba zma tik pod povrgino traku in izlofeni karbidi v njih (x
)

"ll!l? 5: Coarse grains close (o the strip surface and carbides,
Precipitated within grains (x 100)

Slika 7: Rekristalizirana zrma po vsem preseku traku in izlodeni
karbidi v zrnih (x 100)

Figure 7: Recrystallised grains across whole strip section and
precipitated carbides within grains (x 100)

mejo. V istem kristalnem zrnu so dvojcki lahko usmerje-
ni v dveh smereh (slika 4).

Lom lahko nastopi tudi zaradi grobih rekristaliziranih
zrn, ki zrastejo pod povrdino traku. TVT na sliki § se je
zlomil zaradi grobih zrn in Stevilnih drobnih karbidov,
izlo¢enih v zrnih. Pas drobnih zrn pod povriino traku
(slika 6) je ocitno zagotovil zadostno Zilavost, potrebno
za hladno predelavo. Ta TVT je Sel brez teZav skozi
celoten proces. Na sliki 7 vidimo znailen primer slabo
ohlajenega TVT po vrofem valjanju. Zrna so popolnoma
rekristalizirala, v njih so izlogeni Stevilni drobni karbidi.

4 Sklepi

Na podlagi te raziskave in podatkov iz literature lah-
ko trdimo, da so izlo¢ki v obliki iglic prehodni ali e-kar-
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bidi. Pojav teh karbidov je najbolj izrazit v jeklu z naj-
vi§jo vsebnostjo Si in Al. Vecja vsebnost Al prispeva k
moénejiem izlo¢anju prehodnih karbidov.

Oblika, velikost in porazdelitev teh karbidov je od-
visna od naéina ohlajanja traku po vrofem valjanju. Cim
intenzivnejde je ohlajanje (v doloenih mejah), tem manj
Casa je na voljo za izloCanje ogljika iz trdne raztopine
ferita. Zadostno ohlajanje prepre¢i ali omeji nastajanje
prehodnih karbidov. TeZavo pri takem ohlajanju pred-
stavlja le povefana vzmetnost tako ohlajenih koncev
TVT.

IzloCeni karbidi v feritu bistveno poslab$ajo sposob-
nost razoglji¢enja hladno valjanega traku. Med kon-
tinuirnim razogljicevalno-rekristalizacijskim Zarjenjem
se karbidi sicer popolnoma raztopijo v feritu, za
zadostno razoglji¢enje pa dani pogoji ofitno ne zadostu-
jejo.

V staranih vzorcih trakov, ki so slabo razogljicili, so
prisotni izlocki velikosti nad 1 pm. Ti so ofitno vzrok za
ugotovljeno poveéanje vatnih izgub pri vzorcih z vi§jima
Siin Al

Preiskave so pokazale, da tudi tisti TVT, katerih
vzorci so imeli nizko Zilavost, zdrZijo upogibanje in pre-
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vijanje pri obrezovanju in luZenju. Pogoj je le, da nimajo
izloéenih karbidov v vedjih koli¢inah in grobih feritnih
zrn pod povrSino TVT. Napredovanje razpoke je bistveno
lazje v kristalnih zrnih z izlo¢enimi prehodnimi karbidi.
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Analiza laserskega procesa rezanja na avstenithnem
nerjavnem jeklu in ocenjevanje kvalitete reza

Analysis of Laser Cutting on Austenitic Stainless Steel and
Quality of the Cut Estimation
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V delu so predstavijene razmere pri laserskem rezanju po Ireh menlih, in sicer: z merjenjem temperature v rezalni fronb, z
merjenjem makrogeometrijskih znacilnosti in mikrostrukture, podprto z merjenjem mikrotrdote. Na osnovi popisa rezalnega procesa
smo z merjenjern danih znacilinosti dobili vpogled v sposobnosti in kvaliteto laserskega izvira, Na osnovi ocenjevanja kvalitete reza
in merjenja temperalure v rezaini fronti smo definirali kritiCno rezaino hitrost za posamezne debeline materiala obdelovanca iz
avstenitnega jekla CriNi 18/10.

Kiju¢ne besede: lasersko rezanje, avstenitno nerjavno jexlo, mikrostruktura, toplotni pojavi pri laserskem rezanju, makro analiza

The paper prasents the condition in the laser cutting process according to three criteria: measurement of temperature in the cutting
zone, measurement of macro geometry characteristics, and micro struclure pro)oerrr'es supported by micro hardness
measurements. On the basis of the measurements of these properties, the description of the cutting process gives an insight into
the capabilities and quality of the laser source. On the grounds of estimation of the cul and lemperature measurements in the
cutting zone the critical culting speed was defined for particular thicknesses of the workpiece material from Cr/Ni 18/10 austenitic

steel

Key words: laser culling, austentilic stainless steel, microstructure, thermal phenomenon at laser cutling, macroanalysis

1 Uvod

Laser se je kot obdelovalno orodje mo¢no uveljavil
tudi v proizvodnem strojniStvu, predvsem zaradi Stevil-
nih tehnoloskih prednosti. Med prednostmi te nove obde-
lovalne tehnologije uvri¢amo izjemno kvaliteto obde-
lave, moZnosti za avtomalizacijo procesa in njegovo
prilagodljivost razliénim velikostim in oblikam ter
drugim zelo razli¢nim zahtevam pri obdelavi. Lasersko
rezanje uvri¢amo v skupino tako imenovanih toplotnih
obdelovalnih procesov. Uporaba kisika kot pomoZnega
plina pri laserskem rezanju pove¢a njegovo uspesSnost pri
legiranih jeklih zaradi eksotermiénih reakcij v rezalni
fronti. Zaradi izjemno visokih hitrosti segrevanja, rezanja
in ohlajanja materiala v rezalni fronti, je zelo zahtevno
sprotno spremljanje toplotnih procesov. Le-ti postanejo v
rezalni fronti ob prisotnosti pomoZnega plina kisika
zaradi dodatnih toplotnih in hidrodinamiénih pojavov
zelo zapleteni in jih zato tezko merimo in nadzorujemo.

Pri analizi laserskega rezanja moramo vedno izhajati
iz kvalitete reza. Zato je zelo pomembno, da nastali rez
primerno popiSemo z razliénimi zna¢ilnostmi kvalitete.
Navadno postopamo tako, da v prvi fazi vizualno
ocenimo nastalo kvaliteto reza. IzkuSeni strokovnjaki
navadno to storijo zelo hitro. PopiSejo tudi obliko reza,
valovitost oziroma hrapavost povrSine reza in prisotnost
stha na njegovem spodnjem robu. Ocene strokovnjakov
pa so navadno zelo subjektivne in rezultati pa so odvisni
predvsem od teoretinega poznavanja laserskega rezanja.

" D1 Jancz GRUM. redni prof
Univerza v Ljebljani
Fakulieta za sirojnstvo
L000 Ljubljana, Alkerdeva 6

Vcasih pa so tak3ne ocene nezadostne, zato je potrebno
opraviti merjenje posameznih znacilnosti. Po zgledu
Stevilnih raziskovalcev smo se tudi mi lotili takSnega
naCina popisa kvalitete reza z merjenjem njegovih
geometrijskih znac¢ilnosti v odvisnosti od obdelovalnih
razmer. Za oceno kvalitete smo izbrali naslednje
geometrijske znacilnosti reza: zgornja in spodnja Sirina,
neravost na zgornjem in spodnjem delu, visina in Sirina
srha na spodnjem delu ter merjenje globine toplotno
vplivane cone. Meritve geometrijskih znacilnosti smo
opravili na metalografskih vzorcih v poliranem oziroma
polirano jedkanem stanju na merilnem mikroskopu. Za
neodvisno oceno kvalitete reza na osnovi merjenih
geometrijskih znailnostih pa smo izbrali tudi ustrezna
merila. Za bolj poglobjeno Studijo kvalitete reza pa lahko
dodatno opravimo tudi mehanske preizkuse in mikros-
trukturne analize. Navadno pri obravnavi rezov
geometrijske znacilnosti dopolnjujemo z mikrostruk-
turnimi analizami in Se z merjenjem mikrotrdote pre¢no
na rezalno fronto. Metalografsko in eventualno kemic¢no
analizo povriine oziroma podpovriinske plasti opravimo
na dveh ali treh mesti po visini reza oziroma na mestih,
kjer pricakujemo ali opazimo nezaZelene efekte.

2 Eksperimentalna zasnova

2.1 Znacilnosti laserskega obdelovalnega sistema

Eksperimentalno delo smo izvedli z laserjem
domacega proizvajalca ISKRA - Center za elektrooptiko,
sedaj imenovan FOTONA, ki ima racunalni¥ko vodeno
koordinatno mizo in enoto za krmiljenje firme BOSCH.
RacunalniSka enota je vezana na nadzorni sistem laser-
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skega izvira, kar omogoca njegov vZig, odpiranje in zapi-
ranje zaslonke in pomoZnega plina itd. Pri laserskem
rezanju smo zagotovili:
~ isto zbirno leCo opti¢nega sistema, z lego goriséa na
povrsini obdelovanca
— stabilnost porazdelitve energije laserskega izvira na
povrSini obdelovanca
- Sirok izbor pomika obdelovanca
- ¢im manjSe dinamicne vplive med laserskim izvirom
in mehanskim sistemom za vodenje obdelovanca
- obliko Sobe, ki mora omogoéati pravilen pretok
pomozZnega plina, dana pa mora biti tudi moZnost
nastavljanja pretocne koli¢ine plina.

2.2 Izbira materiala obdelovanca in obdelovalnih razmer

Raziskovalno delo smo opravili na najpogosteje
uporabljenem avstenitnem nerjavnem jeklu, legiranem s
kromom in nikljem. Jeklo je iz proizvodnega programa
Zelezarne Ravne in ima interno oznako PK 11SP. ki pa
mu ustreza oznaka po EN standardu X6CRNITII810. To
jeklo pogosto poimenujemo tudi po glavnih legirnih ele-
mentih kromu in niklju in sicer v obliki Cr/Ni [8/10.
Jeklo se uporablja v kemicni procesni industriji, kjer se
od njega zahteva izjemno kemi¢no odpornost. Da je to
jeklo zelo pogosto izbrano za raziskavo, govori dejstvo,
da pri toplotnih vplivih pogosto prihaja do kemicnih
sprememb v pretaljeni coni in s tem do zmanjSanja
kemiéne odpornosti'’, Pray tako pa z navadnimi toplot-
nimi procesi rezanja mocno legiranih jekel teZko zago-
tavljamo Zeleno kvaliteto reza zaradi prenizke povpreéne
temperature v rezalni fronti. Pri laserskem rezanju s
pomoznim plinom kisikom zagotavljamo visje povprec-
ne temperature v rezalni fronti zaradi ozko koncentrira-
nega snopa in niZjih toplotnih izgub.

Kemicna sestava izbranega jekla je naslednja: 0.03%
C-0.39% Si - 1.35% Mn - 0.02% P - 0.003% S - 18.0%
Cr-9.1% Ni - 0.35% Ti

PreizkuSance za rezanja smo izbrali v obliki plos¢ic
dimenzije 100 x 100 mm? razli¢nih debelin, in sicer: 0,5
-08-10-15in25 mm.

Obdelovalne razmere so bile izbrane glede na zelo
Sirok izbor debelin materiala. Pri tem smo se odlodili, da
vzamemo nekatere parametre konstantne, medtem ko
smo druge prirejali oziroma spreminjali.

Konstantni obdelovalni parametri so bili:

- mol laserja PL =450 W
- gori$¢na razdalja lece f=635 mm
- oddaljenost gorii€a od povriine obdelovanca

zf = 0,0 mm
- oddaljenost Sobe od povriine obdelovanca

s=2,0mm
- premer Sobe d=2,0mm

Med parametri, ki smo jih spreminjali, so bili kine-
mati¢ni, ki so podani z linearnim izborom rezalnih
hitrosti. Vsaki debelini smo priredili po $tiri (4) rezalne
hitrosti, in sicer med 25 in 50 mm/s. Spreminjali smo jih
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glede na debelino obdelovanca, pri ¢emer smo upoStevali
priporo¢ila objavijenih raziskav’®’. Tlak pomoZnega
plina kisika smo spreminjali od 2.0 do 5.5 bara, in sicer:
2,0, 3,0,4,0in 5,5 bara. S tem spreminjanjem lahko vpli-
vamo na intenzivnost eksotermicnih reakceij in uspe$nejse
izpihovanje taline iz rezalne fronte.

3 Eksperimentalni rezultati

3.1 Merjenje temperature in dolocanje kriticne rezalne
hitrosti

Uspesno krmiljenje laserskega obdelovalnega procesa
je tesno povezano s poznavanjem toplotnih razmer v
rezalni fronti in njeni okolici. Zato lahko na osnovi
poznavanja temperaturnih ciklov, ki jih dolo¢imo z mer-
jenjem temperatur s termoelementi, ki so postavljeni na
doloceni oddaljenosti rezalne fronte od potujofega iz-
vira, sklepamo na razmere v rezalni fronti. Merjenje tem-
perature je zaradi ozkega laserskega snopa in majhne
globine toplotno vplivanega podrodja zelo zahtevno, saj
je izjemno tezko to¢no postavljanje termoelementov na
izbrano oddaljenost od rezalne fronte. Teoreti¢ne raziska-
ve temperature v okolici rezalne fronte so opisovali
Rosenthal' pri plamenskem rezanju ter Rykalin? in
Schudcker? pri laserskem. Arata* pa je eden izmed prvih
raziskovalcev, ki je uspeSno izmeril temperaturo v
rezalni fronti in jo povezoval s procesi v njej. Olsen? je
analiziral procese v rezalni fronti z dolo¢evanjem debe-
line pretaljencga materiala v cirkularni smeri od laser-
skega izvira. Ugotovljeno je, da pri velikih temperaturnih
gradientih dobimo tanko plast raztaljenega materiala v
rezalni fronti in majhno debelino toplotno vplivane cone,
kar pa v kon¢ni fazi zagotavlja boljdo kvaliteto reza.

Pri analizi teh procesov je pomemben popis toplotnih
razmer na mestu obdelave in njihovih vplivov na mate-
rial obdelovanca. Toplotni pojavi pri laserskem rezanju
in toplotni odzivi v materialu so bili do sedaj nezadostno
raziskani, predvsem zaradi eksotermnih reakcij pomoz-
nega plina kisika z elementi v materialu obdelovanca. Pri
analizi procesa laserskega rezanja na avstenitnem ner-
Javnem jeklu smo se odlo¢ili za popis toplotnih razmer z
merjenjem temperature v okolici rezalne fronte s ter-
moelementi in v rezalni fronti z opti¢nim pirometrom.
Toplotne odzive v materialu obdelovanca pa smo opa-
zovali z makro analizo reza, mikrostrukturno analizo in
mikro kemijsko analizo pretaljene in toplotno vplivane
cone.

Na sliki 1 je prikazana shema merilnega sistema za
merjenje gostota infrardecega sevanja (IR) iz rezalne
fronte s komponentami za zajemanje, shranjevanje in
analizo temperaturnih signalov. Temperaturni signal je
proporcionalen gostoti energijskega toka IR sevanja iz
rezalne fronte in ga pretvorimo v temperaturo preko
karakteristike napetost - temperatura. Temperaturni sig-
nal, ki ga zajamemo iz rezalne fronte, vodimo v 100
MHz digitalni osciloskop, kjer signal digitaliziramo in
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Slika 1: Merilni stavek za merjenje temperaturnega signala iz IR
sevanja

Figure 1: Measuring set-up for temperature signal measurement by
mean of IR radiation

nato shranimo v PC raCunalniku za kasnejdo statisti¢no
obdelavo.

Na sliki 2 imamo prikazane porazdelitve tempera-
turnih signalov v mV (a) in nato Se porazdelitve tempera-
ture v °C (b) pri rezalni hitrosti 35 mm/s in v odvisnosti
od debeline plogevine. Na osnovi izmerjenih tempera-
turnih signalov oziroma temperature lahko ugotavljamo
naslednje:

— pri debelini plocevine 0,6 mm, 0,8 mm in 1,0 mm so
srednje vrednosti temperature izjemno visoke, saj
presegajo 2100°C. Zelo visoka maksimalna tempera-
tura in prav tako srednja vrednost temperature v
rezalni fronti omogo¢a dobro rezanje in izpihovanje
taline s pomoZnim plinom kisikom iz rezalne fronte.
Nastali rezi so zelo gladki z majhno neenakomerno
debelino pretaljene cone in majhno velikostjo srha
na spodnjem delu reza

~ pri debelini ploevine 1,5 mm lahko ugotovimo, da
je srednja vrednost temperaturnega signala oziroma
temperature precej nizja kot pri manjSih debelinah
plo¢evine. Porazdelitev temperature z niZjo srednjo
vrednostjo potrjuje, da je zaradi veCje debeline
plotevine potrebno za rezanje vloZiti veC energije,
poveda pa se tudi Sirina reza in debelina pretaljene
cone

- iz porazdelitve temperaturnega signala lahko ugo-
tovimo, da so procesi na rezalni fronti zelo pestri
zaradi ¢asovnega oziroma krajevnega spreminjanje
eksotermnih reakcij vzdolZz rezalne fronte

- za oceno uspe§nosti rezanja moramo izhajati iz naj-
nizje srednje vrednosti temperature v rezalni fronti
pri rezli¢nih hitrostih rezanja in debelinah plo¢evine.
Pri nizjih srednjih vrednostih temperature v rezalni
fronti material ne moremo prerezati z gladkim rezom
in pogosto prihaja na spodnjem delu tudi do znatno
povecane Sirine reza in povecane velikosti srha.
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Na sliki 3 imamo prikazano odvisnost srednje vred-
nosti temperature v rezalni fronti pri razli¢nih hitrostih
rezanja razli¢nih debelin plocevine. Eksperimentalni po-
datki nam omogocajo dolofevanje kriti¢ne rezalne
hitrosti, ki glede na razli¢na merila kvalitete reza dajejo
najboljie rezultate. Kriti¢na rezalna hitrost je pri dani de-
belini plofevine tista, ki daje najtanjSo pretaljeno cono,
najmanj¥e toplotno vplivano podroCje in najmanjo
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Slika 2: Primerjava temperaturnega signala (a) in temperature (b) pri
razlitnih debelinah avstenitnega jekla pri rezalni hitrosti 35 mm/s

Figure 2: Comparison of temperature signals (a) and temperature (b)
in workpieces having various thickness in laser cutting of austenitic
steel with cutting speed 35 mm/s

velikost srha na spodnji strani reza. Rezultate izmerjenih
temperatur lahko uvrstimo glede na kriti¢no rezalno
hitrost v dve skupini, in sicer:

~ pri majhnih debelinah plo¢evine: 0,6 in 0,8 mm,
imamo precej visoke srednje vrednosti temperature v
rezalni fronti, zato so tudi kriti¢ne hitrosti rezanja
med 40 in 50 mm/s.

- pri debelini plo¢evine 1,0 in 1,5 mm lahko ugo-
tovimo, da so pri niZjih rezalnih hitrostih srednje
vrednosti temperatur skoraj konstantne in $ele pri
prekoragitvi kriti¢ne rezalne hitrosti le-ta naglo
pade. Kriti¢ne hitrosti rezanja so za omenjene debe-
line plo¢evine 30 mm/s oziroma 35 mm/s.
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Slika 3: Dologevanje kritiéne rezalne hitrosti laserskega rezanja pri
razliénih debelinah obdelovancev avstenitnega jekla

Figure 3: Determination of critical cutting speed in laser cutting
various thicknesses of austenitic steel

3.2 Makro analiza reza

V praksi navadno postopamo tako, da v prvi fazi
ocenjujemo kvaliteto reza vizualno. Za podrobnejso sliko
pa Stevilni raziskovalci opisujejo kvaliteto reza z merjen-
jem hrapavosti na razli¢nih mestih reza in njihovih
geometrijskih znacilnosti. Na sliki 4 so prikazani makro
posnetki prereza ploCevine pri danih rezalnih razmerah
za razli¢ne debeline ploCevine. Za prikaz smo ploCevino
le delno prerezali z laserskim snopom in omogodili vpo-
gled v rezo reza po debelini plocevine. Z odvzemanjem
materiala po dolzini ploevine na posebni, zelo fini
rezalni napravi smo lahko opazovali profil reza po debe-
lini. S takino tehniko priprave vzorcev smo obravnavali
stanje glede na velikost in obliko reze med levim in des-
nim delom reza. Prerezi so izjemno kvalitetni, kot
posebnost pa predstavlja spodnji del reza, kjer dobimo v
nekaterih primerih rahlo Zlebasto obliko. Ceprav je izbor
rezalnih hitrosti izjemno $irok, lahko trdimo, da smo
skoraj z vsemi rezalnimi hitrostmi zagotovili kvaliteten
rez.

3.3 Mikrostrukturna analiza reza

Drugo in tretje merilo za popis posameznih znadil-
nosti reza zajema standardne podatke za stanje povrSine
in povrSinske plasti, ki je v strokovni terminologiji
poznana kot integriteta povr§ine, Navadno se pri obray-
navi rezalnih robov zadovoljimo z analizo mikrostruk-
ture materiala po globini, to je v smeri pretaljene in to-
plotno vplivane cone in z merjenjem mikrotrdote na
razli¢nih nivojih reza. Pri tanj$ih preizkuSancih smo se
omejili le na podrogje I oziroma II, medtem ko smo pri
vecjih debelinah materiala opravili analizo v vsch treh
nivojih. To pa pomeni, da smo morali pri debelejsih
preizkuSancih dodati 3e tretji nivo v sredini materiala,
kar je v skladu z makroanalizo povrSine in analizo pre-
taljene in toplotno vplivane cone. Zaradi ekstremnih
razmer pri segrevanju oziroma ohlajanju, ki se pojavijo
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Slika 4: Makroposnetki robu laserskega reza na avstenitnem
nerjavnem jeklu danih debelin

Figure 4: Macrographs of a laser cut on austenitic stainless steel
heaving a specified thickness

pri laserskem rezanju v rezalni fronti, prihaja do nasled-
njih procesov:

talienje in oksidacija materiala

izpihovanje taline in oksidov iz rezalne fronte

- ponovno strjevanje tanke povriinske plasti, ki jo
imenujemo pretaljena plast

zadrZevanje oksidov na povrSini pretaljene plasti
oziroma reza.

Na sliki 5 je prikazan mikrostrukturni posnetek
avstenitnega jekla 18/10 pri 1,5 mm debeli plocevini. Z
makrostrukturnega staliS¢a je rez zelo lep in gladek, z
neenakomerno debelino pretaljene cone. Zelo mocno je
poudarjena mikrostrukturna sprememba na spodnjem
delu reza, kjer je vi§ja temperatura, predvsem zaradi
prisotnosti taline in oksidov. Dodatno se toplotnim
vplivom laserskega snopa pridruZijo $e izrazitejdi to-
plotni vplivi zaradi kemijskih reakcij med talino in
pomoZnim plinom kisikom oziroma hidrodinamiénim
vplivom nadtlaka pomoZnega plina kisika v raztaljenem
delu materiala. Zgornji del reza je hlajen z usmerjenim
pretokom kisika, medtem ko se le-ta v spodnjem delu
reza pri njegovem nastajanju v vedji meri porablja za
zgorevanje Zeleza, kroma, niklja, titana in drugih sesta-
vin jekla. V pretaljenem stanju tanjsih plo¢evin nam
zaradi velike hitrosti odvoda toplote nastane finozrnata
struktura, medtem ko pri debelej3ih plo¢evinah nastane
celo stebrasta oblika kristalov. Struktura v nastali tanki
plasti je ponovno avstenitna z znalilnostmi, ki jih
sreCamo po litju.

Celotno raziskovalno delo za popis kvalitete reza lah-
ko predstavimo s tremi med seboj razliénimi a komple-
mentarnimi merili in sicer:

- 1. merilo makrogeometrijske znacilnosti reza
- II. merilo  spremembe mikrotrdote po globini,
pravokotno na rezalno fronto
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Slika 5: Mikrostrukturni posnetek toplotno vplivane cone pri debelini plofevine a=0,5 mm in rezalni hitrosti 50 mm/s
Figura 5: Micrograph of the heat affected zone at metal thickness a 0.5 mm and cutting speed 50 mmy's

~ III. merilo  mikrostrukturne spremembe, dopolnje-
ne z mikrokemic¢no analizo povrSine
reza, pretaljene in toplotno vplivane
cone.

Na sliki 6 je prikazan eclektronski posnetek
topografije povrSine reza plofevine debeline 2,5 mm pri
rezalni hitrosti 15 mm/s. Iz slike lahko ugotovimo tri
znaCilna podrodja, in sicer:
podroje I  zgornji del reza
podrocje IT  srednji del reza
podrocje I spodnji del reza

V podrocju I dobimo izjemno velike temperaturne
gradiente, zato prihaja do relativno fine povrsine; le-ta je
dokaj gladka, z majhno stopnjo hrapavosti. Podrocje II
ima niZji temperaturni gradient, zato so bolj izraziti to-
plotni vplivi, u€inek brazdanja povrSine je znatno izra-
zitejSi. Zelo pomembno pri opazovanju povrine je us-
merjena oricntacija brazdanja, ki jo lahko popisemo s
povecano hrapavostjo povrine glede na podrocje I. V
podro¢ju I1I ali spodnjem delu reza imamo najniZji tem-
peraturni gradient, kar je prispevalo k znatno

povetanemu ucinku brazdanja in zato je povriina v
spodnjem delu bistveno bolj hrapava. Svoj prispevek k
moc¢nemu brazdanju daje poveana koncentracija to-
plote, ki ob pretoku kisika mo¢neje pregreje material na
spodnjem delu rezalne fronte, zato kisik pod tlakom od-
pthne vecjo maso taline, kot je to v sredini ali zgornjem
delu reza. Poleg tega pa usmerjena orientacija brazd v
spodnjem delu reza opozarja na tok taline in oksidov iz
rezalne fronte. Iz tega makro posnetka lahko dolofimo
smer potovanja laserskega snopa in nagib rezalne fronte
med rezanjem.

Iz elektronskega mikroposnetka na poSevnem rezu
laserskega reza (slika 7) je razvidna hrapavost povrSine
reza in prisotne okside pri 300-kratni povedavi. Na spe-
cifiénih X posnetkih za Fe, Cr, Ni, Mn in Si lahko ugo-
tovimo enakomerno koncentracijo posameznih elemen-
tov v oksidih z izjemo Zeleza in kroma. Okolica
pretaljene plasti v oksidih je osiromaSena Zeleza in
kroma. Predvsem iz specifi¢nih X posnetkov za krom
lahko ugotovimo, da je na povriini oksidov v zajedi
pove¢ana koncentracija kroma. To pa pomeni, da je
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Slika 6: Elekwonski posnetek topografije poviSine reza na nerjavnem
avstenitnem jeklu debeline 2,5 mm pri rezalni hitrosti v = 13,3 mm/s
Figure 6: SEM - graph of the surface of cut on stainless steel with a
thickness 2,5 mm at a cutting speed v=13.3 mm/s

zaradi zelo hitrega procesa ohlajanja prislo do difuzije
kroma iz raztaljene plasti v povriinsko plast oksidov v
zajedi. Olsen'' navaja, da nastane zaradi difuzije kroma
iz pretaljene plasti v oksidno v pretaljeneni plasti zniZana
koncentracija kroma. Avtor navaja, da je debelina plasti z
zniZano koncentracijo kroma v pretaljeni coni lahko de-
bela celo 50 do 100 um. Zal iz nasih specificnih X pos-
netkov za krom tega ne moremo potrditi, eprav smo
opazili v povrSinski plasti sloju oksida povecano koncen-
tracijo kroma. Podrocje z oksidi je na povrini reza v
obliki neprekinjene plasti. V nekaterih primerih se talina
in oksidi zlijejo na spodnjem robu reza, kar predstavlja
njihov srh.

4 Sklepi

Na temelju opravijenih raziskav o makro- in mikros-
trukturnem stanju povrSine in povrSinske plasti, kar pred-
stavlja zelo pomemben del raziskave integritete povriin
pri laserskem rezanju, potrjujemo izjemno uspeSnost
rezanja, predvsem manjdih debelin materiala obde-
lovanca. Laserski sistem je dovolj zanesljiv in ima takSne
opti¢ne in kinemati¢ne lastnosti, da omogoda dobro
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Slika 7: Totkovna mikroanaliza kemijskih elementov na robu reza pri
laserskem rezanju avstenitnega nerjavnega jekla

Figure 7: Microchemical analysis on laser cut edge at austenitic
stainless steel

prilagajanje obdelovalnih razmer razliénim vrstam in de-
belinam materialov. Ce bi Zeleli narediti zbirko podatkov
0 izbiri optimalnih obdelovalnih razmer pri laserskem
rezanju razli¢nih vrst in debelin materialov, potem bi
morali opraviti dodatne raziskave in cksperimentalo ugo-
tavljati kritiCne rezalne hitrosti. Dosedanji rezultati in
izkusnje pri ocenjevanju kvalitete reza potrjujejo, da je
kriti¢na hitrost rezanja zelo zanesljiv parameter za op-
timiranje laserskega rezanja.

5 Literatura

"Rosenthal D.: Mathematical theory of heat distribution during weld-
ing and cutting. Welding Journal, 20, 1941, 5, 220-225

"Rykalin N., Uglov A, Kokora A.: Laser machining and welding, Mir
Publishers, Moskow, 1978

*Schubcker D.: The physical mechanism and theory of laser cutting,
Industnial Laser Annual Handbook, PennWell Publ., Tulsa, 1987, 65-
79

'Arata Y. Dynamic behavior in laser gas cutting of mild steel, Trans-
actions of JWRE, 8, 1979, 2

*Olsen F.: Cutting front formation in laser cutting, Annals of CIRP, 37,
1988, 2, 15-18

“Welch J. M., Bartel W.: Laser Cutting without Oxygen and its Bene-
fits for Cutting Stainless Steels, Proc. 6th. Conf. Laser in Metalwork-
ing, 1989, 81-85

"Arata Y., Maruo H., Miyamoto 1., Takeuchi S.: Improvement of cut
quality in laser-gas-cutting stainless steel, Source Book on Applica-
tions of the Laser in Metalworking, Ed.: E. A. Metzbower, American
Society of Metals Park, Ohio, 1972

*Grum J., Zuljan D.: Thermal response analysis of cutting metal mate-
rials with laser improvement of materials, MATEC'93, Institute for In-
dustrial Technology Transfer, Paris, 1993, 217-225

*Zuljan D., Grum J.: Detection of heat responses in laser cutting, /5th
Conf. on Materials Testing in Metallurgy, 11th Congress on Materials
Testing EUROMAT'94, Conference Proceedings, Ed.: B. Vorsatz, E.
Szbke, Balantonszeplak, Hungaria, 1V, 1994, 1077-1082

" Grum J., Zuljan D.: Thermal responses in a stainless steels after laser
cutting . 2nd Int. Conf. on Prod. Engineering, CIM’93, Zagreb, 1993,
C-37-C-46

"' Olsen F: CO; Laser Cutting, Springer-Verlag, London, 1989



Kovine, zlitine, tehnologije/30/1996/3-4/241-244

Ocenjevanje integritete povrsin na osnovi
spremembe mikrostrukturnih sestavin pri finem

struzenju

Estimation after Surface Integrity on Basis of Changes of
the Microstructure Components after Fine Turning Process
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Predstavijeno delo obravnava raziskavo integritete povrdine pri procesu finega struZenja zlitin aluminija s siliciiem 2 namenom, da
zadostimo obralovalnim zahtevam. Spremijali smo spremembe mikrostrukturnih sestavin na povréini in povréinski plasti
obdelovanca zaradi finega struZenja in vpliv teh sprememb na kvaliteto obdelane povriine.

Kijuéne besede: zlitne Al-Si, mikrostrukturne sesltavine, hrapavost povrdine, racunalnidko podprta kvantitativna analiza slike

The paper reports on a study of invesligation surface integrity in fine turning Al-Si alloys with aim to satisfy the operating
requirements. The study descrbes the changes in size and shape of the microstructure components on the surface and surface
layer subsequently to fine turning operation and the influence of structural changes on the qualily the machined surface.

Key words: Al-Si Alloys, microstructure components, surface roughness, computer - aided quantitative image analysis

1 Uvod

Vecina izdelkov iz neZeleznih zlitin navadno nepo-
sredno po mehanski obdelavi vgradijo v sklope, zato so
opraviene zahteve o kvaliteti obdelane povrine in
stanju povriinske plasti obdelovanca po kon&ni obdelavi,
kar znanstvena literatura popisuje s skupnim pojmom in-
tegriteta povriine materiala obdelovanca in orodja. Za
zagotavljanje zaZelene integritete povrsin po mehanski
obdelavi predstavljajo zelo pomembno vlogo mikros-
trukturne sestavine in njihove lastnosti. Nasa naloga je
bila zato usmerjena v spremljanje mikrostrukturnih spre-
memb in stanja povrSine po finem struZenju. To je
navadno zadnja in kon&na obdelava, ki mora dati zelo
gladko povr$ino brez po$kodb na povrsini in z minimal-
nimi nateznimi zaostalimi notranjimi napetostmi. Kako
pomembna je integriteta povrSin pri obdelavi neZeleznih
zlitin govorijo 3tevilne zahteve naro¢nikov, ki med
prevzemne lastnosti zlitin oziroma izdelkov vkljucujejo
v zadnjem casu tudi zaostale notranje napetosti. Iz
navedenih razlogov pa pogosto ugotovimo da je kon¢na
obdelava utrjevanje povrSinske plasti s hladno deforma-
cijo, ki daje zaZelene tlaéne zaostale notranje napetosti.
V predstavljenem delu se bomo usmerili le na vplive
mikrostrukturnih sestavin na nastanek hrapavosti
povriine in spremembe v tanki povrdinski plasti v
povezavi z naravo finega struZenja.

2 Eksperimentalno delo

Raziskovali smo zlitine aluminija z razli¢nimi deleZi
silicija in drugimi legirnimi elementi z vidika vpliva

"oy Janez GRUM, redni prof.
Univerza v Ljubljani
Fakulteta za strojnidavo
1K) Ljubljana, Atkerfeva 6

mikrostrukture na integriteto povrSine po finem
struZenju. V tabeli 1 so podane kemi¢na sestava
posameznih obravanavanih zlitin in njihovo trdota po
Brinellu. Zlitine AISi5, AlSil2 in AlSi20 imajo le manj$a
odstopanja trdote. Zaradi dodanih legirnih elementov in
nastanka intermetalnih spojin je doseZena trdota zlitine
AlSi12CuNiMg znatno vedja. Z mikrostrukturnega
vidika je kompozicija omenjenih zlitin za fino struZenje
zelo specifi¢na, ker jo sestavljajo mehki raztopinski kri-
stali na osnovi aluminija z razliénimi deleZi in velikostjo
krhkih, trdih evtekti¢nih in grobih primarnih kristalov
silicija ter finih intermetalnih spojin. Omenjene sestavine
mikrostrukture se namre¢ zelo razli¢no odzovejo v obde-
lovalnih procesih. Na sliki 1 so prikazane metalografske
slike obravnavanih zlitin s pripisom posameznih mikro-
strukturnih sestavin. Kvantitativno analizo mikrostruktur
danih zlitin v litem stanju in nato $¢ mikrostrukturnih
sprememb v povrSinski plasti obdelovanca po finem
struZenju smo opravili na ra¢unalni$ko podprtem sistemu
za analizo slike.

Tabela 1: Kemiéna sestava in trdota analiziranih zlitin
Table 1: Chemical composition and hardness of the analysed alloys

Elementi % Si Fe Mn Mg Cu Ni Ti |Trdota
Material HB
AlSi5s 476 0,17 0,11 0,01 - - 0,012 53
AlSil2 125024025 - - - 0009 66
AlSi20 205012001 - - - - 63
AlSi12CuNiMg (12,0 0.01 0,01 1,04 093 09 0,013] 104

Na sliki 2 je prikazan racunalni¥ko podprt sistem za
mikrostrukturno analizo, ki ga setavljajo optiéni mi-
kroskop s kamero in rafunalnik z zaslonom ter pisal-
nikom. Ralunalnifka podpora zajema program za
vzorCenje mikrostrukture, program za obdelavo
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Slika 1: Mikrostrukture analiziranih zlitin
Figure 1: Microstructure analysed alloys

posameznih struktur in program za prikaz rezultatov
mikrostrukturnih analiz v obliki razli¢nih tabel in diagra-
mov.

Ce Zelimo dosedi zahtevano integriteto povrdine in
povriinske plasti materiala obdelovanca je pomembna
izbira obdelovalnih parametrov. V naSem primeru smo
izbrali orodje iz karbidne trdine in naslednje obdelovalne
parametre:

- hitrost finega struZenja v = 20 mm/s
- podajalna hitrost f = 0,08; 0,16; 0,32 mm/vrt
- globina rezanja a = 0,025; 0,05; 0,1 mm

3 Rezultati in diskusija

V povrSinski plasti obdelovanca prihaja pri finem
struzenju do neposrednega vpliva rezalnega orodja in s
tem do oblikovnega in velikostnega spreminjanja
posameznih mikrostrukturnih sestavin. Stanje povriine
in povriinske plasti je odvisno od vrste znacilnih
procesov v materialu obdelovanca v neposredni bliZini
rezalne cone. Iz analize mikrostrukturnih sestavin po
litju in nato 3e po finem struZenju lahko potrdimo
naslednje procese:

- rezanje materiala obdelovanca

- mikroplasti¢na deformacija in utrditev mehke os-
nove na osnovi aluminija

- drobljenje trdih delcev silicija in vgnetenja le-teh v
mehko osnovo. Rezultat komplementarnega efekta v
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Slika 2: Oprema za ratunalniSko podprto mikrostruktumo analizo
Figure 2: Equipment of microstructure analysis

povriinski plasti materiala obdelovanca predstavija
dodatno utrditev mehke osnove
- nalepljanje mehke osnove na cepilni ploskvi orodja
~ prehod nalepkov iz orodja na povr$ino obdelovanca
- prehod nalepkov iz orodja na odrezek.

Glede na diametralne lastnosti posameznih mikros-
trukturnih sestavin in njihovo vedenje med finim
struZzenjem smo izbrali za kvantitativno analizo linijsko
metodo, metodo merjenja arealov ter dolocevanje obli-
kovnega faktorja delcev. Z raCunalniskim vrednotenjem
smo izmerjene strukturne parametre podali na naslednji
nacin:

- porazdelitev velikosti posameznih sestavin mikro-
struktur po litju in po finem struZenju

- porazdelitev arealov in oblikovnega faktorja posa-
meznih mikrostrukturnih sestavin po litju in po fi-
nem struZenju.

Na sliki 3 je prikazana porazdelitev velikosti inter-
ceptnih dolZin raztopinskih kristalov po litju (A) in po
finem struzenju (B) za zlitino AlSil2 in AlISi20. Primer-
java spremembe porazdelitve velikosti interceptnih
dolZin raztopinskih kristalov potrjuje, da pride pri finem
struzenju do drobljenja silicijevih kristalov in vgnetenja
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Slika 3: Porazdelitev velikosti interceptnih dolZin na osnovni matici po
litju (A) in po finem struZenju (B) zlitine AlSi12 in AISi20

Figure 3: Interception length distnbution on the soft matrix of AlSil2
and AISl"O alloy after casting (A) and fine turning (B)
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Slika 4: Spremembe velikosti in oblike evtektiénih in primarnih kristalov silicija na povriinski plasti po finem struZenju
Figure 4: The changes in size and shape of eutectic and primary silicon crystals in surface layer after fine tuming operation
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Slika 5: Relativna frekvenca velikosti oblikovnega faktona za delce evtektiénega silicija po litju (A) in po finem struZenju (B)
Figure 5: Relative frequency of the form factor size of eutectic silicon particles after casting (A) and after fine turning (B)
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Slika 6: Vpliv deleza silicija na hrapavost poviiine analiziranih zlitin
Figure 6: Silicon proportion effect on surface roughness in analysed alloys
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trdih delcev v mehko osnovo. Mikrotrdota v povrsinski
plasti se pri istih obdelovalnih razmerah spreminja v od-
visnosti od porazdelitve mehke osnove in velikosti kris-
talov silicija.

Spremembo velikosti in oblike kristalov silicija smo
potrdili Se z izraGunom t.i. oblikovnega faktorja, ki je
poznan po literaturi kot FORM AR.

AREAL DELCA
b4
E'Dnianu

FORM AR =

kjer je:

Areal - povriina delca dane faze v analiziranem prerezu
vzorca

Dumin - premer vértanega kroga, analiziranega delca
Dmax - premer ofrtanega kroga analiziranega delca

Popis delcev evtekti¢nega silicija z oblikovnim fak-
torjem FORM AR je potrdil, da so delci po litju bolj po-
dolgovati. Vrednost izraCunanega FORM AR je 0.84. Po
finem struZenju pa v povrSinski plasti naraste na 0,94,
kar potrjuje, da se silicijevim kristalom zaradi porusitve
med finim struZenjem sprement oblika v bolj ostrorobe
enakoosne delce.

Na sliki 5 je prikazana porazdelitev oblikovnega fak-
torja evtekti¢nega silicija po litju (A) in po finem
struZenju v povrSinski plasti (B). Analiza silicijevih kris-
talov je potrdila, da imajo posamezne vrste mikrostruktur
zelo specifiCen vpliv na spremembe lastnosti v povrSin-
ski plasti. Za popis stanja povriine, nastale po finem
struZenju, smo uporabili tudi merjenje njene hrapavosti,
ki predstavlja osnovni parameter za popis integritete
povrSin. Meritve so potrdile ugoden odziv krhke faze na
kvaliteto povriine. Na sliki 6 je prikazan vpliv deleza
silicija v obravnavanih zlitinah na velikost oziroma spre-
minjanje hrapavosti.

V zlitinah z narad¢ajoco vsebnostjo silicija dobimo
niZjo hrapavost zaradi:
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- manjScga nalepljanja mehke osnove na cepilno
ploskev orodja

- sprotnega odstranjevanja nalepkov iz cepilne
ploskve zaradi abrazivnih efektov poruSenih krista-
lov silicija.

4 Sklepi

Eksperimentalni rezultati potrjujejo, da lahko v zliu-
nah, sestavljenih iz zelo trde faze (trdote HV 1200) in
mehke faze (trdote HV 60), dobimo dober vpogled v
procese na mikrostrukturnem nivoju pri finem struZenju.
Pri finem struZenju prihaja v povrinski plasti do:

- rezanja mehke in plasti¢ne osnove, ki odlo¢ilno
vpliva na povecanje hrapavosti povrSine

- drobljenje evtekti¢nega silicija zelo ugodno vpliva
na mikroprocese v mehki osnovi, kjer zaradi
vgnetenja v mehko osnovo dobimo utrjeno povrSin-
sko plast. Navedeni procesi v povrsinski plasti pa
povzrocajo po finem struzenju nastanek bolj gladke
povrdine z manjSo hrapovostjo

- fine intermetalne spojine v mikrostrukturi zlitine

AlSi12CuNiMg pomembno vplivajo na povecanje

trdote zlitine in s tem ugodno vplivajo na rezalni

proces in nastanck hrapavosti.
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To deio obravnava vpliv razliénega deleZa ri/hc;/a v malooglficnih legiranih jekienih litinah na njihovo korozijsko odpornost v moéno
oksidacijskih medijih z agresivnimi CI ali Cr™* ioni. Raziskave so pokazale, da dodatek s:'lmé}a nima posebnega vpliva na kKorozijsko
odpornost v oksidacijskii medijih niZjih konceptracif (10 ali 30% HNO2 + 0.5M NaCl). Pri vecji oksidacijski mo¢i medijev (60% HNO3
+ 0.5M NaCl oziroma 65% HNO3z + 5g Cr*/l) ne nastopi pasivacija, temveé korozija zaradi pomika potenciala v korozijsko
agresivno lranspasivno podrocje. V taksnih razmerah se najbolje obnase avstenitna FeCr26Ni30Si4 jeklena litina s 4% Si.

ektrokemicne raziskave kaZejo, da so korozijski procesi pod katodno kontrolo, za katero je znacilna velika katodna aktivacijska
prenapelos!. V laksnih razmerah so procesi pasivacije nemogodi. Z dolgotrajnimi korozijskimi testi v vreli 55% HNO3 je bilo moZno
potrdili nago predpostavko, da se na eleklrodnih povrsinah tvori tanka mehanska bariera, izrazito obogatena s silicijemn.

Kiju¢ne besede: maloogliitne legirane jekiene litine s silicijermn, agresivni oksigaciiski mediji, elektrokemicne raziskave, aktivacijske
energije, katodna aktivacijska prenapetost, mehanska Si-bariera, korozijski mehanizmi

This work deals with the influence of different amounts of silicon, ip low-carbon alloyed cast steels, on the latter's corrosion
resistance in strongly oxidizing media containing a%gressrve Cr or Cr** ions. The resulfs of the invesligations have shown that, in
oxidizing media of jow concentrations (10% or 30% HNQO3a + 0.5M NaCl), the addition of silicon has no significant effect the
corrosion resistance. In the case of media of higher oxidizing state (60% HNOs + 0.5M NaCi, or 65% HNO3 + 5g Cr’"/),
passivation does not occur, bul instead corrosion occurs, due to a shift in the potential into the corrosionwise aggressive
transpassive region. Under such conditions it was the austenitic cast steel FeCr26NI30Si4 with 4% silicon which turns out o be the
best. The results of electrochemical investigations have shown that these corrasion processes are under cathodic control, which is
characterized by a high cathodic activation overpotential. Under such conditions the passivation processes cannot lake place
using long-period corrosion tests in boiling 55% HNOs, it was possible to prove the validity of the authors® assumption, that a thin
mechanical barrier, heavily enriched by silicon, is formed on the eiectrode surfaces.

Key words: low-carbon alloyed cast steels with silicon, agressive oxidizing corrosion media, electrochemical investigations,

aclivation energies, cathodic activation overpotential, mechanical Si-barrier, corrosion mechanisms

1 Uvod

Poznano je ugodno delovanje silicija v visokoo-
gljicnih legiranih Zeleznih litinah, ki so izpostavljene vi-
sokotemperaturni koroziji’**. Mnogo manj je razpo-
lozljivih podatkov o vlogi silicija v malooglji¢nih
legiranih jeklenih litinah, Se posebej tistih, ki so namen-
jene za delo v mo¢no oksidacijskih vodnih raztopinah,
kjer delujejo drugagni mehanizmi Korozije, kot pri viso-
kotemperaturni oksidaciji v plinskih me3anicah.

Avstenitne in dupleksne nerjavne litine ali avstenitna
nerjavna jekla z dodatki silicija, toda brez molibdena,
imajo v topilno Zarjenem stanju dobro korozijsko odpor-
nost v manj agresivnih oksidacijskih medijih**%, Do-
datek molibdena zmanjSuje korozijsko odpornost v oksi-
dacijskih medijih, silicij pa jo zviSuje. Krupp VDM’
navaja za Nicrofer 2 509 Si7 s 6 - 8% Si izvrstno koro-
zijsko odpornost v vreli HNOsz. Zaradi bolje preobli-
kovalnosti ima ta Fe-zlitina 0.020% C, 22 - 25% Ni in le
8-11% Cr.

V tem raziskovalnem delu pa so predstavljene malo-
ogljiéne jeklene litine z ¢ vi§jim deleZem kroma in nik-

' Profdr. Leopold VEHOVAR
Inlting za kovinske maseriale in iehnologije
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lja, pri katerih je koli¢ina silicija variirala od ni¢ do 6%.
S takSno kemi¢no sestavo so tovrstni materiali primerni
za litje in ne za kovanje. V ¢lanku so obdelani nekateri
mehanizmi zaSCite nerjavnih jeklenih litin s silicijem,
vloga tega elementa pa je bila opredeljena bodisi s
hitrimi elektrokemi¢nimi metodami in na tej osnovi
izraCunanimi aktivacijskimi prenapetostmi, bodisi z dol-
gotrajnimi testi v mo&no oksidacijskih vrelih medijih z
agresivnimi CI in Cr®* ioni.

2 Materiali, priprava vzorcev ter metode
preizkusanja

2.1 Materiali in priprava vzorcev

V raziskave smo vkljucili Sest legiranih jeklenih litin
s preteZno avstenitno mikrostrukturo, ki je bila doseZena
Ze s 4% Si, pri 6% Si se pojavi dupleksna avstenitno-
feritna, pri 10% Si pa povsem feritna. Ker je feritna litina
z 10% Si dosegala trdoto 606 HV4, v takinem stanju pa
je zelo krhka in neuporabna za izdelavo razliénih vzor-
cev za preiskave, smo jo izlo€ili pri nadaljnjih raziskavah
korozijske odpornosti.

Preiskane so bile naslednje litine:
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Litina 1 (L 1/0): FeCr25Ni27 (avstenitna jeklena litina
brez dodatka silicija)

Litina 2 (L 2/1): FeCr26Ni30Sil (avstenitna jeklena
litina z 1% Si)

Litina 3 (L 3/2): FeCr26Ni30Si2 (avstenitna jeklena
litina z 2% Si)

Litina 4 (L 4/4): FeCr26Ni30Si4 (avstenitna jeklena
litina s 4% Si)

Litina 5 (L 5/6): FeCr26Ni33Si6 (duplecksna avstenitna
feritna jeklena litina s 6% Si)

Tabela 1: Kemi¢na sestava jeklenih litin
Table 1: The chemical compesition of the cast steels

Litina Kemi¢na sestava (mas. %)

C Si Cr Ni Mn S
L1/ | 0035 013 247 273 050 9,008
L21 | 0,009 1,01 26,6 293 0,29  0.005
L322 | 0,011 1,95 26,7 303 031 0,007
L44 | 0015 4,16 26,7 294 0,22 0,006
L 5/6 | 0,080 6,19 26,0 328 057 0,005

V raziskave smo vkljucili $e primerjalno avstenitno
nerjavno jeklo AISI 316 L, ki ima naslednjo kemi¢no
sestavo:

% S
0,021

% Mn
1,23

% Ni % Mo
10.4 23

% Si % Cr
0.39 17.1

% C
0,034

Po liju litin v kokile dimenzije 55x60x450 mm so
bili materiali 2 uri topilno Zarjeni pri temperaturi 1050°C
in gaSeni v vodi. Mehanske lastnosti tako toplotno obde-
lanih litin so naslednje:

Tabela 2: Mchanske lastnosti jeklenih litin
Table 2: Mechanical properties of the cast steels after heat treatment

Litina Napetost Trdnost Raztez- Kontrak- Trdota
tedenja Rm nost A5 cija (HV4)
Re  (N/mm?) (%) Z (%)
(N/mm?)
L 1/0 185 473 51 60 130
L 21 204 510 59 57 141
L 32 206 510 60 63 136
L 4/4 243 550 55 42 146
L 5/6 332 445 3 4 234

2.2 Aparature oz. metode preizkuSanja

Elektrokemiéne korozijske preiskave so bile izdelane
z EG in G-PAR potenciostatom 273 in programsko
opremo "Softcorr 352", Potenciali so bili merjeni proti
nasiceni kalomelovi elektrodi (SCE).

Dolgotrajna izpostava vzorcev v vreli HNOs visoke
koncentracije je bila opravljena v specialnih steklenih
korozijskih celicah, z moZnostjo kondenzacije par.
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3 Eksperimentalni rezultati in diskusija

3.1 Polarizacijska merjenja

Vpliv oksidacijske stopnje korozivnega medija na
korozijsko vedenje litin z razli¢nim deleZem silicija je bil
preiskovan v Stirth medijih z razliéno koncentracijo
HNO; in dodatkom CI" ali Cr®* ionov. Agresivni Kloridni
ioni preprecujejo nastajanje pasivnih tankih plasti ali pa
se pri morebitni pasivaciji vgrajujejo v pasivno tanko
plast, pri Eemer pa je zmoZznost litin, da v prisotnosti klo-
ridnih ionov tvorijo korozijsko odporne pasivne tanke
plasti, povezana s stopnjo legiranja in njihovo mikro-
strukturo. Dodatek agresivnih Cr®* ionov, ki raztopini e
zviSujejo njeno oksidacijsko stopnjo, pa lahko delujejo
kot mo¢ni aktivatorji korozije, ker omogocajo hiter pre-
hod materiala iz stabilnega pasivnega podrogja v korozij-
sko aktivno transpasivno podrocje.

V odvisnosti od vrste korozivnega medija se preis-
kovani materiali pasivirajo ali aktivno korodirajo. Na
sliki 1 so prikazane anodne polarizacijske krivulje za
preiskovane materiale v 109% HNO3 + 0.5M NaCl, pri
temperaturi preizkusanja 20°C. Ne glede na delez silicija
se vse litine in tudi primerjalno AISI 316 L jeklo pasivi-
rajo, nekateri pomembni parametri, kot sta porusitveni
potencial (Ey) in gostota toka pasivacije (ip), pa neznatno
odstopajo. Ep je v mejah med 800 in 920 mV, iy pa med
1,5 in 5,5 pA/em2. Z nara$¢anjem koncentracije HNO3
pri konstantnem deleZu CI' ionov, ali z dodatkom Cr®*
ionov, se stanje drasticno spremeni. Pri 30% HNO; +
0,5M NaCl nastopi direktna pasivacija vseh materialov
(slika 2), toda za 60% HNOs: + 0,5M NaCl ali 55%
HNO; + 5g Cr®/1 (tabela 3) je karakteristina aktivna
korozija. V takinih primerih, ko stanje pasivnosti ni bilo
doseZeno, so bile dolofene korozijske hitrosti iz
Tafelovega zapisa.
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Slika 1: Anodne polanizaciyske knivulje litin in primerjalnega AISI 316
L jekla v 10% HNOj + 0,5M NaCl, 20°C

Figure 1: Anodic polarization curves for the cast steels and the
comparative AISI 316L stainless steel in 10% HNO;3 + 0.5M NaCl, at
20°C
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Slika 2: Anodne polarizacijske krivulje litin in primerjalnega AISI 316
L jekla v 30% HNOs + 0,5M NaCl, 20°C
2: Anodic polarization curves for the comparative AISI 316 L
stainless steel in 30 HNO3 + 0.5M NaCl, at 20°C

Tabela 3: Korozijske hitrosti litin in AISI 316 L jekla v 60% HNOs +
0,5M NaCl in 55% HNO3 + 5g Cr"*/1, pri 20°C

Table 3: Corrosion rates for the cast steels and the AIST 316L stainless
steel in 60% HNOs + 0.5M NaCl, and in 65% HNO; + Sg Cr™*/l. at
20°C

Material Medij Korozijska
hitrost (mm/leto)
L 1/0 60% HNO: + 0,5M NaCl 0,126
L 21 60% HNO; + 0,5M NaCl 0,161
L 312 60% HNO; + 0.5M NaCl 0,095
L 4/4 60% HNO; + 0,5M NaCl 0,063
L 5/6 60% HNO; + 0.5M NaCl 0,038
AISI 316 L 60% HNO: + 0,5M NaCl 0,263
L 1/0 65% HNOs + 5g Cr*/l 0,024
L 21 55% HNO: + 5g Cr*¥/l 0,010
L 312 55% HNO: + 5g Cr*¥/| 0,006
L 4/4 55% HNO; + 5g Cr*/l 0,004
L 5/6 559 HNO; + 5g Cr*/l 0,005
AISI 316 L 55% HNO; + 5g Cr**/l 0,022

Elektrokemicne korozijske preiskave kazejo, da pri
niZji oksidacijski stopnji medija silicij nima nobenega
vpliva na obliko anodnega dela polarizacijskih krivulj in
na dolofene pomembne parametre, ki so karakteristi¢ni
za te krivulje. S povecanjem oksidacijske stopnje medi-
jev je omogocen hiter prehod materiala v korozijsko zelo
aktivno transpasivno podrodje, in sicer pri potencialih, ki
so vedji od 1000 mV. V tem podrocju pa je delovanje
kloridnih ionov $e bolj izrazito. V transpasivnem pod-
ro¢ju silicij pomembno kreira korozijsko hitrost, Pri
delezu 4 do 6% Si so korozijske hitrosti najmanjse. Ker
silicij ne vpliva na pasivnost, korozijski proces pa zavira,
se poraja vprasanje, kak3ni so mehanizmi njegovega de-
lovanja.

3.2 Vpliv silicija na anodno in katodno aktivacijsko
prenapetost

Aktivacijska prenapetost dejansko dolo¢a, kako teZko

je gnana anodna ali katodna reakcija, da bi se dosegel
dolocen korozijski tok, ki predstavlja merilo za korozi-
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Jsko hitrost. Ta hitrost pa je kontrolirana s kineti¢no naj-
pocasnejso reakcijo.
Reakcija raztapljanja kovine

M —= M" + ne (1)

je gnana z anodno aktivacijsko prenapetostjo (nAs), ki
pa je odvisna od korozijskega potenciala (Ego) in
ravnoteZnega potenciala anode (Er),. To odvisnost lahko
zapiSemo:

'ﬂA. - Ekur - (Er)m (2)

Katodna reakcija (redukcija - R oksidacijskega sred-
stva - O) pa je gnana s katodno aktivacijsko prenapeto-
stjo (™). ki jo doloca ravnoteZni potencial katode (E;)x:

nAl = Emr - (Er)k (3)

Termodinami¢na gonilna sila za korozijski proces je
enaka razliki med obema ravnoteZnima potencialoma:

AEI:r- = (Er)l > (El)] (4)

V sistemih, ki hitro korodirajo, je AEum velika,
povratni reakeiji (M™ — M, R — O) pa zanemarljivi. Z
zmanjSevanjem korozijske hitrosti se zmanjSuje tudi
AEerm. Korozijska hitrost pa je lahko zmanjSana z nasta-
Jjanjem pasivnih tankih plasti ali drugih plasti, ki nimajo
pasivni karakter, temve¢ predstavljajo le veéjo ali manjso
mehansko bariero, ki v odvisnosti od njene sestave in ho-
mogenosti bolj ali manj zavira korozijski proces.

Prepocasen prehod kovinskih ionov v elektrolit je
dolo¢en z ustrezno energijo aktivacije anodnega procesa,
katerega posledica je n™,, prepocasna asimilacija elek-
tronov, sproS¢enih pri anodni reakciji, z razli¢nimi ka-
todnimi depolarizatorji pa je dolofena z energijo akti-
vacije katodnega procesa, katerega posledica je N’k
Korozijski proces bo torej kontroliran s kineti¢éno na-
jpocasnejSo reakcijo, pri kateri dobimo najvecji Tafelov
koeficient (b, ali by) in najvecjo aktivacijsko prenapetost
(%4 ali nAy).

Taflovi koeficienti in aktivacijske prenapetosti so bile
dolocene iz Tafelovih polarizacijskih zapisov. Kot koro-
zijski medij je bila uporabljena raztopina 55% HNO; + 5g
Cr®*/1, pri temperaturah od 20 do 80°C. V tak3ni, mo¢no
oksidacijski raztopini pasivacija litin ni bila moZna. Akti-
vacijske prenapetosti so bile dolotene pri gostoti toka 1
mA/cm2. Rezultati preiskave so prikazani v tabeli 4, na
sliki 3 pa znacilni videz Tafelovih zapisov za litino L 4/4
s pripadajocimi premicami za katodno reakcijo.

Iz rezultatov v tabeli 4 lahko sklenemo, da je n*y >>
N*. To pomeni, da je korozijski proces pod katodno
kontrolo, katodna reakcija pa je moéno polarizirana, kar
pomeni, da jo je tezko poganjati. Temperatura izrazito
vpliva na razliéne korozijske parametre, ki ustvarjajo ki-
netiko korozijskih procesov. Z naraS¢anjem temperature
so Tafelove premice za katodni proces vse bolj strme, to
pa se izrazito manifestira na Ny, ki pri 80°C doseZe naj-
vecjo vrednost pri litini L. 4/4 (4% Si) oziroma L 5/6 (6%
Si). Dodatek silicija torej povetuje 1™y Ker nastajanje
pasivnih tankih plasti pove¢uje n®; in ne Nk, v moéno
oksidacijskih medijih pa procesi pasivacije niso bili
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Tabela 4: Anodne in katodne aktivacijske prenapetosti za litine v 55 %
HNO; + 5g Ce"*/1

12600 - .
Table 4: The anodic and cathodic activation overpotentials for cast S Y4
steels in 55% HNO; + 5g Cr™*n GRELIARS 1
Material T (°C) n% (mV) N (mV) ] ]
(i=lmA/em?)  (i=lmA/cm?®) | o ]
20 243 346 =
L 1/0 40 177 418 g 862,89 -
60 51 904 fe SEa s
80 40 1114 . @c
20 494 437 682.9 xrc
L2/ 40 202 506 “13 12 <11 <0 -§ -8 =7 <f =5 ed <} <1 <
60 88 867 Gostota toka (A cm?) 10®
80 49 1062
20 417 297 Slika 3: Tafelovi zapisi za litino L 4!4 s pripadajotimi Tafelovimi
L 32 40 182 443 premicami. Medij: 55% HNO: + 5g Cr *n pni razliénih temperaturah
Figure 3: Tafel plots for the cast su:cl Ca/4, with corresponding Tafel
60 77 928 lines. Medium: 55% HNOj3 + 5g Cr®*/l, at various temperatures
80 48 1322
20 464 475
L 4/4 40 173 578
60 99 1136 Rezultati the preiskav so prikazani v tabeli 5.
80 45 2194
20 3133 377 Tabela 5: Aktivacijske energije, po!rcbnc za zagon korozijskega
5 procesa litin v 55% HNOs + 5g Cr™'n
L 5/6 40 218 592 Table 5: The activation energies necessery for the initiation of the
60 109 1011 corrosion processes of cast steels in 55% HNO3 + S5g Cr™'n
80 57 1714
20 557 571 Material Aktivacijska energija Q* (kJ/mol)
AlISI 316 L 40 197 530 L 1/0 388
60 86 786 L 2/ 48.8
80 60 1079 L 32 54.6
L4/4 61,8
L 5/6 575
AISI 316 L 359

moZni, potem je jasno, da se na elektrodnih povrinah
tvorijo druga¢ne plasti, ki ne dvigujejo potencial sistema
v pozitivaejSe podrodje. Nastajanje tak3nih plasti ima
vpliv na aktivacijsko energijo, potrebno za zagon koro-
zijskega procesa.

3.3 Aktivacijske energije, potrebne za zagon korozijskega
procesa

Korozijski proces se lahko sproZi pri dovolj veliki ak-
tivacijski energiji (Q*). Ker so korozijski procesi litin s
silicijem v mo¢no oksidacijskem mediju pod katodno
kontrolo, n*x pa ima direkten vpliv na gostoto korozij-
skega toka (ixer), ki je merilo za hitrost raztapljanja
kovine, smo kot izhodi$¢e za izrafun Q* uporabili ta ki-
neti¢ni parameter. Na kinetiko korozijskih procesov ima
izrazit vpliv temperatura, z njenim zvianjem nara$ca
tudi korozijski tok. Tak¥no odvisnost pa lahko zapiSemo
z Arrheniusovo enacbo, iz katere je moZno izratunati
QM

A
iknr = io exp (—_RQT) (5)

Korozijski preizkusi so bili izdelani v 55% HNO; + 5§
g Cr®/1 pri temperaturi 20, 40, 60 in 80°C, iz Tafelovih
zapisov pa so bile dolodene ik, potrebne za izraun QA
po zgornji enacbi.
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Povsem jasno je, da za kovinske sisteme, ki niso
sposobni tvoriti pasivne tanke plasti (kot je to primer v
55% HNOs + 5g Cr%*/1), z nara$¢anjem QA, nara$éa tudi
korozijska odpornost. Za zagon korozijskega procesa
litine L 4/4, ki vsebuje 4% Si, je potrebna najve&ja Q" in
najmanjSa za litino L 1/0 oz. AISI 316 L jeklo, ki sta
brez silicija.

3.4 Vpliv dolgotrajne izpostave na korozijsko usmerje-
nost litin s silicijem

Na osnovi hitrih elektrokemi¢nih preiskav korozijske
odpornosti litin s silicijem v mo¢no oksidacijskih medi-
Jih se je izkristalizirala domneva, da je korozijska hitrost
mocno upocasnjena zaradi tvorbe neke mehanske bariere
na elektrodnih povrSinah. Ta plast nima pasivnega
znaCaja, vendar pa poveuje Nk, kar pomeni, da je
korozijski proces voden z najpocasnejSo katodno reak-
cijo. Ker takSna mehanska bariera ne nastaja hitro, kot je
to primer pri tvorbi pasivne tanke plasti, je bilo moZno
priakovati, da se bo z daljfo Casovno izpostavo debelila
in vedno bolj izpopolnjevala. V tak$nem primeru rast
plasti sledi paraboli¢ni zakonitosti.

Dolgotrajne korozijske raziskave so bile izvedene v
55% HNOs pri njenem vreliséu, ki je 115°C. Cas
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Slika 4: Kumulativna izguba mase razli¢nih litin in primerjalnega AISI
316 L jekla v casu 240 ume izpostave v vreli 55% HNO;

Figure 4: The cumulative loss of mass of different cast steels and of
the comparative AISI 316L stainless steel over an exposure period of
240 hours in boiling 55% HNO:
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N

izpostave je bil 240 ur, toda izpostava doloenih materia-
lov je bila kasneje Se podaljSana. Potek korozijskega
procesa je bil vsakodnevno kontroliran z merjeniem ku-
mulativne izgube mase vzorcev dimenzije 50 x 25 x 2
mm. Rezultati preiskav so prikazani na sliki 4, na sliki 5
pa Se Casovno podvojena korozijska izpostava najbolj
zanimive litine L 4/4 v primerjavi z litino L 1/0, ki je
brez silicija.

Iz oblike krivulj na sliki 4 in 5 lahko sklenemo, da
korozijski procesi ne sledijo paraboliéni zakonitosti. Pri
vseh litinah in primerjalnem jeklu je stalna tendenca po
korozijskem raztapljanju, vendar pa je korozija ob&utno
manj3a pri litinah s silicijem. Korozijsko najbolj odporna
je avstenitna litina L 4/4 in nekoliko slabSe dupleksna
avstenitno-feritna litina L 5/6, v Kateri je Se vedji delez
silicija. OCitno je, da poleg silicija vpliva na korozijsko
odpornost tudi mikrostruktura.

Podobno odvisnost dobimo s testiranjem litine L 1/0
in L 4/4 v 3¢ agresivnejsi vreli raztopini 65% HNO: + 5g

14

12 -
10 | ‘ .: ' ‘ ¥ ][ | /
L /

o o
el ] |

,__._Ar—*"‘

Izguba mase-kumulativno (mg/cm?)
e e

:J
) 2 4 L} ] 10 2 " % % 20

Cas (dnevi)

Slika 5: Kumulativna 1zguba mase litine L 1/0 in L 4/4 v asu 480
urne 1zpostave v vreli 55% HN=3

Figure 5: The cumulative loss of mass of the cast steels C 1/0 and C
4/4 over an exposure period of 480 hours in boiling 55% HNO;3
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Slika 6: Kumulam na izguba mase litine L 1/0 in L 4/4 v vreli 65%
HNO; + 5g c*n

Figure 6: The cumulative loss of mass of the cast steels C1/0 and C4/4
in boiling 65% HNOs + S5g Cr*/1

Cr®*/1, v kateri s¢ manifestira dominantna vloga litine s
silicijem (slika 6). Po 72 urah izpostave je bil test pre-
kinjen zaradi mocne korozije litine brez silicija, pri
kateri se poleg interkristalne korozije pojavlja $e korozij-
sko raztapljanje avstenitne matrice.

Glede na stalen prirastek izgube mase pri litini L 4/4,
ki pa je v primerjavi z drugimi litinami oz. AISI 316 L
Jeklom zelo majhen, lahko sklepamo, da se je na povrSini
sicer formirala neka bariera, toda ta ofitno ni ne debela
in ne povsem kompaktna, pa vendar takina, da ob&utno
zavira korozijski proces.

4 Zakljucek

Razli¢ne raziskave vpliva silicija na korozijsko od-
pornost malooglji¢nih legiranih jeklenih litin v moéno
oksidacijskih medijih kaZejo, da silicij spreminja naravo
elektrodnih povr3in. Pri optimalni koli¢ini 4% Si se spre-
membe na elektrodnih povr§inah manifestirajo tako, da
se poveCuje katodna aktivacijska prenapetost, kar
pomeni, da je korozijski proces pod katodno kontrolo. Iz
tega sledi, da je dobra korozijska odpornost taksnih litin
posledica neke mehanske bariere, ki nima pasivnega
znaCaja. Aktivacijske energije, potrebne za zagon koro-
zijskega procesa, so v prisotnosti silicija mnogo viije,
dolgotrajna izpostava v vrelih medijih z visoko oksida-
cijsko stopnjo pa kaZe, da je ta mehanska bariera
razmeroma tanka in ne povsem homogena. Vendar pa je
njen ucinek izrazit, saj so korozijske hitrosti zelo majhne
v primerjavi z drugimi, mo¢no legiranimi litinami ali
nerjavnimi jekli, pri katerih silicij ni bil dodan.
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Poprava in rekristalizacija legirane neorientirane
elektro plocevine

Recovery and Recrystallization of Alloyed Non-Oriented
Electrical Steel Sheet
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Kinetiko poprave in rekristalizacije smo doloCili na razoglji¢eni in nerazoglji¢eni necrientirani elektro plo¢evini. Vzorce obeh smo
Zarili v atmosferi viaZnega vodika pri razlicnih temperaturah, v temperaturnem obmocju od 550 do 700°C in razlicnih ¢asih Zarjenja
od 1 do 55 minut. Analizirali smo kolicino ogliika in dologili poprecno velikost zrn. Hitrost poprave in rekristalizacije smo dolocili na
osnovi mentev trdote in mikrostruklure. Proces poprave poteka pri lemperaturah 550, 575 in 600°C. Proces rekristalizacije se zacne
pri temperaturi 625°C in pri 700°C je rekristalizacija zakijutena 2e po prvi minuti. Jeklo z zaletno vsebnostjo 0,021% C se fe med
55 minutnim Z2arjenjem na temperaturi 700°C, v atmosferi viaZnega vodika, razogljicilo do 0,006% C.

Kljuéne besede: poprava, reknstalizacija, neorientirana elektro plocevina, razogljicenje

The kinelics of recovery and recrystallization of decarburized and undecarburized steel for non-oriented electrical sheets was
determined. The samples were annealed in wet hydrogen with different dew points in the ltemperature range from 550 to 700°C and
at different times from 1 to 55 minutes. The carbon content was measured, the average grain size was delermined, and the
hardness was measured, Al the lemperatures of 550, 575 and 600°C only recovery occured. Recrystallization started at 625°C, at
the temperature of 700°C it was finished already after 1 minut of annealing. The content of carbon was diminished from 0,021% o

0,006% by annealing in wet hydrogen by 700°C

Key words: recovery, recrystallization, non-oriented electrical sheet, decarburization

1 Uvod

Jekla za neorientirano elektro plodevino vsebujejo do
2,5% silicija. Plo¢evina mora biti izotropna, kar pomeni,
da so magnetne lastnosti neodvisne od smeri valjanja, iz
katere se glede na smer valjanja izreZejo listi¢i za mag-
netna jedra.

Merilo kvalitete elektro plocevine so visoka perme-
abilnost in nizke vatne izgube. Magnetne lastnosti
plo¢evine so odvisne od kemijske sestave, velikosti zrn,
teksture, napetosti, debeline lamel in stanja povriine.

Silicij poveca elektri¢no upornost in ugodno vpliva
na zmanjsanje vrtin¢astih tokov in s tem neposredno
vpliva na vatne izgube. Histerezne izgube se zmanjsajo z
boljso ¢istostjo jekla, to je z manjSo vsebnostjo nekovin-
skih vkljuckov, predvsem pa z zniZanjem vsebnosti
ogljika.

Trakovi za elektro plodevino se vroCe izvaljajo do de-
beline 2,5 mm, nato sledi luZenje in hladno valjanje do
konéne debeline 0,50 ali 0,30 mm.

Trakovi se Zarijo pri temperaturi 840°C za razog-
lji¢enje v plinski meSanici duSika, vodika in vodne pare
z rosi¢em pri 45 do 55°C.

Pri hladni deformaciji se v kovino vnese energija, ki
ustvarja gonilno silo za popravo in rekristalizacijo. Ko
pri Zarjenju hladno valjane elektro plofevine temperatura
naraste dovolj visoko, se energija zafne sproSCati in
pride najprej do poprave, tej pa sledi rekristalizacija, ki

' Nawsda LIPOVSEX. inZ.met.
InStawn 2a kovinske materiale in ichnologije
1000 Ljubljana. Lepi pou 11

obsega nukleacijo novih zrn in postopno zamenjavo de-
formiranih zrn z novimi.

2 Eksperimentalni del

Analize in preiskave smo izvedli na trakovih neorien-
tirane elektro plocevine industrijske izdelave. Jeklo je
bilo izdelano po vakuumskem postopku in nato vrole in
hladno izvaljano v trak.

Polovico vroce valjanega traku smo Zarili za razo-
glji¢enje 2 uri pri temperaturi 840°C. Razogljicen in
nerazoglji¢en, vrofe valjan trak smo razSkajali in v labo-
ratoriju hladno izvaljali do kon¢ne debeline 0,5 mm.

Iz tako pripravljenega traku smo izrezali vzorce z
velikostjo 30 x 20 mm, ki smo jih Zarili v atmosferi
vlaZznega vodika v temperaturnem intervalu od 550 do
700°C v presledkih po 25°C.

Casi Zarjenja na tem temperaturnem podro&ju so bili
1,5, 15, 35 in 55 minut.

Po Zarjenju so bili izdelani metalografski obrusi za
oceno in ovrednotenje procesov poprave in rekristali-
zacije z opticnim mikroskopom, kjer smo izmerili tudi
velikost deformiranih zrn v razoglji¢enih in nerazoglji-
Eenih vzorcih.

Trdote smo merili po Vickersu z obtezbo 100g (sila
IN).

Vsebnost ogljika v vzorcih smo dolo€ili pred Zarjen-
jem in po njem, s seZigom vzorcev in z IR absorbcijo z
napravo LH tip CSA 2003.
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3 Rezultati in diskusija

3.1 Morfologija zrn

Mikrostruktura razoglji¢enega jekla po hladni defor-
maciji je iz ferita, zrna pa so razpotegnjena v smeri
valjanja. Po mejah zrn ponekod najdemo cementitne
1zloCke.

Poprecna velikost feritnih zrn je pri nerazogljiceni
plogevini po hladni deformaciji po dolZini 110 pm in po
Sirini 16,6 pm. Pri razoglji¢eni plocevini je poprecna
dolZina zrn 161 pm in Sirina 23,6 um, zrna so torej vecja
zaradi rasti med Zarjenjem za razogljicenje.

Pri temperaturah od 550 do 600°C poteka poprava.
Zaletek rekristalizacije pri razogljiceni ploevini
zaznamo znoltra) posameznih deformiranih zrn po 5 mi-
nutah zadrZevanja na temperaturi 625°C. Po 15 minutah
zarjenja je rekristaliziralo 50% deformirane osnove in po
55 minutah 90% (slika 1). Po 15 minutah Zarjenja na
temperaturi 650°C je rekristalizacija koncana. Pri 700°C
je rekristalizacija koncana Ze po | minuti.

V nerazogljiceni ploCevini se pri 625°C po 15 minu-
tah Zarjenja pojavijo kali in posamezna rekristalizirana
zrna ter po 55 minutah se deleZ rekristalizirane osnove
poveca na 80% (slika 2). Po 1 minuti Zarjenja na 650°C
najdemo v mikrostrukturi na mejah deformiranih zrn
veliko 3tevilo kali in drobna rekristalizirana zrna. Stop-
nja rekristalizacije je 5%. Rekristalizacija je konCana po
55 minutah Zarjenja pri temperaturi 650°C. Pri tempera-
turi 700°C je rekristalizacija kon¢ana po 5 minuti. Rek-
ristalizacija je hitrejSa pri razogljiceni plofevini.

Rekristalizacija poteka v razoglji¢eni plodevini
znotraj deformiranih zrn. PoCasnejSo rast zrn v nerazog-
ljieni plocevini si razlagamo s prisotnostjo ogljika v
obliki cementitnih izlockov, ki zavirajo rast zrn,

3.2 Poprava in rekristalizacija

Z opti¢nim mikroskopom ni mogoce spremljati
procesa poprave, zato je najbolj primerno merilo zanjo
vpliv ¢asa in temperature Zarjenja na trdoto. Na sliki 3 je
prikazana odvisnost med trajanjem Zarjenja in trdoto po
Vickersu za nerazogljieno in na sliki 4 za razogljieno
jeklo.

Pri temperaturah 550, 575 in 600°C je poprava
pocasna in zato poCasno zmanjSevanje trdote. Po 55 mi-
nutah Zarjenja doseZe trdoto 180 HV. Mikrostruktura
kaZe, da je po 55 minutnem Zarjenju pri 625°C rekristal-
iziralo 80% kovine, pri 650°C pa 99% in temu ustrezno
je bolj hitro zmanj3anje trdote. Zmanj3anje trdote je
hitrejSe pri 675 in 700°C, kjer se rekristalizacija konca Ze
po 15 oziroma po 1 minuti Zarjenja.

Rekristalizacija se pri¢ne z nastankom kali, ki se po-
javijo v razogljiCeni plocevini na drsnih linijah. Po
dolocenem casu Zarjenja na dovolj visoki temperaturi
notranjost posameznih zrn rekristalizira, nastanejo nova
drobna zrna, sosednja zrna pa ne rekristalizirajo in ohra-
nijo deformirano obliko.
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Slika 1: Mikrosiruktura razogljiene neorientirane elektro plocevine
po 35 minutah Zarjejna pri 625°C (100 x)

Figure 1: Microstructure of decarbunzed non-oriented electrical steel
sheet after 35 minutes of annealing at 625°C (100 x)

Odvisnost med trajanjem Zarjenja pri razliénih tem-
peraturah in trdoto je prikazana v semiparaboli¢nih koor-
dinatah na slikah 3 in 4, kjer je na abscisi nanesen Cas v
‘lll'

Izratun po Arheniusu pokaZe, da je v nerazogljieni
ploevini aktivacijska energija visja kot v razogljiceni
plocevini. Vrednost aktivacijske energije je za nerazog-
lji¢eno plocevino Q = 81,4 kJ/mol in za razogljieno Q =
52,1 kJ/mol. Razliko si razlagamo s prisotnostjo ogljika,
izloCenega v obliki cementitnih precipitatov, Ki ovirajo
proces poprave verjetno z oviranjem urejanja dislokacij v
poligonizacijske podmeje.

3.3 Kinetika rekristalizacije

Pri nizkih temperaturah je mogoce doloditi kinetiko
rekristalizacije z oceno deleZa rekristaliziranega jekla.
Sliki 5a in 5b prikazujeta deleZe rekristalizirane mikro-
strukture v razoglji¢eni in nerazogljiceni plocevini v od-
visnosti od ¢asa in od temperature Zarjenja.
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Slika 2: Mikrostruktura nerazogljiene neonentirane elektro plodevine
po 15-minutnem Zarjenju pri 625°C (100 x)

Figure 2: Microstructure of undecarburized non-oriented electrical
steel sheet after |5 minutes of anncaling at 625°C (100 x)
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Slika 3: Odvisnost med Casom Zarjenja in trdoto po Vickersu za
perazogljiceno plofevino za razliéne temperature

Figure 3: Vickers hardness of undecarbunzed steel sheet in
dependence of the annealing time and temperature

Kinetika kaZe, da je pri 700°C proces rekristalizacije
koncan po 5 minutah Zarjenja v razoglji¢enem in po 15
minutah v nerazoglji¢enem jeklu.

Aktivacijska energija rekristalizacije je za razoglji-
¢eno ploCevino Q = 133,8 kJ/mol, za nerazoglji¢eno pa
Q = 131,5 kJ/mol. Enaka aktivacijska energija kaZe, da
cementitni precipitati, po tem se razlikujeta obe vrsti
jekla, ne vplivajo na mehanizem rasti zrn.

3.4 Kinetika razogljicenja

Slika 6 prikazuje kinetiko razogljienja neorientirane
elektro plodevine v temperaturnem intervalu od 550 do
700°C in pri zarjenju od 1 do 55 minut.

Med Zarjenjem v atmosferi vlaZnega vodika se je
jeklo z zacetno vsebnostjo ogljika 0,021% C razogljicilo
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Slika 4: Odvisnost med ¢asom Zarjenja in trdoto po Vickersu za
fazogljiteno plodevino za razliéne temperature

Figure 4: Vickers hardness of decarburized steel sheet in dependence
of the annealing time and temperature
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Slika 5 a in b: Kinetika rekristalizacije za razogljieno in
nerazogljiteno elektro plodevino pri razli¢nih temperaturah Zarjenja
Figure 5 a and b: Kinetics of recrystallization of decarburized and
undecarburized non- oriented electrical steel sheets by different
annealing temperature

na najve¢ okoli 0,006% C, kar je nad dovoljeno vred-
nostjo, je torej razogljiCenje premajhno. Vendar pa je
zadostno, da je lahko vplivalo tudi na vzporedno po-
tekajode procese poprave in rekristalizacijo. To in oblika
kineti¢ne krivulje kaZeta, da razoglji¢enje po 55 minutah
pri 700°C 3¢ ni kon¢ano. Za dosego 0,002 do 0,003% C
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Slika 6: Kinetika razoglji¢enja jekla za neorientirano plogevino v
temperaturnem intervalu od 550 do 700°C in Zasih Zarjenja od 1 do 55
minut

Figure 6: The kinetics of decarburization of the non-oriented steel
sheet in the temperature range from 550 to 700°C and anncaling times
from 1 to 55 minutes
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po razogljiCenju je potrebna viija temperatura ali pa
daljSe trajanje Zarjenja.

4 Sklepi

l. Raziskali smo popravo, rekristalizacijo in razo-
glji¢enje neorientirane elektro plofevine industrijske
izdelave v temperaturnem intervalu od 550 do 700°C
in trajanju Zarjenja od 1 do 55 minut,

2. Poprava je bila edini proces izlo¢anja deformacijske
utrditve pri temperaturah 550, 575 in 600°C.

3. Proces rekristalizacije se zafne na temperaturi
625°C, pri vi§jih temperaturah je rekristalizacija
hitreja in je koncana po | minuti Zarjenja pri tem-
peraturi 700°C.

4. Med popravo se trdota zniZuje pocasi, z zatetkom
rekristalizacije pa se zmanjSanje trdote moéno po-
spesi.

5. V razogljicenem jeklu so, po enakem ¢alu Zarjenja,
rekristalizirana zrna vedja, kot v nerazogljiCenem.

6. Med Zarjenjem v varovalni atmosferi vlaZnega
vodika, se je jeklo z zacetno vsebnostjo ogljika
0.021 %C razoglji¢ilo na 0,006 %C, kar kaZe, da je
bila temperatura Zarjenja za razogljienje prenizka,
ali pa trajanje Zarjenja prekratko.
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Vpliv dodatkov Al-Ti-B in pogojev ulivanja na
velikost kristalnih zrn aluminija
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Clanek obravnava vpliv razlicnif vrst in dodanib koli¢in predziitin Al-Ti-B ter nacinov obdelave taline na velikost kristalnih zrn v
ulitkih aluminija. Optimaine kolicine preazlitin za nastanek ustrezne velikosti kristalnih zrn so odvisne od njihove sestave in oblike
ter Gistote aluminija. Velikast zrn se spreminja s kontaktnim ¢asom in temperaturo taline pred ulivanjem,

Kijuéne beseade: aluminij, Al-Ti-B, zmanjSevanje zrn

The paper deals with the influence of various types and added quantities of Al-Ti-B master-alloys and of various kinds of melt
treated on the grain-refinement in the aluminium castings. The optimum quantities of the grain-refining agents, needed for the
formation of suitable crystal grain-size, depends upon the composition and type of master-alloy and purity of aluminium. The
grain-size changes with the holding time and temperature of the melt before the casting.

Key words: aluminium, Al-Ti-B, grain refining

1 Uvod

Elementa titan in bor dodajamo v taline aluminija in
aluminijevih zlitin z namenom, da nastane po strjevanju
v ulitkih drobnozrnata mikrostruktura. Tak material se
laZje toplotno obdeluje in ima po predelavi z valjanjem
ali iztiskovanjem boljSe mehanske in tehnoloke last-
nosti’®. Nacin dodajanja titana in bora v talino se je v
zadnjih 35 letih spreminjal, od uporabe razli¢nih soli do
predzlitin (v nadaljevanju modifikatorji) v obliki Zic in
ingotov. Z uporabo predzlitin se je povecala uCinkovitost
zmanjSevanja kristalnih zrn ob sofasni porabi manjiih
koli¢in titana in bora za nastanek optimalne mikrostruk-
ture. Najpogosteje se uporabljajo v industrijski praksi
predzlitine s sestavo AITiSB1, AITi3B1 in AITi5B0,2 78,
Mikrostruktura teh zlitin je sestavljena iz titanovega alu-
minida (Al3Ti) in titanovega borida (TiB;) v aluminijevi
osnovi. Mehanizem nastanka kristalnih kali, kot posle-
dica dodatkov titana in bora, $e ni popolnoma pojasnjen.
Najpogosteje se navaja teorija, ki temelji na peritekticni
reakciji med talino in spojino AlsTi'*®?!0, Nastali reak-
cijski produkti so zmesni kristali aluminija, ki delujejo
kot kristalne kali. Dodatek bora v predzlitini Al-Ti zelo
zniza potrebno vsebnost titana za peritekticno reakcijo.
Bor tvori s titanom intermetalno spojino TiB2, ki deluje
kot heterogena kal. Spojina TiB: z velikostjo delcev do 2
Um ostane po strjevanju nespremenjena v materialu,
Prevelike koli¢ine trdih delcev TiB2 so $kodljive v alu-
miniju in zlitinah, iz Katerih se izdelujejo folije, struk-
turni deli za letala in drugi zahtevnej$i izdelki. V uporabi

—
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so zato predzlitine z razli¢nimi masnimi razmerji Ti : B
od3:1do50: 1.

Uc¢inek predzlitin vrste Al-Ti-B na zmanj$anje kris-
talnih zrn je odvisen od razli¢nih pogojev. NajvaZnejsi
vplivni faktorji so sestava osnovnega materiala, vrsta
uporabljene predzlitine, postopek taljenja, nacin doda-
janja predzlitine, hitrost ulivanja in hitrost strjevanja
taline™®, Ceprav se predzlitine Al-Ti-B Ze dalj &asa
uporabljajo v industrijski praksi, pa obstajajo e vedno
nekateri problemi pri njihovi uporabi za doseganje opti-
malne velikosti kristalnih zrn’. Namen tega dela je, da se
dolo¢i pri laboratorijskih pogojih uéinek razli¢nih vrst
predzlitin Al-Ti-B in njihovih dodanih koli¢in na
zmanjSevanje kristalnih zrn aluminija z razli¢nimi
vsebnostmi necistot. Dolo¢en je bil tudi vpliv tempera-
ture taline in kontaktnih ¢asov na velikost kristalnih zrn
ob soasni prisotnosti titana in bora v talini.

2 Eksperimentalno delo

Preizkusni materiali so bili Al 99,8 (0,04 m.% Si,
0,06 m.% Fe, 0,004 m.%Ti), Al 99,3 (0,16 m.% Si, 0,51
m.% Fe, 0,004 m.% Ti) in predzlitini AITi5B1 (Zica
® 95 mm: 5,7 m.% Ti, 0,9 m.% B; ingot: 5,5 m.% Ti,
1,1 m.% B) ter AITi5B0,2 (Zica ® 9,5 mm: 4,8 m.% Ti,
0,20 m.% B; ingot: 5,4 m.% Ti, 0,23 m.% B).

Preizkusni aluminij z vsakokratno maso 1500 g je bil
staljen v srednjefrekvenéni indukcijski peci. Predzlitine
v ustreznih koli¢inah so bile dodane v taline s tempera-
turo 725°C 20 minut pred ulivanjem. Koli¢ine predzlitin
so ustrezale nominalnemu povedanju dodanega titana v
aluminiju od 0,002 do 0,05 m. %. Dejanske vsebnosti ti-
tana so bile v povpredju za priblizno 8% manje od

255



A. Smolej et al.: Vpliv dodatkov Al-Ti-B in pogojev ulivanja ...

80

&
T o] | 3
IR S—
20

Slika 1: Oblika preiskusne kokile in menina mesta za metalografske
preiskave ulitkov

Figure 1: Test mold and measuring places for the metallographic
examinations

nominalnih koli¢in. Del taline je bil ulit v koni¢no kokilo
iz berilijevega brona, ki je bila pred vsakim ulivanjem
ogreta na temperaturo 200°C. Metalografske preiskave
so bile narejene na enakih geometrijskih mestih ulitkov
(Slika 1).

Pri uporabi predzlitin vrste Al-Ti-B se navadno
navaja njihova dodana koli¢ina v kg na | tono osnovnega
materiala. Pri opisu rezultatov preiskav sta v nadalje-
vanju navedeni obe vrednosti: poveanje vsebnosti titana
(m. % Ti) v osnovnem materialu kot posledica dodane
predzlitine in preraunane koli¢ine dodane predzlitine na
| tono osnovnega materiala (kg predzlitine /1 t Al).

3 Rezultati preiskav in diskusija

Preizkusne predzlitine imajo razli¢en ucinek na veli-
kost in Stevilo kristalnih zrn. Na sliki 2 so podane odvis-
nosti $tevila zrn/mm? in velikosti zrn od dodanega titana
v obliki razli¢nih predzlitin. Stevilo zrn v povrSinski
enoti se veca linearno z nara$¢ajo¢im dodatkom Al-Ti-B.
Krivulje povpre¢nih velikosti zrn imajo prevojne tocke
pri dolocenih koli¢inah dodanega titana oziroma predzli-
tin. Po literaturnih podatkih je ustrezna velikost kristal-
nih zrn v ulitem aluminiju 200 do 220 um'7. Po tem
merilu je najuinkovitejSa predzlitina AITi5SB1 v obliki
zice, kateri sledijo AITi5B1 (ingot), AITiSB0,2 (Zica) in
AITi5B0.2 (ingot). V tabeli 1 so podane eksperimentalno
dolocene najmanjse koli¢ine titana oziroma predzlitin, ki
jih je potrebno dodati v Al 99,8 za nastanek kristalnih
zrn s podobno velikostjo po omenjenem merilu. Pri upo-
rabi AITi5B1 z masnim razmerjem Ti : B =5 : 1 so
potrebne koli¢ine za nastanck enako velikih zrn manjse
kot pri AITi5B0.2 z masnim razmerjem Ti : B =25 : 1.
Razli¢en ucinek je posledica razlicnih velikosti in po-
razdelitve delcev TiB2 v teh predzlitinah®. Nadaljnji
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Slika 2: Sprememba 3tevila in povpreénih velikosti zm v Al 998 v
odvisnosti od vsebnosti titana, ki je bil dodan v obliki razlicnih vrst
predzlitin

Figure 2: Vanation of the numbers and average grain-size in Al 99.8
depending upon the Ti content added in the form of various
master-alloys

vzrok je manjia koli¢ina bora v AITiSB0,2. Poznano je,
da ustrezna koli¢ina bora v sistemu Al-Ti-B zniZa
peritekti¢no tocko k manj$im vsebnostim titana in s tem
pospesuje peritekti¢no reakcijo. Le -ta je glavni mehani-
zem za heterogeno nukleacijo zrn med strjevanjem. Pri
vseh Stirih uporabljenih predzlitinah je zmanjSanje zrn
najhitreje v obmodju do prevojne totke (Slika 2). Z
viSanjem vsebnosti titana in bora nastajajo Se drobnejSa
zrna, vendar zmanj$evanje ni tako intenzivo kot v
obmodju pred prevojno tocko (Sliki 2 in 4). Eksperimen-
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Slika 3: Sprememba Stevila in povpreénih velikosti zm v Al 993 v
odvisnosti od vsebnosti dodanega titana oziroma kolifine dodane
predzlitine AITiSBI (Zica)

Figure 3: Variation of the numbers and average grain size in Al 993
depending on added Ti content and quantity of AITiSB1 master-alloy
(wire) respectively
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Slika 4: Makrostruktura ulitkov Al 99.8 v odvisnosti od vsebnosti dodanega titana v obliki predzlitine AITiSBI (Zica)
Figure 4: Macrostructure in Al 99.3 test-samples depending upon the added Ti content in the form of AITiSB1 master-alloy

talno dobljena koli¢ina potrebnega titana v obliki
AITi5SB1 za nastanek optimalne velikosti kristalnih zrn v
Al 99.8 je reda velikosti 0,01 m. %; ta koli¢ina je
skladna z literaturnimi navedbami '°,

Tabela 1: Povpredna velikost knstalnih zm pri posameznih kolilinah
dodanih predzlitin

Table 1: Average grain-size for several quantities of added
master-alloys

S povefanjem nefistot v aluminiju se zmanjiajo
potrebne koli¢ine predzlitine AITiSB1 oziroma titana za
nastanek drobnozrnate mikrostrukture (Slika 3). Zrna s
kriti€no velikostjo 200 do 220 pum nastanejo v Al 99,8
pri dodatku 1.5 do 2 kg AITi5B1/1 t Al in v Al 99,3 pri
dodatku 0,5 kg AITi5B1/]1 t AL IntenzivnejSe zmanjse-
vanje zrn v Al 99,3 je predvsem posledica vi§je vsebnosti
Zeleza.

Ucinek titana in bora na velikost kristalnih zrn je od-
visen tudi od parametrov ulivanja, med katerimi sta naj-
pomembnejia kontaktni ¢as in temperatura taline. Na
sliki 5§ je prikazana odvisnost velikosti zrn od kon-
taktnega Casa. To je Cas, ki poteCe med dodajanjem Al-
Ti-B v talino in zaCetkom strjevanja. Optimalni kontaktni
Cas za AITi5B1 bi bil 40 do 50 minut, kar pa iz

Vrsta Dodani titan Dodana  Velikost zrm
(m.%) predzlitina (Mm)
(kg/t)
AlTi5B1-Zica 0,009 1.6 194
AlTi5B1-ingot 0,013 24 232
AlITiSB0.2-Zica 0,021 44 254
AITi5B0.2-ingot 0,044 8,1 251
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Slika 5: Vpliv kontaktnega &asa na povpretno velikost kristalnih zen v
Al 99.8 2z 0,02 m.% Ti, ki je bil dodan v obliki predzlitine AITiSBI
(Zica)
Figure 5: Effect of holding time on the average grain-size in Al 99.8
with the 0.02 wt. % Ti added in the form of AITiISBI master-alloy
(wire)
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Slika 6: Vpliv iemperature taline na velikost in Stevilo zrn v A199.8 2
0,02 m. % Ti, ki je bil dodan v obliki predzlitine AITiSB1 (Zica)
Figure 6: Effect of the temperature of the melt on the numbers and
grain-size in Al 99.8 with the 0.02 wt. % Ti added in the form of
AITiSB1 master-alloy (wire)
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prakti¢nih razlogov ni izvedljivo. Predzlitine se dodajajo
v ulivni kanal med ulivanjem taline iz ulivne peci; kon-
taktni ¢asi v tem primeru so znatno kraj$i. Dobri modifi-
katorji morajo zato imeti najniZjo tofko v krivulji pri ¢im
krajSih Casih.

Pomemben vplivni parameter, ki lahko izni¢i uCinek
modifikatorjev, je temperatura taline med kontaktnim
¢asom in ulivanjem. Vi§je temperature taline povzrocijo
nastanek vedjih zrn, kljub prisotnosti vedjih kolicin titana
(Slika 6). ZmanjSanje Stevila zrn oziroma povedanje nji-
hove velikosti je posledica manjse ohlajevalne hitrosti
med strjevnjem ulitkov, ki so uliti z vi§jih temperatur.

4 Sklepi

1. U¢inkovitost razliénih vrst predzlitin Al-Ti-B na
zmanjianje kristalnih zrn v Al 998 pojema v
naslednjem vrstnem redu: AITiSB1 (Zica), AITiSB1
(ingot) AITi5B0,2 (Zica), AITi5SB0.2 (ingot).

2. Z nara$¢ajoo vsebnostjo nelistot v aluminiju se
manjsa koli¢ina potrebnih dodatkov predzlitin za na-
stanek kriti¢ne velikosti zrn 200-220 pum.

3. Ucinek Al-Ti-B na velikot kristalnih zrn v A1 99,8 se
v intervalu od 680°C do 760°C manjSa z naras¢ajoco
temperaturo.
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4, Velikost kristalnih zrn v ulitkih Al 99.8 se spreminja
s kontaktnim ¢asom.
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Vpliv temperaturnega polja na jeklo plas¢a valja pri
procesu kontinuirnega litja aluminijevih trakov

The Influence of the Temperature Field in Rolls during
Continuous Casting of Aluminium Bands

B. Kosec', NTF, Oddelek za materiale in metalurgijo, Univerza v Ljubljani
Prejem rokopisa - received: 1995-10-04; sprejem za objavo - accepted for publication: 1996-01-22

Tema nafega prispevka je raziskava vpliva ltemperaturnega polja v pladéu valja pri kombiniranem livarsko valjarniskem postopku
na jeklo plasca valja. Periodicno spremenljivo temperaturno porazdelitev na povrsini delovnega valja pri livarsko valjarniskem

lopku izdelave aluminijevih trakov smo menli v sodefovanju s Svicarsko firmo Lauener Engineering na delovnih valjih v Talumu,
Kidricevo. Material plascev delovnih valjev fe jeklio 30CD12. V delu so prikazane tudi mehanske in toplotne lastnosti tega fekia kot
temperaturne funkcije.

Kljuéne besede: plas¢ valja, livarsko valjarniSki postopek, jekio 30CD12, popuséanje, temperalurno utrujanje

The main topic of our our work is an investigation of the influence of the temperature field, on the steel of the shell, in the roll shell
of the working roll at the combined continuous casting - roliing process. The penodic variation of the temperature distribution on
the working roll surface was measured on working roils in aluminium production factory Talum Kidriéevo, Slovenia in contribution
with firma Lauener Engineening from Swiss. The matenal of the roll shell steel is 30CD12 steel. In the work are also presented

mechanical and thermical properties of this steel as a functions of the lemperature.

Key words: roll shell,

1 Uvod

Pri livarsko valjarmikem postopku izdelave alumini-
jevih trakov prihaja zaradi samega procesa izdelave, v
delovnih valjih do spremenljivega nehomogenega tem-
peraturnega polja*39,

Spremenljivo nehomogeno temperaturno polje v
valju vpliva na jeklo plas¢a delovnega valja na dva
nacina: na spremembo mehanskih lastnosti zaradi
popuianja’ in na temperaturno utrujenost®. Vpliv tem-
perature na oba pojava je kumulativen. To poment, da se
ucinki seStevajo, ne glede na velikost in trajanje.

Kvalitativno najbolj pomembni u¢inki so nastali pri
najvi§jih temperaturah (popudcanje) in najvecjih tem-
peraturnih spremembah (temperaturna utrujenost).

V jeklu nosilnega srednjega dela valja teh pojavov ni,
ker ga pred toploto, ki prehaja z obdelovane kovine, §¢iti
hladilni sistem na meji s plas&em.

2 Povrsinske temperature in matemati¢no modeli-
ranje

Meritve temperatur na povrsini delovnega valja smo
opravili na sistemu 3C? v Talumu, Kidrievo v sode-
lovanju s strokovnjaki iz Taluma in Svicarske firme
Lauener Engineering.

Maksimalne izmerjene vrednosti lemperatur v
posameznem temperaturnem krogu, Ki se spreminja s pe-
riodo 2 - &, so prikazane na diagramu na sliki 1.

' Mag Boret KOSEC, dipl.inZ.step
NTF, Oddelek 22 materizle in metalurgip
LMK Ljubljana, Afkerdeva 12

combined confinuous casting - rolling process, 30CD12 steel, lempering, temperature fatigue

Temperature na notranji povrsini plas¢a so zaradi
notranjega vodnega hlajenja valja relativno nizke (do
maksimalno 303 K).

Fizikalni in matemati¢ni model temperaturnega polja
v notranje vodno hlajenih rotirajo¢ih valjih za kon-
tinuirno litje aluminijevih trakov smo izdelali in opisali v
Ze objavljenih ¢lankih in delih®®, Izdelali smo dvodelni
model, ki je obravnaval lo¢eno jedro in plas¢ valja,
povezana le preko robnih pogojev. Za numeri¢no
reSevanje smo zaradi relativno preproste geometrije upo-
rabili MKD".

Pokazali smo, da je najbolj kriticno temperaturno
polje v delu plasca valja, ki je v danem trenutku v nepos-
rednem stiku s kovino (v t.i. primarni preoblikovalni
coni).

_ . I
0 45 90 135 180 225 270 315 360
Kot zasuka valja (o)

t -+—

Slika 1: Temperaturni krog pri litju aluminijevih trakov
Figure 1: Temperature cycle by aluminium strip casting
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Temperature v plas¢ih valjev so med 293 in 903 K.
Debeline plas¢ev valjev so relativno zelo majhne (med
50 in 25 mm), zato prihaja v plai¢ih do velikih tempera-
turnih gradientov, kar vodi do pojava velikih termi¢nih
napetosti. Temperaturni gradienti seveda naraiCajo z
manj$anjem debeline plas¢a po obnovi valjev.

3 Toplotne in mehanske lastnosti jekla 30CD12

Toplotne in mehanske lastnosti jekla 30CD12'7? smo
analizirali za temperaturno obmocje med 273 in 903 K.
Osnovni vzrok za izbiro takega temperaturnega intervala
je, da maksimalna temperatura v sistemu pri livarsko
valjarniskem postopku izdelave aluminijevih trakov ne
presega zgornje temperature tega intervala.

V tabeli 1 je prikazana okvirna kemijska sestava, v
diagramih na slikah 2 in 3 toplotne, na slikah 4 in 5 pa
mehanske lastnosti jekla 30CD12 kot funkcije tempera-
ture za temperaturno obmo¢je med 273 in 903 K.

Tabela 1: Kemijska sestava jekla 30CD12
Table 1: Chemical composition of the 30CD12 steel

element (%)
C 0.38
S 0.021
Si 0.30
Cr 3.50
Ni 0.40
Cu 0.17
Mn 0.60
Mo 1.10
P 0.012
A 0.30
Al 0.11

4 Kinetika popuscéanja jekla 30CD12

Kinetika popud¢anja jekla 30CD12, ki se danes zelo
veliko uporablja za plai¢e valjev pri livarsko
valjarnifkem postopku izdelave aluminijevih trakov, je
prikazana na sliki 6.
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Slika 2: Toplotna prevodnost in specifidna toplota
Figure 2: Thermal conductivity and specific heat
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Jeklo je bilo pred dolgotrajnim zveznim popus¢anjem
pri temperaturi 903 K (najvidji delovni temperaturi pri li-
varsko valjarniSkem postopku izdelave aluminijevih
trakov) kaljeno in 1 uro popuséano pri treh razli¢nih
temperaturah.
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Slika 3: ElastiZnosti modul in linearni razteznostni koeficient
Figure 3: Modul of elasticity and linear expansion coefficient
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Slika 4: Napetost tefenja in natezna trdnost
Figure 4: Yield strength and tensile strength
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Slika 5: Kontrakcija in razteznost
Figure 5: Reduction of area and elongation
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Slika 6: Kinetika popui¢anja jekla 30CD12
Figure 6: Kinetics of tempering the 30CD12 steel

Odvisnost trdote (HRc) od ¢asa popudcanja (1) smo
popisali s statisti¢nim programom LINEAR s funkcijo,
ki opisuje trdoto kot funkcijo kvadrata ¢asa popuscanja.

Pri popus¢anju jekla se spreminjajo mikrostruktura in
mehanske lastnosti jekla. Spremembe so odvisne od tem-
perature in fasa popusanja. Spreminjanje trdote v odvis-
nosti od temperature in Casa popuS¢anja je nazorno pri-
kazano na sliki 6.

Normalne poskodbe zamenljivega plas¢a valjev so
razpoke zaradi temperaturne utrujenosti. Razpoke rastejo
v globino, na temenu pa se toliko raz3irijo, da ostanejo v
traku mreZe razpok, ki jih s hladnim valjanjem ni
mogoce izbrisati. Ko doseZejo razpoke doloceno globino,
je potrebno celotno povriinsko plast plas¢a odstraniti (z
brusenjem) do globine, ki je vecja od najglobje razpoke.
Hitrost rasti razpoke se povefuje tudi z njeno dolZino,
zato je to drugi razlog, da je potrebno pri doloceni glo-
bini poskodovano povrino odstraniti.

Tako obnovljeni valj se po prvem in naslednjih
brudenjih poSkoduje zaradi utrujenosti hitreje od novega
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oziroma kot po predhodnem brulenju. Vzrok za to je
zmanjSevanje mehanskih lastnosti zaradi popusCanja.
Zato nastanejo razpoke hitreje in se tudi hitreje 3irijo.
Zato se tudi masa ulitih trakov po vsakem brusenju v
primerjavi s predhodnim zmanjsuje.

5 Sklepi

Temperature v valjih dolo¢ajo napetosti in deforma-
cije v njih. Od tega sta odvisna pojava: temperaturna
utrujenost in poSkodbe zaradi temperaturnih Sokov.

Naslednja logi¢na problema pri kontinuirnem litju
aluminijevih trakov sta izradun temperaturnih napetosti v
plad¢u valja in integralna ocena popuitne obstojnosti
jekla plasca valja kot posledica ponavljajofe se tempera-
turne obremenitve jekla plas¢a valja med najniZjo in naj-
vi§jo temperaturo temperaturnega kroga. Na ta nacin bi
se pribliZali tudi vnaprejinji napovedi zaCetka in hitrosti
rasti razpok.
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Kompozitni material, ki je sestavijen iz matice Al-Fe in delcev SIC, smo izdelali po postopku ‘Compocasting’. Kompozit smo ulivali

v tanke lrakove po postopku hitrega strjevanja na vrteCem se kolutu, ki omogoca velike hitrosti strjevanja.

led ‘compocast’ in hitro

slrjenim Kompozitom so opazne mikrostrukturne razlike. Prispevek opisuje pripravo kompozita in nekatere rezultate.

Kljuéne besede: kompozit s kovinsko osnovo, kompozit SiC/Al-Fe, hitro strjeni kompozit, izdelava

Discontinuously reinforced SifAl-Fe compozite was produced by the compocasting procedure. The compocasting composite was

remelted and ejected from the crucible on the fast rotaling copper wheel. There are clear microstructural

ifference betwen

compocas! and rapidly solidified composites. This article describe production of the composite and its properties.
Key words: metal matrix composites, SiC/Al-Fe composite, rapidly solidified composite, preparation procedure

1 Uvod

Kompoziti s kovinsko matico (Metal Matrix Compo-
sites - MMCs) so inZenirski materiali, ki vsebujejo utr-
jevalno komponento z visokim modulom elastinosti in
trdnostjo ter matico z manj$im modulom elasti¢nosti,
vedjo duktilnostjo in Zilavostjo. Za razliko od sestavin
ima kompozit boljso kombinacijo lastnosti.

Mnoge snovi, ki se uporabljajo za armaturo in
matico, ni mogoce zdruZiti v kompozit, ne da bi priredili
mejno povriino med njimi, ali pa je potrebno Ze ob-
stojeco povezavo izboljSati. V MMCs, ki je sestavljen iz
reaktivnih komponent, lahko pride zaradi kemi¢nih reak-
cij do poslab3anja ali celo izni¢enja pri¢akovanih last-
nosti. Te probleme refujemo s povrSinsko obdelavo ali
previekami na utrjevalni sestavini, ali modifikacijo
kemifne sestave kovinske osnove'?, V nekaterih
primerih pa se lahko problem resi tudi z ustrezno izbiro
postopka.

Pri izdelavi MMCs od postopka hitrega strjevanja
veliko pricakujemo. Za razliko od klasi¢nih postopkov
izdelave kompozita je kontakt armature z matico pri vi-
soki temperaturi omejen na zelo kratek Cas (reda veli-
kosti ms). Tako lahko moZne kemiéne reakcije med
sestavinami omejimo na najmanj$o mero ali jih celo
prepre¢imo®.

Postopke izdelave kompozitov z metodo hitrega
strjevanja delimo na izdelavo laminatnega kompozita in
kompozita z utrjevalno komponento, ki ima obliko
sferi¢nih delcev, listi¢ev ali vlaken. Utrjevalno kompo-
nento dodajamo z vpihavanjem delcev v peto taline, ki
nastaja pri litju na vrtedi se kolut, ali pa v talino matrice

——
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pred litjem na hladilni kolut. Izdelava kompozita po pos-
topku hitrega strjevanja je predmet naSe obravnave.

2 Eksperimentalno delo

Za izdelavo kompozita s kovinsko matico je po-
membna omocljivost med keramiénimi delci in talino.
Podana je s kotom omoéljivosti, ki je za delce SiC v
matici Al pri temperaturi 700°C 150 stopinj in se s
¢asom le malo spreminja®. Zaradi omenjenega govorimo
o neomodljivosti delcev SiC s staljenim aluminijem.
Neomocljivost nam povzroca teZave pri izdelave kom-
pozita, zato smo delce SiC mehansko uvajali v talino.

Izdelava kompozita SiC/Al - Fe po postopku hitrega
strjevanja je potekala v dveh stopnjah.

Izdelava kompozita po postopku "Compocasting”

Diskontinuirni kompozit SiC/Al-Fe smo izdelali po
postopku "Compocasting”. Sestava matice je podana v
tabeli 1. Izdelana je iz Al 99.9, predzlitin AlFe75 in
AlZr5. Matico smo armirali z okroglimi delei SiC
povprecne velikosti 3 mm. Shema naprave je prikazana
na sliki 1 in je v osnovi podobna napravam, ki so jih
uporabljali mnogi drugi avtorji'®. V grafitnem loncu
elektrouporovne pe¢i smo pripravili matico kompozita
pod za8Cito argona z namenom, da bi ¢im bolj preprecili
oksidacijo taline. Pri ohlajanju nad ¢rto likvidus smo
talino premesavali z mehanskim me8alom do tempera-
ture nad stanjem solidus. Med ohlajanjem se je izlotala
trdna faza. Pri vnaprej doloCeni temperaturi smo zaceli
vpihavati delce SiC v toku argona. Med premeSavanjem
taline v testastem stanju (semi-solid) so se delci SiC
vmesali med trdno fazo. Po upihavanju smo talino z
delci SiC premeSavali cca 15 minut, in delci so ostali
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Slika 1: Shema naprave za izdelavo "Compocast” kompozita
Figure 1: A schematic representation of the apparatus used for the
production of the compocast composite

mehansko ujeti v talini. Shematski prikaz me3anja taline
v semi-solid stanju je podan na sliki 2. Pred litjem v
kovinsko kokilo smo talino segreli na temperaturo ligja.

Tabela 1: Sestava matice kompozita

Oznaka vzorca m % Fe m %Zr
AlFeZr 9.35 0.12

Izdelava kompozita po postopku hitrega strjevanja

"Compocast” kompozit SiC/Al - Fe smo induktivho
stalili. Talino z delci SiC smo brizgali skozi Sobo pod
tlakom argona na hitro se vrte¢i kolut, Kjer so se tvorili
trakovi povprecne debeline 58 mm in 3irine 2.8 mm.

Mikrostrukturo kompozita, izdelanega po postopku
"Compocasting,” in trakov smo analizirali z opti¢nim
mikroskopom (OM) in transmisijskim elektronskim mi-
kroskopom (TEM). Porazdelitev legirnih elementov v
kompozitu smo dolodili z elektronskim mikroanalizator-
jem,

3 Rezultati in diskusija

Metalografske analize kompozitov potrjujejo, da nam
ja uspelo izdelati kompozit SiC/Al-Fe, vendar je vnos
utrjevalne komponente nezadosten. Na sliki 3 je pri-
kazana mikrostruktura "Compocast” kompozita. Opazna
je porazdelitev delcev SiC, ki je odvisna od hitrosti
uporabljenega meSala. Na sliki 3a in 3b je prikazana po-
razdelitev delcev SiC v matici kompozita, meSanega z
medalom s 60 vrtljaji na minuto. Porazdelitev delcev je
enakomerna in se le malo spreminja od sredine proti
obodu ter po viSini odlitka, z razliko od kompozita
mesanega z medalom z 200 vrtljaji na minuto (slika 3c).
DeleZ delcev SiC je znatno manj$i pri enaki kolicini
dovajanja in enakem postopku izdelave kompozita. Nas-
tala poroznost ulitka je posledica uvajanja delcev SiC v
toku argona, ki ga je me3alo zajelo med meSanjem.

Razlika med "Compocast” kompozitom in kompozi-
tom izdelanim po postopku hitrega strjevanja, je v veli-
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Slika 2: Me3anje taline v testastem stanju
Figure 2: Melt stirring in the semi-solid state
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Slika 3: Metalografski posnetki  mikrostrukture "Compocast”

kompozita SiC/Al-Fe
Figure 3: Microsture of the compocast composites SiC/Al-Fe



Slika 4: Metalografski posnetek mikrostrukture hitro strjenega
kompozita

Figure 4: Optical micrograph representation of the microstructure of
SiC/Al-Fe compaosite ribbon

kosti izlo¢enih faz. velikosti kristalnth zrn in porazdelitvi
delcev SiC (slika 3 in 4). Matica hitro strjenega kompo-
zita je iz zlitine aluminija z visoko koncentracijo Zeleza.
Neraztopljene trde intermetalne faze so enakomerno po-
razdeljene po osnovi. Na sliki 4 je porazdelitev delcev
SiC po debelini in dolZini traku izrazito neenakomerna,
kar je posledica segregacije in aglomeracije delcev SiC v
talini. Do tega pride pri ponovnem pretaljevanju "Com-
pocast” kompozita. Problemi pretaljevanja so zaradi sta-
bilnosti SiC v talini, izlo€anju delcev in v viskoznosti.
IzloZanje delcev je zaradi razlik v gostoti med matico in
delci. Aglomeracijo in izlo¢anje delcev SiC bi prepredili
tako. da bi pri pretaljevanju talino ponovno premesavali.

Pri izdelavi "Compocast” kompozita so hitrosti
strjevanja majhne glede na hitrost strjevanja pri postopku
izdelave kompozita z vlivanjem na hladilni kolut, zato se
iz taline izloajo grobe faze. Vidne so na sliki 3.

Pri postopku izdelave kompozitnih trakov so hitrosti
strievanja velike, masni tok topljenca je omejen. Pojavijo
se kali faze, bogate z aluminijem. Nastale kali rastejo v
talini, preseZzna vrednost taljenca pa tvori stene celic.
Analiza sestave sten celic kaZe na obstoj neravnoteZnih

Slika 5: TEM posnetek hitro strjenega kompozita
Figure 5: TEM micrograph of the composite ribbon

M. Bizjak. et al.: Izdelava kompozita SiC/Al-Fe ...

faz, bogatih z Zelezom®, ki so vidne le na TEM (slika §5).
Pri pripravi tankih folij za TEM lahko delci SiC
izpadejo.

Pri obeh kompozitih nismo opazili izlo¢anja top-
ljenca Fe okoli delcev SiC. Pri strjevanju kompozita
delci SiC ne nastopajo kot nukleacijska mesta, ampak so
ujeti v €rto strjevanja.

Porazdelitev elementov v mikrostrukturi "Compo-
cast" kompozita je na sliki 6a, hitro strjenega kompozita
pa na sliki 6b. Porazdelitev elementov je na sliki 6a
neenakomerna, kar potrjuje pri¢akovan pojav izlocanja

ES ES Al
300X 600X

r Fe 8SiZr

Slika 6a: Porazdelitev posameznih elementov po preseku "Compocast”
kompozita
Figure 6a: Electron microprobe analysis of the compocast composite

ES EtoAl
300X
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Slika 6b: Porazdelitev posameznih clementov po preseku hitro
strienega kompozita

Figure 6b: Electron microprobe analysis of the rapidly solidified
composite
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faze med strjevanjem. Porazdelitev je enakomernejsa na
sliki 6b, razen na mestih. kjer so skupki delcev SiC.

4 Sklepi

Izdelava kompozita SiC/Al - Fe po postopku "Com-
pocasting” je kljub neomocljivosti delcev v talini
mogoda. Porazdelitev SiC delcev v matici je pri uporab-
ljenem mesalu odvisna od hitrosti meSanja,

Izdelava kompozita po metodi hitrega strjevanja na
vrte¢em se kolutu s predhodno pripravo "Compocast”
kompozita je smiselna le v primeru, ko talino meSamo
pred in med litjem na vrteCi se kolut.

Dobra lastnost dodajanja delcev SiC v toku argona je
v tem, da argon d&isti talino, slabost pa v tem, da
povzro¢a poroznost in prepre¢uje zadovoljivo vmesSa-
vanje delcev SiC. Zato bi morali prostor nad talino po
vnosu SiC vakuumirati.
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Pri izdelavi kompozita nismo opazili, da bi bili delci
nukleacijska mesta. Analiza z elektronskim mikronaliza-
torjem je pokazala, da na meji matice in delcev SiC ne
potekajo reakeije.
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Optimiranje Stevila mehanskih preskusov za
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Mehansko preskusanje materialov je osnova za kompleksne)ée lat
foplo in hiadno deformaci,
volumnu vzorca zago.'a./ua uporabnost rezultatov preskusanja pri vseh nadaljnjih simuiaciiah in direktni uporabi pri
stevilo potrebnih mehanskih preskusov za Hajdukovo aproksimacijo krivulj

oziroma Studi] vedenja materialov med
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atorijske fizikalne simulacije industrijskega preoblikovanja
Natanénost meritev in kontrola parametrov po celotnem
spreminjanju

tecenja, smo raz vill postopek >e'-"x.vwega preskusanja materialov in ustrezne programe za vrednotenje meritev.

Kiljucne bes

Matenal
application
succes e
flow curves, 'a self

Only precise measurement of strain

a'l,a.u, 1 of flow curves. In ¢

de: mehansko preskusanje materialov, krivulje tecenja, Hajdukova aproksimacija

testing and physical simulation of matenal forming processes enable basic data for computer simulation and industrial
Strain rate and temperature
order to oplimize the number of mechanical tests necessary for Hajduk approximation of
aadapnng testing procedure has been developed

of specimen during hot deformation provides

Key words: mechanical material testing, fiow curves, Hajduk approximation

1 Uvod

Poleg izbire mehanskega preskusa in geometrije
preizkuSanca moramo s parametri preskuSanja opisati
celotno napetostno, deformacijsko in temperaturno stanje
v materialu, kot ga doloCa tehnoloski postopek.

V nadaljevanju bo predstavljen postopek doloCevanja
krivulj te€enja kovinskih materialov s tlaCnimi preskusi
na fizikalnem simulatorju Gleeble 1500 (slika 1).

2 Eksperimentalno delo

Pred zacetkom testiranja izberemo glede na namen
preskuSanja ustrezno geometrijo in dimenzije vzorca in
orodja, mazivo za zmanjSevanje trenja na sti¢ni ploskvi
med vzorcem in orodjem, atmosfero ter hladilni medij,
Ce Zelimo deformirano mikrostrukturo zamrzniti. V
obmocju preskuSanja izmerimo temperaturno raztezanje
vzorca in orodja (slika 2). Glede na Zeljeno natanénost
meritev upoStevamo dimenzijske spremembe pri pro-
gramiranju deformacije in vrednotenju rezultatov. Sledi
merjenje temperaturnega profila vzorca med segrevanjem
na temperaturo deformacije, med deformacijo in med oh-
lajanjem (slika 5). Temperaturni gradient moéno vpliva
na lokalno preoblikovalno trdnost preizkuSanca in
povetuje sodCenje vzorcev pri tlaénih preskusih, s tem
pa se tudi povecuje lokalne razlike v hitrosti deformacije
In stopnji deformacije oziroma namesto enoosnega nas-
topi triosno napetostno stanje. Ker Zelimo pri analizah

Visdimir NARDIN, dipl.in2 met
NTF, Odsek za metalurgijo in maleriale
00 Ljubljasa, Aikerleva 12

Slika 1: Fizikalni simulator Gleeble 1500. Termalni sistem omogota
hitrost segrevanja od 0.1 do 10000 K/s, hitrost ohlajanja do 1000 K/s.
Mchanski sistem zagotavlja hitrost pomika bata od 0.000017 do 2000
mmvs, hitrost nara$¢anja sile od 0.001 do 200 kN/s oziroma hitrost
deformacije od 0.0001 do 5(/sck pri tlaénih in 70/s pri nateznih testih
Figure 1: Physical simulator Gleeble 1500, Thermal system allows
heating rates from 0.1 up to 10000 K/sec, cooling rates up to 1000
K/sec. Mechanical system enables piston rates from 0.000017 to 2000
mm/sec, force rates from 0.001 to 200 kN/sec that allow strain rates
from 0.001 to 5{Vsec using compression test and from 0.001 to 70/sec
using tension test
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Dolocevanje K,
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in simulacije

Buaza podatkov

Obdelava in vrednotenje
mernitev

Aproksimacije

Slika 2: Osnovna shema preskudanja
Figure 2: Basic testing scheme

mikrostruktur enake razmere deformacije po celotnem
volumnu, moramo zagotovitt tak temperaturni profil, da
bodo vrednosti termomehanskih parametrov po celotnem
volumnu c¢imbolj enake. Z dilatometrijo ugotovimo
morebitne fazne transformacije in dolo¢imo premenske
tocke.

Pri velikih hitrostih deformacije upoStevamo ucinek
pospeSevanja in zaviranja hidravli¢énega sistema. Z us-
treznim vedstopenjskim tlaénim preskusom doseZemo,
da je hitrost deformacije med testom ¢im bolj kon-
stantna, predvsem pa, da doseZe programirano vrednost.

Termperaturni profil tlaénega vzorca |

§ &

Temperatura, oC
&
o

| 0 1 2 3 4 5 6
Oadaljenost od sredine vzorca, mm

gt = 2
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f _,/— <X O
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Slika 3: Temperaturni profil tlaénega vzorca segretega na temperaturo
1273 K, pred deformacijo (W.NR. 1.2345)

Figure 3: Thermal gradient of a compression specimen heated at
1273°C before the deformation (W.NR, 1.2345)
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Z odvajanjem izmerjene deformacije po Casu preverimo
odstopanja hitrosti od programiranih vrednosti (slika 4).

Z ustreznim racunalnidkim programom na krivulji o-
(g) dolo¢imo mejo med elastiénim in plasticnim pod-
rofjem ter ju lo¢imo. Od vrednosti za napetost, ki jo
izmerimo s tlaénim preskusom odStejemo deleZ trenja.
Trenjske pogoje dolofimo neposredno s posebnimi
preizkusanci, tako imenovanimi prstani, ki jih deformi-
ramo pri enakih pogojih, kot izvedemo tlaéne preskuse
za dolocevanje krivulj te¢enja. Glede na vedenje materi-
ala med deformacijo, povefujemo ali zmanjSujemo
Stevilo testov. Materiali, ki v temperaturnem obmodju
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Slika d4a-b: Merjenje temperature, pomika bata, sile, preseka in
dolZine vzorca ter direkten izradun napetosti in deformacije med
tophim tladnim preskusom (Cu)

Figure d4a-b: Measuning of temperature, strain, force and diameter and
length of specimen and direct calculation of stress and strain during
hot compression test (Cu)
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Slika Sa-b: Primerjava med programiranimi in izmerjenimi
vrednostmi za dve razlidni hitrosti deformacije pri toplem tlaénem
testu (W.NR. 1.0847)

Figure Sa-b: Programmed and measured values for two different strain
rates of the compression test (W.NR. 1.0847)

preskusanja transformirajo, zahtevajo npr. vecje Stevilo
preskusov, kot jekla, pri katerih napetost te¢enja s padan-
Jjem temperature skoraj linearno narasca.

Tako oblikovanje krivulje spravimo v podatkovnico
in izratunamo koeficiente Hajdukove enacbe. Aproksi-
macija krivulj teenja po Hajduku gotovo velja le za
obmocje (&, €, 8), za katerega smo zagotovili podatke s
termomehanskimi preskusi (slika 7). Ker vedje Stevilo
preskusov pomeni manjSo napako pri aproksimaciji,
dolo¢imo najmanj3e Stevilo preskusov, da bo aproksima-
cija glede na zahteve 3e uporabna. Pri materialih s fazno
premeno oziroma prevojem Vv nara$€anju napetosti
tefenja s padanjem temperature moramo za vsako
obmogje (at, a-y, ¥) loeno dolociti Hajdukove koefi-
ciente (slika 8). Narava eksponentne aproksimacije
omogoéa, glede na temperaturo, le naras¢anje ali padanje

V. Nardin et al.: Optimiranje Stevila mehanskih preskusov ...

Slika 6a-b: Primerjava aproksimiranih krivulj teéenja s 3D polinomom
za hitrost 0.1s” v enakem temperaturnem obmodju za jeklo brez
premene AISI S5 in s premeno (W.NR.1.0848)

Figure 6a-b: Approximated flow curves with 3D polynom for strain
rate of 0.1/sec for a matenial without phase transformation AISI S5 and
for a material with phase transformation (W.NR.1.0848) in the same
temperature range

napetosti te¢enja. Krivulje teCenja smo aproksimirali s
Hajdukovo enacbo oblike:

KAT.e£) = kg A, exp(-m,T) A, (™) exp(-m, £) Ay(E™)

Ce aproksimacijo razirimo na obmo&ja zunaj
meritev, z dodatnimi preskusi preverimo, &e se velikostni
red odstopanja ni spremenil.

Krivulje B-g, ki smo jih dolo€ili z mehanskimi
preskusi (slika 4), opiSemo z 2D polinomi, z ustreznim
programom pa oblikujemo 3D polinome za vmesne tem-
perature (slika 6). Ce smo pravilno izbrali parametre
preskusanja in dobili karakteristi¢ne krivulje, lahko na
tak nadin Stevilo potrebnih testov zmanj$amo za
polovico. Na celotno obmo¢je napnemo mreZo in zago-
tovimo podatke za celotno temperaturno podrocje.
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Slika 7: Hajdukova aproksimacija krivulj tecenja, dologenih s toplimi
tlaénimi preskusi v obmolju: T = 1073-1473 K. p = 0 - 06. € =
0.1-10¢s (AIS] S5)

Figure 7: Hajduk approximation of flow curves obtained with hot
compression tests and testing conditions of T = 1073-1473 K, u =0 -
0.6, & = 0.1-10/sec (AISI S5)

3 Sklep

Podatki o preoblikovalnih lastnostih materialov
(oznaka kvalitete, kemi¢na sestava, krivulje teenja,
zaletek tecenja, Hajdukovi koeficienti, pri hladnih testih
faktor utrjevanja, itd) shranjujemo v bazo podatkov in jih
uporabljamo pri izbiri parametrov ponovnih testiranj ali
pri testiranju podobnih kvalitet. Bazo podatkov nepre-
stano dopolnjujemo (podatki o mehc¢anju, velikost zrn
vhodnih mikrostruktur itd) in posredno vplivamo na
Stevilo potrebnih preskusov za nove kvalitete. Vsi po-
datki so dostopni v grafi¢ni ali tabelari¢ni obliki.

Z opisanim selektivnim preskusanjem lahko z relativ-
no majhnim Stevilom mehanskih preskusov zagotovimo
potrebno Stevilo podatkov o preoblikovalnih lastnostih
kovinskih materialov v celotnem obmocju toplega
preoblikovalnega procesa. Kljub uporabnosti je Hajdu-
kova aproksimacija zaradi eksponentne narave funkcije
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Slika 8: Tri ncodvisne Hajdukove aproksimacije krivulj tefenja za
silicijevo jeklo s premeno. Zaradi narave Hajdukove enacbe
termomehanski prostor razdelimo na specifitna obmodja (W.NR
1.0360)

Figure 8: Three independent Hajduk approximations for one type of a
silicon steel with phase transformation. Because of the nature of
Hajduk equation only dividing the thermal- mechanical space into
specific sections brings the right approximation (W.NR. 1.0360)

nepopolna in ne razkriva dinaménih procesov, ki
povzrodijo padec napetosti te¢enja, pri faznih transfor-
macijah pa moramo vsako temperaturno obmocje aprok-
simirati lo¢eno. Prostorski zlepki bi lahko bili ena izmed
reSitev za opisovanje tovrstnih prostorskih nihanj in v
naslednjih letih jih bomo vkljucili v opisovanje krivulj
tecenja.

Literatura

'Malcolm S. Loveday and Thomas B. Gibbons: Harmonisation of Test-
ing Practice for High Temperature Metals, Elsevier Applied Science
1992

T U Delft, DSI: Proceedings of the International Symposium on
Physical Simulation, Delft 1992

*M. L. Lovato and M. G. Stout: Compression testing Techniques to
Determine the Stress/Strain Behaviour of Metal Subject to Finite De-
formation, Met. Trans., 23A, 1992, 935-951



Kovine, zlitine, tchnologije/30/1996/3-4/271-273

Kvantifikacija mikrostrukture polimernih kompozita

analizom slike

The Quantification of the Microstructure of Polymeric

Composites by Image Analysis

8. Husié', Fakultet strojarstva i brodogradnje, Zagreb

Prejem rokopisa - received: 1995-10-04; sprejem za objavo - accepted for publication: 1996-01-22

Mikrostruktura uljece na mehaniCka svojstva materijjala. Kvalitativna i kvanlitativna procjena mikrostrukture temelji se na analizi slike.
Novi razvoji lehnika obradbe slike | podalaka ucinili su analizu slike prikladnom | za kvantificiranje viaknima ojaéanih polimernih
kompozita. Ovaj &lanak prikazuje pripremu uzoraka za oplicku mikroskopiju | primjenu analize slike za kvantifikaciju mikrostrukturnih

paramelara.

Kluéne redi: kvantifikacija mikrostrukture, polimerni kompoziti, analiza slike, mehaniéka svojstva

The microstructure affects the mechanical properties of materials. Qualitative and quantitative evaluation of the microstructure s
based on the image analysis. Recent developments in image acquisition and data processing techniques have made the image
analysis suited to the quantification of fibre-reinforced composite materials.

Key words: quantification of the microstructure, polymeric composites, image analysis, mechanical properties

1 Uvod

Svojstva polimernih kompozita odreduju se neovisno
o njihovoj mikrostrukturi, i ako se zna da su njome
znacajno odredena. Razlog tome je u sloZenosti jed-
noznadnog opisivanja mikrostrukture. Za jednoznaéno
definiranje mikrostrukture materijala nije dovoljan samo
vizualni pregled, vec je za tu namjenu potrebno kvantifi-
cirati parametre mikrostrukture u njenom sveukupnom
volumenu, sluZe¢i se pri mjerenju samo dvodimenzional-
nim prostorom, tj, pripremljenom povr§inom uzorka.
Najledce velifine koje se odreduju jesu volumni udio i
veli¢ina ojacala u polimernoj matrici.

U svijetu se primjenjuju razli¢ite metode za kvantifi-
kaciju mikrostrukture polimernih kompozita ojacanih
vlaknima. Jedna od najsuvremenijih je metoda automat-
ske obradbe mikrostrukturne slike pomocu analizatora
slike.

2 Analiza slike

Dio kvantitativne materijalografije koji se bavi dobi-
vanjem broj¢ano izraZenih velicina, koli¢ina, oblika i
raspodjele mikrostrukturnih konstituenata upotrebom
dvodimenzionalne mikrostrukturne slike, naziva se
analiza slike. To je tehnika za klasifikaciju i kvantifi-
kaciju mikrostrukturne slike.

2.1 Analizator slike

Danas se pod pojmom analize slike razumijevaju
automatizirani postupci obradbe slike, kojima se postiZe

' Mrse. Subress HUSIC. diplink stroj
Fakulser strojarstva i brodogradnje Sveolilidta u Zagrebu
Zavid 22 materijale
10000 Zagreb. Ivana Luéica §

vece iskoristenje klasifikacijom 1 kvantifikacijom pojava
ili elemenata unutar nje. Obradba slike, koja se Eesto
mijeSa s analizom slike, odnosi se na prilagodbu slike za
njenu preglednost ili pomoé pri analizi. Zahvaljujuci
brzom razvoju moderne kompjutorske tehnologije (hard-
ware) 1 brzom rastu specijalizirane programske podrike
(software) danas je na trZiStu velik broj sustava za
analizu slike tzv. analizatora slike.

Analizator slike sastavljen je iz dijelova koji sluZe za:
prihvat slike, obradbu slike, mjerenja i prikaz rezultata
mjerenja’. Nacelo rada tog automatiziranog sustava zas-
niva se na mjerenju razlike razina sivila u slici koje pos-
toje izmedu prisutnog detalja i pozadine slike. Uredaj za
prikupljanje podataka je televizijska kamera vezana s ni-
zom detektora koji analogne signale pretvaraju u digi-
talne. Digitalizirana slika sadrZi obi¢no 512 x 512 ili vise
slikovnih elemenata, tzv. piksela, sa 256 razina sivila,
ovisno o intenzitetu osvjetljenosti svakog piksela?.

Mjerenje i obradba podataka obavlja se specijalizira-
nim programima ili se mogu Koristiti standardni pro-
grami.

Rezultati se mogu prikazati ili pohraniti na razlicite
na¢ine (printer, disk, monitor, traka itd.).

3 Kvantifikacija mikrostrukture polimernih kom-
pozita

Metodama za odredivanje mikrostrukturnih para-
metara bavi se tzv. materijalografija koja se moZe defini-
rati kao istrazivatka metoda u znanosti o materijalima.

Materijalografija obuhvaca opti¢ko istraZivanje mik-
rostrukture s ciljem kvalitativnog i kvantitativnog opisa’.
Kvantitativni opis mikrostrukture polimernih kompozita
najeS¢e obuhvaca odredivanje volumnog udjela,
veli¢ine 1 raspodjele oja¢ala u matrici. Klasi¢ne kvantita-
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tivne metode za odredivanje volumnog udjela ncke faze
u strukturi (povriinska Aa, linijska Lp, tocCkasta Pp
analiza) mogu se vrlo uspjesno primjeniti i na analiza-
toru slike uz neke prilagodbe mogucnostima raunala.
Sliku dobivenu sa svjetlosnog mikroskopa (binarnu
sliku) treba pripremiti prije mjerenja. Postoji niz
matematic¢kih algoritama koji omogucuju poboljSanje
mikrostrukturne slike i njenu prilagodbu za mjerenje.
Analizator slike raspolaZe s razli¢itim instrukcijama za
obradbu binarne slike, koje mogu sliku izo3triti, obojati,
erodirati, dilatirati, popuniti itd. Da bi ra¢unalo moglo
"razlikovati” pojedine faze u strukturi kompozita mora
postojati dovoljan kontrast medu njima.

3.1 Opis ispitivanih materijala

Za kvantifikaciju mikrostrukture polimernih kompoz-
ita analizom slike odabrane su tri vrste polimernih kom-
pozita na bazi epoksidne smole (isti tip smole) ojacane
jednosmjerno rasporedenim ugljicnim vlaknima. Ispiti-
vani materijali s razli¢itim sadrZajem 1 razli¢itim
srednjim promjerom (d) iste vrste ugljicnih vlakana
oznaceni su brojevima 1, 21 3.

Polimerni kompoziti s mehanickog stajaliSta proma-
traju se kao anizotropni materijali sa razli¢iim me-
hani¢kim Kkarakteristikama u razliitim smjerovima.
Bududi da su kod ovih ispitivanih polimernih kompozita
uglji¢na vlakna jednosmjerno rasporedena u epoksidnoj
matrici, kompozit je ortotropan s glavnim osima orto-
tropije L {longitudinalno - duZ vlakna) i T (transferzalno
- okomito na smjer vlakna). Stoga ¢e se izmjereni moduli
elasti¢nosti EL i Er, modul smicanja Gyr 1 Poissonov
koeficijent vir) razlikovati u tim smjerovima za pojedine
polimerne kompozite (tablica 1)*.

Tablica 1: Mehani&ka svojstva ispitivanih polimernih kompozita
Table 1: Mechanical properties of polymeric composites tested

Oznaka materijala E; GPa ErGPa Gy GPa vy dum

MATERDJAL 1 127 9 5 0.364 552
MATERDJAL 2 155 23 10 0333 740
MATERUAL 3 186 28 8 0.188 8.53

3.2 Priprema uzoraka za mikroskopiranje

UspjeSna primjena analizatora slike uvjetovana je
kvalitetom binarne slike, tj. priprema uzoraka za mikro-
skopiranje mora biti adekvatno provedena.

Klasiéna tehnika pripreme metalografskih uzoraka
koja je primjenjena na uzorcima ispitivanih polimernih
kompozita na bazi epoksidne smole ojacane jedno-
smjerno rasporedenim uglji¢nim vlaknima pokazala se
vrlo prikladnom. Uzorci su rezani okomito na smjer
prostiranja uglji¢nih vlakana. Postupak bruSenja je
proveden automatski sa SiC-brusnim papirom velicine
zrna 320, 500, 1000 i 4000, a poliranje dijamantnom pas-
tom veli¢ine zrna jedan mikrometar®, Nakon poliranja
uzorci su isprani destiliranom vodom, zatim alkoholom i
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Slika 1: Mikrografije poprenog presjeka vzoraka A (a), B (b), C (¢)
(binarna slika)

Figure 1: Micrograph of cross-section of samples A (a), B (b), C (¢)
(binary image)

(1a, 2400:1; 1b, 2400:1; 1c, 1200:1)

osuleni u struji toplog zraka, Tako pripremljeni uzorci
pogodni su za opti¢ku mikroskopiju (slika 1)*.

3.3 Rezultati odredivanja volumnog udjela

Kad bi se vriilo odredivanje na idealnom modelu
polimernog kompozita ojacanog jednosmjerno ras-
poredenim vlaknima i kad se pri tom ne bi pojavile



sistematske 1 sluc¢ajne greske, kao ni greSke mjerenja,
vrijedilo bi da je:
VV=AA=LL=PP' (l)

odnosno za bilo koju primijenjenu metodu, na bilo ko-
jem mjernom mjestu popreénog presjeka, dobili bi
tonu vrijednost volumnog udjela. U stvarnosti,
naravno, toga nema, a valjanost rezultata ovisi o vise
¢imbenika.

QOdredivanje volumnog udjela uglji¢nih vlakana u
epoksidnoj matrici izvriena su na tri razliCita uzorka A,
B, C (slika 1a, 1b, 1c) ispitivanih polimernih kompozita
na deset slu¢ajno odabranih mjesta svakog uzorka, a
saZeti rezultati prikazani su tabli¢no (tablica 2)*.

Tablica 2: Volumni udio ugljicnih viakana u epoksidnoj matrici
Table 2: Volume fraction of carbon fibres in an epoxy matrix

Oznaka uzorka Ax % Ly % Pp % Vy %
A 64.84 64.70 64.39 64.64
B 51.87 55.06 55.90 54.27
C 66.52 67.23 67.43 67.06

Kako su sva vlakna poredana u istom smjeru,
volumni udio vlakana u kompozitu jednak je povrSin-
skom udjelu tih vlakana u bilo kojem popre¢nom pres-
jeku uzorka, uz uvjet da su svi popreéni presjeci
identiéni®. Srednje vrijednosti volumnog udjela uglji¢nih
vlakana u epoksidnoj matrici analiziranih uzoraka
odreden je kao aritmeti¢ka sredina volumnih udjela do-
bivenih na osnovi triju razli¢itih metoda mjerenja
(povrsinska A, linijska Ly, i to¢kasta Pp) prema izrazu:

_ AL AP
= 3

Statistickom obradbom dobivenih rezultata analizom
mikrostrukturne slike pokazalo se da je povriinska
analiza optimalni na€in kvantificiranja volumnog udjela
uglji¢nih vlakana u epoksidnoj matrici.

Na temelju izmjerenih mehanickih svojstava i1 do-
bivenih rezultata odredivanja kvantitativnih mikrostruk-
turnih parametara ispitivanih polimernih kompozita
moZe se kvalitativno objasniti korelacija izmedu mikros-

Vv [95] (2)
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trukture i mehanickih svojstava. Najbolja mehanicka
svojstva ima polimerni kompozit oznaéen brojem "3",
buduci da ima najveci volumni udio (tablica 2) i srednji
promjer uglji¢nih vlakana (tablica 1) u epoksidnoj ma-
trici. Mikrografija uzorka C (slika 1c) prikazuje
ravnomjernu raspodjelu uglji¢nih vlakana u epoksidnoj
matrici §to takoder bitno utjece na postignuta mehanicka
svojstva polimernog kompozita.

4 Zakljuéak

Procjena mikrostrukture je polaziSte u istraZivanju
korelacije izmedu mikrostrukture i mehanickih svojstava
polimernih kompozita. Eksperimentalni rezultati odredi-
vanja volumnog udjela, veli¢ine i raspodjele ugljiénih
vlakana u epoksidnoj matrici analizom slike, te ispiti-
vanja modula elasti¢nosti, modula smicanja i Poissono-
vog koeficijenta pokazuju da postoji korelacija izmedu
mikrostrukture i mehanickih svojstava vlaknima ojacanih
polimernih kompozita.

Analizom slike mogu se vrlo uspjeSno kvantificirati
mikrostrukturni parametri vlaknima ojacanih polimernih
kompozita uz uvjet kvalitetne pripreme uzoraka za mi-
kroskopiranje. Pouzdani rezultati i usteda pri radu u
slu¢aju veceg broja istovrsnih ispitivanja pokazuju pred-
nosti takvog nacina procjene mikrostrukture polimernih
kompozila.
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1 Uvod

Svojstva polimernih kompozita odreduju se neovisno
o njihovoj mikrostrukturi, i ako se zna da su njome
znacajno odredena. Razlog tome je u sloZenosti jed-
noznaénog opisivanja mikrostrukture. Za jednoznacno
definiranje mikrostrukture materijala nije dovoljan samo
vizualni pregled, ve¢ je za tu namjenu potrebno kvantifi-
cirati parametre mikrostrukture u njenom sveukupnom
volumenu, sluZeéi se pri mjerenju samo dvodimenzional-
nim prostorom, tj, pripremljenom povriinom uzorka.
Najcescée veliCine koje se odreduju jesu volumni udio i
veli¢ina ojacala u polimernoj matrici.

U svijetu se primjenjuju razlicite metode za kvantifi-
kaciju mikrostrukture polimernih kompozita ojacanih
vlaknima. Jedna od najsuvremenijih je metoda automat-
ske obradbe mikrostrukturne slike pomocu analizatora
slike.

2 Analiza slike

Dio kvantitativne materijalografije koji se bavi dobi-
vanjem broj¢ano izraZenih veli¢ina, koli¢ina, oblika i
raspodjele mikrostrukturnih konstituenata upotrebom
dvodimenzionalne mikrostrukturne slike, naziva se
analiza slike. To je tehnika za klasifikaciju i kvantifi-
kaciju mikrostrukturne slike.

2.1 Analizator slike

Danas se pod pojmom analize slike razumijevaju
automatizirani postupci obradbe slike, kojima se postize
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vece iskoriStenje klasifikacijom i kvantifikacijom pojava
ili elemenata unutar nje. Obradba slike, koja se Cesto
mijesa s analizom slike, odnosi se na prilagodbu slike za
njenu preglednost ili pomo¢ pri analizi. Zahvaljujuci
brzom razvoju moderne kompjutorske tehnologije (hard-
ware) i brzom rastu specijalizirane programske podrike
(software) danas je na trZiStu velik broj sustava za
analizu slike tzv. analizatora slike.

Analizator slike sastavljen je iz dijelova koji sluZe za:
prihvat slike, obradbu slike, mjerenja i prikaz rezultata
mjerenja’. Nadelo rada tog automatiziranog sustava zas-
niva se na mjerenju razlike razina sivila u slici koje pos-
toje izmedu prisutnog detalja i pozadine slike. Uredaj za
prikupljanje podataka je televizijska kamera vezana s ni-
zom detektora koji analogne signale pretvaraju u digi-
talne. Digitalizirana slika sadrZi obi¢no 512 x 512 ili viSe
slikovnih elemenata, tzv. piksela, sa 256 razina sivila,
ovisno o intenzitetu osvjetljenosti svakog piksela®.

Mjerenje i obradba podataka obavlja se specijalizira-
nim programima ili se mogu koristiti standardni pro-
grami.

Rezultati se mogu prikazati ili pohraniti na razlicite
naine (printer, disk, monitor, traka itd.).

3 Kvantifikacija mikrostrukture polimernih kom-
pozita

Metodama za odredivanje mikrostrukturnih para-
metara bavi se tzv. materijalografija koja se moZe defini-
rati kao istraZivatka metoda u znanosti 0 materijalima.

Materijalografija obuhvaca opti¢ko istraZivanje mik-
rostrukture s ciljem kvalitativnog i kvantitativnog opisa’.
Kvantitativni opis mikrostrukture polimernih kompozita
naj¢eSce obuhvaca odredivanje volumnog udjela,
veli¢ine 1 raspodjele ojacala u matrici. Klasi¢ne kvantita-
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tivne metode za odredivanje volumnog udjela neke faze
u strukturi (povrSinska Aa, linijska Ly, tofkasta Pp
analiza) mogu se vrlo uspjeSno primjeniti i na analiza-
toru slike uz neke prilagodbe mogucnostima racunala.
Sliku dobivenu sa svjetlosnog mikroskopa (binarnu
sliku) treba pripremiti prije mjerenja. Postoji niz
matematickih algoritama koji omogucuju poboljianje
mikrostrukturne slike i njenu prilagodbu za mjerenje.
Analizator slike raspolaZe s razliCitim instrukcijama za
obradbu binarne slike, koje mogu sliku izostriti, obojati,
erodirati, dilatirati, popuniti itd. Da bi racunalo moglo
"razlikovati" pojedine faze u strukturi kompozita mora
postojati dovoljan kontrast medu njima.

3.1 Opis ispitivanih materijala

Za kvantifikaciju mikrostrukture polimernih kompoz-
ita analizom slike odabrane su tri vrste polimernih kom-
pozita na bazi epoksidne smole (isti tip smole) ojacane
jednosmjerno rasporedenim ugljiénim vlaknima. Ispiti-
vani materijali s razli¢itim sadrZajem 1 razli¢iim
srednjim promjerom (d) iste vrste uglji¢nih vlakana
oznaceni su brojevima 1, 2 i 3.

Polimerni kompoziti s mehanickog stajaliSta proma-
traju se kao anizotropni materijali sa razli¢itim me-
hani¢kim karakteristikama u razli¢itim smjerovima.
Buduci da su kod ovih ispitivanih polimernih kompozita
uglji¢na vlakna jednosmjerno rasporedena u epoksidnoj
matrici, kompozit je ortotropan s glavnim osima orto-
tropije L (longitudinalno - duZ vlakna) i T (transferzalno
- okomito na smjer vlakna). Stoga e se izmjereni moduli
elasti¢nosti Er 1 Er, modul smicanja Gpr i Poissonov
koeficijent vir) razlikovati u tim smjerovima za pojedine
polimerne kompozite (tablica 1)*.

Tablica 1: Mehanika svojstva ispitivanih polimernih kompozita
Table 1: Mechanical properties of polymernic composites tested

Oznaka materijala E{ GPa E;y GPa Gy GPa_ vir dpm
MATERIJAL 1 127 9 5 0.364 5.52
MATERIJAL 2 155 23 10 0333 740
MATERIJAL 3 186 28 8 0.188 8.53

3.2 Priprema uzoraka za mikroskopiranje

UspjeSna primjena analizatora slike uvjetovana je
kvalitetom binarne slike, tj. priprema uzoraka za mikro-
skopiranje mora biti adekvatno provedena.

Klasi¢na tehnika pripreme metalografskih uzoraka
koja je primjenjena na uzorcima ispitivanih polimernih
kompozita na bazi epoksidne smole ojacane jedno-
smjerno rasporedenim ugljiénim viaknima pokazala se
vrlo prikladnom. Uzorci su rezani okomito na smjer
prostiranja uglji¢nih vlakana. Postupak bruSenja je
proveden automatski sa SiC-brusnim papirom veli¢ine
zrna 320, 500, 1000 i 4000, a poliranje dijamantnom pas-
tom veli¢ine zrna jedan mikrometar®, Nakon poliranja
uzorci su isprani destiliranom vodom, zatim alkoholom i
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Slika 1: Mikrografije popretnog presjeka uzoraka A (a), B (b), C (¢)
(binarna slika)

Figure 1: Micrograph of cross-section of samples A (a), B (b), C (c)
(binary image)

(la, 2400:1; 1b, 2400:1; I¢, 1200:1)

osuseni u struji toplog zraka. Tako pripremljeni uzorci
pogodni su za optiku mikroskopiju (slika 1)*.

3.3 Rezultati odredivanja volumnog udjela

Kad bi se vriilo odredivanje na idealnom modelu
polimernog kompozita ojafanog jednosmjerno ras-
poredenim vlaknima i kad se pri tom ne bi pojavile



sistematske 1 slucajne greske, kao ni greSke mjerenja,
vrijedilo bi da je:
Vy=A,=L =P, (1

odnosno za bilo koju primijenjenu metodu, na bilo ko-
jem mjernom mjestu poprecnog presjeka, dobili bi
tofnu vrijednost volumnog wudjela. U stvarnosti,
naravno, toga nema, a valjanost rezultata ovisi o viSe
¢imbenika.

Odredivanje volumnog udjela uglji¢nih vlakana u
epoksidnoj matrici izvriena su na tri razli¢ita uzorka A,
B, C (slika 1a, 1b, Ic) ispitivanih polimernih kompozita
na deset slu¢ajno odabranih mjesta svakog uzorka, a
saZeti rezultati prikazani su tabli¢no (tablica 2)%,

Tablica 2: Volumni udio ugljiénih viakana u epoksidnoj matrici
Table 2: Volume fraction of carbon fibres in an epoxy matrix

Oznaka uzorka A, % Ly % Pp % Vy %
A 64 .84 64.70 64.39 64.64
B 51.87 55.06 55.90 54.27
C 66.52 67.23 67.43 67.06

Kako su sva vlakna poredana u istom smjeru,
volumni udio vlakana u kompozitu jednak je povrin-
skom udjelu tih vlakana u bilo kojem popre¢nom pres-
jeku uzorka, uz uvjet da su svi popreéni presjeci
identi¢ni®. Srednje vrijednosti volumnog udjela ugljiénih
vlakana u epoksidnoj matrici analiziranih uzoraka
odreden je kao aritmeti¢ka sredina volumnih udjela do-
bivenih na osnovi triju razlifitih metoda mjerenja
(povriinska A, linijska Ly i tockasta Pp) prema izrazu:

_ AL AP,
= 3

Statistickom obradbom dobivenih rezultata analizom
mikrostrukturne slike pokazalo se da je povriinska
analiza optimalni nacin kvantificiranja volumnog udjela
uglji¢nih vlakana u epoksidnoj matrici.

Na temelju izmjerenih mehanickih svojstava i do-
bivenih rezultata odredivanja kvantitativnih mikrostruk-
turnih parametara ispitivanih polimernih kompozita
moze se kvalitativno objasniti korelacija izmedu mikros-

Vv [%] 2)

$. Husi¢: Kvantifikacija mikrostrukture polimernih kompozita ...

trukture 1 mehanickih svojstava. Najbolja mehani¢ka
svojstva ima polimerni kompozit oznaéen brojem "3",
buduci da ima najveci volumni udio (tablica 2) i srednji
promjer uglji¢nih vlakana (tablica 1) u epoksidnoj ma-
trici. Mikrografija uzorka C (slika 1¢) prikazuje
ravnomjernu raspodjelu uglji¢nih vlakana u epoksidnoj
matrici §to takoder bitno utjee na postignuta mehanicka
svojstva polimernog kompozita.

4 Zakljucak

Procjena mikrostrukture je polazite u istraZivanju
korelacije izmedu mikrostrukture i mehani¢kih svojstava
polimernih kompozita. Eksperimentalni rezultati odredi-
vanja volumnog udjela, veli¢ine i raspodjele ugljinih
vlakana u epoksidnoj matrici analizom slike, te ispiti-
vanja modula elasti¢nosti, modula smicanja i Poissono-
vog koeficijenta pokazuju da postoji korelacija izmedu
mikrostrukture i mehanic¢kih svojstava vlaknima ojacanih
polimernih kompozita.

Analizom slike mogu se vrlo uspjedno kvantificirati
mikrostrukturni parametri vlaknima ojacanih polimernih
kompozita uz uvjet kvalitetne pripreme uzoraka za mi-
kroskopiranje. Pouzdani rezultati i uSteda pri radu u
slu¢aju vedeg broja istovrsnih ispitivanja pokazuju pred-
nosti takvog nacina procjene mikrostrukture polimernih
kompozita.
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Socasno merjenje Poissonovega in relaksacijskega
modula viskoelasti¢nih materialov v odvisnosti od

casa

Simultaneous Measuring of the Time Dependent Poisson
Ratio and the Relaxation Modulus

T. Skitek', R. Cvelbar, M. Samarin in |. Emri, Fakulteta za strojnistvo, Ljubljana
Prejem rokopisa - received: 1995-10-04; sprejem za objavo - accepted for publication: 1996-01-22

Polimerni in kompozitni materiali postajajo vse pomembnej$i tudi na inZenirskih podrodjih. Da bi lahko predvideli
napetostno-deformacijsko in deformacijsko-napetostno stanje takih materialov, polrebujemno v linearnem viskoslastiénem podrolju
najmanj Stiri matenaine funkcije. Osnovni materiaini funkciji za popis konstilulivnih enacb za napetostno-deformacijsko stanje sta
strizni G(t) in volumski K(t) modul. StriZzni modu! relaksacije je relativno lahko izmerili, medtem ko je merjenje volumskega modula
izredno teZavno, ¢e Ze ni nemogoce. Vendar sta ti mateniaini funkciji povezani z nateznim modulom relaksacije Eft) in Poissonovim
modulom v(t), ki sta eksperimentalno veliko laZje dolocljiva, Se bolj pomembno pa je to, da lahko oba dolo¢imo na enem
preizkudancu pri Isti meritvi. Tako se nam napake, ki jih naredimo pri lo¢enih preizkusih, ne sedtevajo. Za ta namen je bila razvita
posebna naprava, katere delovanje je opisano v tem delu.

Kljuéne besede: Poissonov modul, modul relaksacife, mehanske lastnosti

Polymeric and composite materials are gaining importance in diffarent engineering fields. In order to predict stress-strain and
strain-stress state of such material, say in linear viscoelastic domain, one needs at least four material functions. For the octahedral
form of the conslitutive equalions for stress-strain state two material functions are shear, G(t), and bulk, K(t), moduli. It is relative
easy to measure the shear relaxation moadulus, however, it is extremely difficult, if not impossible, to determine accurately the bulk
moaulus. This two material functions are related to relaxation modul in tension, E(t), and Poisson ratio, v{t), which are experimentally
much more easily accessible and they can be both determined on one specimen by the same experiment. For that purpose a
special apparalus, described in this work, has been developed

Key words: Poisson ratio, relaxation modulus, machanical properties

1 Uvod

Uporaba polimerov in kompozitov v zadnjih letih
moc¢no nara$¢a tudi na konstrukcijskih podrocjih. V
primerjavi s kovinskimi materiali imajo namre¢ mnogo
ugodnejde razmerje med maso in nosilnostjo ter izjemno
dobre dudilne lastnosti. Prav ti dve lastnosti sta jim uteli
pot v vesoljsko, letalsko in avtomobilsko industrijo. Za
slednjo je pomembna tudi moZnost natanéne mnoZicne
proizvodnje, ki jo omogoCata postopka brizganja in ek-
struzije. Pomembno prednost pred kovinami imajo ti ma-
teriali predvsem pri impulznih obremenitvah. Visoko ori-
entirani polietilen, na primer, absorbira pri impulzni
obremenitvi skoraj Stiridesetkrat ve¢ energije kot naj-
boljse jeklo.

Za vse konstrukcijske aplikacije je potrebno izdelati
analizo napetostno-deformacijskega stanja materiala pri
danih robnih pogojih. V okviru veljavnosti linearne teo-
rije viskoelasti¢nosti potrebujemo v ta namen najmanj
Stiri materialne funkcije. Dve za primer, ko je obre-
menitev deformacija, in dve za obremenitev v obliki
napetosti. Ce uporabimo oktaedri¢ni zapis konstitutivnih
enach, so te materialne funkcije strizni modul G(t) in
volumski modul K(t) ter strizni modul lezenja J(t) in

' Tanja SKITEK, diplinz.stro).
Fakuleeta za sirojnilivo
Center 2a eksperimentalao mehaniko
1000 Ljubljana. Alkerleva 6

volumski modul lezenja B(t). Vse Stiri materialne funk-
cije predstavljajo odziv materiala na enotsko kora¢no
obremenitev. Za G(t) in K(t) sta to kora¢na striZzna in
volumska deformacija, za J(t) in B(t) pa strizno in tlaéno
napetostno stanje,

Med tem ko je merjenje G(t) in J(t) relativho
enostavno, je merjenje K(t) in B(t) izjemno zahtevno, ¢e
ne celo nemogoce. V praksi se zato ponavadi odlofimo
za merjenje enoosnega relaksacijskega modula E(t)
(Youngovega modula) in Poissonovega modula. Ce E(t)
in v(t) transformiramo v Laplace-ov prostor, lahko potem
izraunamo G(t) in K(t):

G B 1
)= S isve) M

_ E(s)

K@) =——— )

3(1-2sV(s))

Tukaj so E(s), ¥(s), K(s) in G(s) Laplace-ove trans-
formiranke pripadajocih materialnih funkcij v ¢asovnem
prostoru. ReSevanje enacb (1) in (2) je na Zalost nu-
meri¢no nestabilno. Stabilno reSitev dobimo samo pri
zelo natanénem poznavanju E(t) in v(t). Izkudnje so
pokazale, da je to moZno samo, ¢e merimo oba modula
istotasno’.

V prispevku je predstavljena merilna naprava za
soCasno merjenje E(t) in v(t) ter rezultati uvodnih
meritev na preizkulancih iz mehkega poliuretana.
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2 Teoreti¢ne osnove

Relaksacijski modul E(t) je definiran kot odziv mate-
riala na obremenitev v obliki enoosne korac¢ne deforma-

cije:
£(t) = gh(1); h(t<0) = 0 in h(120) = 1 (3)

E(t) opisuje spremembo enoosne napetosti v odvis-
nosti od Casa:

FQ)
_ot) _ab,
M ™A @)

ll)

kjer je o(t) enoosna napetost, € velikost koracne re-
lativne deformacije preizkusanca v vzdolZni smeri, F(t)
sila, ki se pojavi zaradi obremenitve v vzdolZni smeri, by
debelina preizkuSanca, ap Sirina preizkuSanca, Al
vzdolzna deformacija in lo dolZina neobremenjenega
preizkusanca.

Poissonov modul opisuje spremembo pre¢ne defor-
macije s tasom:

Ab(t)
_ &) by
v(t) = o -—A' (5)
Ly

kjer je €2(t) pre¢na relativna deformacija preizkulanca,
Ab(t) pre¢na deformacija in b debelina preizkuSanca.
Velicine, predstavljene v enacbah (4) in (5), so pri-
kazane na sliki 1.

Deformacija v pre¢ni smeri Ab(t) je praviloma zelo
majhna, lahko je celo istega velikostnega reda kot toler-
anca, s katero je bil preizkuSnec izdelan, Iz tega razloga
je zelo pomembno, da se lokacija merjenja precne defor-
macije med preizkusom ne spreminja. To lahko
doseZemo tako, da preizkuSanec obremenimo na obeh
koncih isto¢asno. V tem primeru center preizkuianca,
teoreti¢no, ne spremeni svoje lokacije. Shemati¢no je to
prikazano na sliki 1. V primeru, da material ni izotropen
in/ali presek ni konstanten, se bo srediS¢e preizkuSanca
seveda premaknilo. Natanénost izdelave preizkusanca je
zato izjemno pomembna.

Velicini, ki ju je potrebno spremljati med meritvijo,
sta sila F(t) in pre¢na deformacija Ab(t).

Ab/2
2 ( Mokl N R b T AL
Flt) <— ‘_.;.T."“‘"_J’ -A_j:A-....,b..._..‘._.-...:.: ..-...- 5 i)
- 1 j:
1 l 2L

Slika 1: Shematski prikaz obojestranskega obremenjevanja preizku-
Sanca

Figure 1: Schematic of the specimen deformed simultaneously from
both sides
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3 Naprava

Naprava, ki zadovoljuje prej omenjene zahteve, je
shematsko prikazana na sliki 2.

Obrenitev preizkuanca je izvedena z elektromotor-
jem, ki je napajan z usmernikom (slika 3). Elektromotor
je preko elasti¢ne sklopke pritrjen na gonilno gred. Z
zobniki in navojnimi vreteni na obeh konénih plo§¢ah
pretvorimo zasuk elektromotorja v enoosno deformacijo
preizkuianca. Le-ta je na obeh koncih vpet v vpenjalni
glavi, ki sta pritrjeni na dve identi¢ni dozi za merjenje
sile. Vedno je aktivna ena doza. Velikost deformacije
vseh mehanskih delov, ki so pritrjeni na preizku$anec,
mora biti enaka, kar zagotovimo s simetrijo vseh mehan-
skih delov, ki so na obeh koncih pritrjeni na
preizkusanec. Velikost konstantne deformacije preizku-
Sanca izmerimo nedoti¢no z mikroskopom in merilnim
nonijem, Katerega natanénost je 0,02 mm. Pre¢no de-
formacijo merimo z induktivnim merilnikom pomikov
(LVDT), ki je pritrjen na listnati vzmeti. LVDT ima me-
rilno obmodje + 0,625 mm in natanénost 4,4 pm. Z me-
rilno dozo z merilnimi listi¢i, ki jo imamo sedaj na
razpolago, lahko merimo maksimalno silo 60 N,
natanénost pa je £0.27 N celotne skale®. Sedaj je maksi-
malna hitrost obremenjevanja 1,5 mm/s. Temperaturna
komora in s tem regulacija temperature Se ne deluje.

Bolj podroben opis naprave je podan v posebnem
porogilu?.

4 Uvodne meritve

Uvodne meritve so bile izvedene na preizkusancih iz
mehkega PU. Napetostna signala iz aktivne merilne doze
in LVDT-ja vodimo preko ojacevalnika na digitalni os-
ciloskop (shematski prikaz je na sliki 3), kjer signala
posnamemo na disketo ter ju z raunalni$kim progra-
mom? prevedemo v modul relaksacije E(t) in Poissonov
modul v(t).

Namen uvodnih meritev je bil spoznati se z napravo
ter doloditi in analizirati Sibke tocke v merilni verigi,

Slika 2: Shema merilne naprave
Figure 2: Schematic of the measuring apparatus
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Slika 3: Merilna venga
Figure 3: Experimental setup

Rezultati ene od meritev so prikazani na sliki 4. Meritev
je bila izvedena pri sobni temperaturi na mehkem PU.
Deformacija v vzdolZni smeri je bila 3,07%.

Rezultati meritev modula relaksacije so zadovoljivi,
Problemi se pojavijo pri merjenju kontrakcije (preéne de-
formacije) in s tem pri dolofanju Poissonovega modula.
Pri tem pa imamo dva problema, Prvi je locljivost digi-
talnega osciloskopa. Iz drugega diagrama na sliki 4 je
razvidno, da dobimo v vertikalni smeri na intervalu od
v=0,44 do v=0,453 samo 12 diskretnih vrednosti. Tako je
v obmocju spreminjanja Poissonovega modula lo¢ljivost
nekaj manj kot 10%. Drugi problem pa je natan¢nost
LVDT-ja. Celotna kontrakcija preizkuSanca je pri sobni
temperaturi zelo majhna (priblizno 50 um). Natan¢nost
obstojeCega LVDT-ja je le 4,4 um, kar je priblizno 10%
celotne spremembe debeline preizkusanca. Ta natanénost
in lo¢ljivost digitalnega osciloskopa tako omogotata
meritve z 20% gotovostjo.

Za dobro meritev bi morali imeti senzor z veliko
natan¢nostjo. LVDT nameravamo zamenjati z optiéno
metodo in s tem izboljSati natan¢nost merjenja precne
deformacije.

5 Sklep

Naprava za merjenje modula relaksacije in Pois-
sonovega modula ni optimizirana. Glavne naloge, ki jih
Jje v prihodnosti potrebno narediti na napravi, so:

* postaviti merilni sistem, ki bo omogocal merjenje
pre¢ne deformacije z veliko natan¢nostjo

* konstruirati temperaturno komoro za vzdrievanje
konstantne temperature med meritvijo

T. Skitek et al.: Soasno merjenje Poissonovega in ....
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Slika 4: Rezultati uvodnih meritey
Figure 4: Results of the preliminary measurement

* povecati hitrost obremenjevanja in
* dokupiti ali konstruirati novo dozo za merjenje sile.
Naprava bo, ko bo optimizirana, omogo&ala hkratno
merjenje Poissonovega modula in modula relaksacije v
odvisnosti od ¢asa v temperaturni komori s kontrolirano
temperaturo. Rezultati meritev v laboratoriju bodo sku-
paj z meritvami na drugih napravah uporabljeni za
nadaljnje raziskave doloevanja mehanskega spektra ma-
terialnih funkcij in za nadaljnji razvoj Knauss-Emri-jeve
teorije nelinearne viskoelasti¢nosti.
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Dusilne lastnosti konstrukcijskih polimerov in
kompozitov

Damping Properties of Structural Polymers and Composite
Materials
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Polimerni in kompozitni materiali imajo nekaj pomembnih prednosti pred kovinskimi. Njihova prednost se pokaZe predvsem v
primerih, ko je konstrukcijski element ali konstrukcija obremenjena dinamicno. Zaradi ugodne)‘Sega razmerja med nosilnostjo in
maso maleriala imajo konstrukcije, narejene iz polimernih in kompozitnih materialov, visje lasine frekvence. Druga pomembna
prednost fe njihova izjemna sposobnost disipacije energije. Disipirana energija iahko povzrodl dvig temperature materiala, ta pa
spremembo njegovih mehanskih lastnosti. Z dvigom temperature se nosiinost materiala zmanj$a, dusilne lastnosti pa se najveckrat
povecajo. Opisanega mehanizma zaenkrat ne znamo matematiéno popisati, zato je vedenje materiala pri neki obremenitevi
potrebno preveriti eksperimentalno. V prispevku je predstavijena merilna veriga in metodologija doloéanja dusdilnih lastnosti
matenala z metodo histereze. Analizirane so prednosti in omejitve te metode.

Kijucne besede: polimeri, viskoelastiénos!, dusenje, histereza, faktor dusenja

Polymers and composite materials have some distinct advantages in comparison lo lraditional metallic matenals. This becomes
particularly apparent in structural applications that are loaded dynamically. Due to the belter strength 1o mass ratio (in comparison
fo the metallic matenials, including aluminum) structures made out of polymers and polymer based composites have higher natural
frequencies. Another important advantage of these materials is the capability to dissipate la;ge amounts of energy through the
internal damping. This, howeaver, can cause a srlgmﬁcan{ raise of materials temperature. This furthermore resulls in the excessive
change in material (mechanical) properties. The strength of the material is decreased and the internal damping is usually
increased. At the state of present knowledge these phenomena can not be modeied mathematically. It is therefore necessary o be
investigated experimentally. In this paper the experimental setup and the methodology for determining materials damping

properties, using the hysteresis method, (s presented.

Key words: polymers, viscoelasticity, damping, hysteresis, loss factor

1 Uvod

Polimeri in kompoziti na njihovi osnovi so znacilni
viskoelastiéni materiali. V primeru, ko polimerne materi-
ale uporabimo za gradnjo konstrukcijskih elementov,
moramo dobro poznati njihove mehanske lastnosti, da
lahko dolo¢imo napetostno-deformacijsko stanje kon-
strukcijskega elementa oziroma cele konstrukcije. Ena
od pomembnih mehanskih lastnosti materiala je faktor
dufenja, ki podaja njegovo sposobnost disipiranja ener-
gije. V praksi ponavadi govorimo o "notranjem duSenju”
materiala. Ta njegova lastnost nas zanima predvsem iz
dveh razlogov:

Prvi¢. V primerih, ko je konstrukcija obremenjena di-
nami¢no, se del mehanske energije zaradi notranjega
dulenja materiala disipira v obliki toplote. Del te ener-
gije, ki je sorazmeren velikosti notranjega duSenja, se iz
materiala prenese na okolico, del pa dvigne temperaturo
materiala. Zaradi tega dviga se spremenijo, kot je znano,
njegove mehanske lastnosti. Porusna trdnost in modul se
v ckstremnih primerih lahko zmanj3ata tudi za sto tisol
krat. Prav iz tega razloga je potrebno za dinamicno obre-
menjene polimerne materiale poznati odvisnost njihovih
mehanskih lastnosti od oblike, velikosti in frekvence

' Maksimiljss BRODAR, diplinZ.stro).
Fakuliela za strojnidtvo
Cemer za eksperimentalng mehaniko
100K Ljublana, Askerteva 6

obremenjevanja. Eden od dobrih pokazateljev spremi-
njanja mehanskih lastnosti zaradi dinami¢nih obre-
menitev je faktor dusenja.

Drugi¢. Polimerne materiale se pogosto uporablja kot
izolacijske elemente v dinamiéno obremenjenih kon-
strukcijah. Ce naj bo tak dusilni konstrukcijski element
optimalen, je potrebno izmeriti njegovo sposobnost
dudenja pri razli¢nih reZimih obremenjevanja.

Dudilne lastnosti materialov in izdelkov lahko
dolo¢imo na ve¢ nac¢inov. Vse metode spremljajo odziv
materiala na dinami¢ne obremenitve. Prvi primer je en-
kratna vzbuditev z impulzno obremenitvijo, kjer kot
odziv spremljamo lastna nihanja preizkuSanca. Drug
princip dolocevanja duSilnih lastnosti so merilne metode
s prisilnim vzbujanjem, ki so lahko zunaj ali v podrogju
resonance konstrukcijskega elementa ali konstrukceije.
Zunaj podrocja resonance lahko preizkuSamo s kontroli-
rano amplitudo sile ali pa deformacije. Med metode
dolo¢evanja faktorja duSenja s prisilnim vzbujanjem
spada tudi metoda histerezne zanke, ki omogoda sprem-
ljanje duSenja v lincarnem in nelinearnem podrodju
vedenja materiala. Ta metoda je najbolj univerzalna, zato
smo jo tudi v naSih raziskavah uporabili za spremljanje
dufenja viskoelasticnih materialov v odvisnosti od oblike
in velikosti dinamiéne obremenitve.

Cilj tega prispevka je predstaviti omenjeno metodo
histerezne zanke in merilno verigo za dolodanje faktorja
dudenja polimernih in kompozitnih materialov. Pred-
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stavljeni so tudi rezultati meritev, s katerimi smo analizi-
rali natan¢nost in zanesljivost metode pri uporabi razvite
merilne verige.

2 Metoda histerezne zanke

Pri dinami¢ni obremenitvi elasti¢nega materiala je
odziv vedno v fazi z obremenitvijo. Z drugimi besedami,
faznega zamika med napetostjo in specificno deforma-
cijo ni. Ce z enako obremenitvijo obremenimo viskozno
tekocino, bo odziv materiala zamaknjen glede na obre-
menitev za /2 3. Pri viskoelasticnih materialih (npr.
polimerih) je fazni zamik odvisen od vrste viskoelasti¢-
nega materiala in frekvence in je po velikosti, teoreti¢no,
v obmodju med 0 in n/2.

Meritev kota faznega zamika o daje torej moznost di-
rektnega sklepanja o dusilnih lastnostih materiala. Cim
vedji je kot faznega zamika ¢, tem velja je duSilna
sposobnost preizkuSanega materiala. Pri majhnem
duSenju je tezko meriti fazni zamik in je merilni
pogrefek relativno velik. Zaradi tega to metodo
izboljfamo tako, da iz napetostnega in deformacijskega
signala napravimo histerezno zanko. Ta metoda je edina,
ki omogoca zvezno spremljanje dusilnih lastnosti materi-
ala pri katerikoli velikosti obremenitve. Pri harmoniéni
obremenitevi elasti¢nega materiala se mehanska energija,
Winen, shrani v materialu, in ga kasneje ob razbremenitvi
zapusti v enaki obliki, torej kot mehanska energija. Pri
viskoelasti¢nih materialih t.i. "shranjeno elasti¢no ener-
gijo" sofasno spremlja "disipirana energija”, Was, ki je
rezultat notranjega duSenja. Tej disipaciji reCemo tudi
histerezna izguba. Disipirana energija (toplota) je skozi
cikel obremenitve in razbremenitve povezana s histerezo
in podana s ploskovnim integralom zanke, oblikovane v
o(t)-g(t) diagramu. To pomeni, da je disipirani del me-
hanske energije enak povrsini, ki jo dolo¢a histerezna
zanka, prikazana na sliki 1.

V podrocju veljavnosti lincarne teorije viskoelastic-
nosti (LTV) je oblika histerezne zanke elipsa, pred-
stavljena na sliki 1. Deformacija in napetost v materialu
sta:

cp / f\ . c!

“‘ tfs)
Slika 1: Fazni zamik o

Figure 1: Phase shift
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Slika 2: Shranjena mehanska energija v obmodju LTV
Figure 2: Stored mechanical energy

€(1) = g, sin(wt) (1)
in
o(t) = g, sin(ot + o)) (2)

Pri tem je o fazni zamik, € spec. deformacija, ¢ nape-
tost, w krozna frekvenca in r &as.

Presecisci srediS¢ne premice elipse in elipse, pred-
stavljeni na sliki 2, podajata meji, znotraj katerih integri-
ramo silo na predpisani poti, da dobimo deformacijsko
delo. Pri tem upoStevamo simetri¢nost elipse:

P
W, = 2| ‘o(t)de(). 3)
0

Py je zgornje presecis¢e med sredi§¢no premico
elipse in elipso.

Povriina zanke je enaka specifiéni izgubljeni (disipi-
rani) energiji oz. toploti. V principu je ta energija enaka

Slika 3: Disipirana mehanska energija v obmogju LTV
Figure 3: Dissipated mechanical energy



ploskovinemu integralu histerezne zanke, predstavljene
na sliki 3:

Wy = §o(l)de(t) 4)

Enacba (4) je osnovna enacba histereznega pojava.
Histerezni pojav razumemo kot ¢isto izgubo energije, ki
se pojavi v celotnem nihaju obremenitve in razbre-
menitve materiala. Razmerje med dispirano in deforma-
cijsko energijo je definirano kot faktor dusenja:

A=W, /W, (5)

V obmodju LTV je duSenje lahko dolocljivo z
analitiénimi metodami, e le poznamo amplitude de-
fomacije in sile ter frekvenco obremenjevanja. V praksi
je material skoraj vedno obremenjen zunaj podrocja LTV.
To pomeni, da obremenitev za¢ne vplivati na mehanske
lastnosti materiala. Tedaj postane vedenje viskoelasti¢-
nega materiala nelinearno. DuSilne lastnosti v tem
primeru lahko zaenkrat ugotovimo le eksperimentalno z
meritvami in numeri¢no integracijo histrezne zanke.

3 Opis merilne verige

Eksperimentalno dolo¢anje faktorja duSenja z metodo
histereze zahteva merilno napravo, ki omogoca digitalno
spremljanje obremenitve in odziva materiala. Znotraj
posameznega cikla je potrebno hkrati odCitati ustrezno
Stevilo diskretnih vrednosti izmerjene napetosti in pri-
padajo¢e deformacije enoosno obremenjenega preizku-
Sanca. Iz obeh signalov je nato potrebno sestaviti his-
terezno zanko in v skladu z enacbami (3), (4) in (5)
izraCunati faktor duSenja. Merilna veriga, ki smo jo
sestavili v naSem centru, je shemati¢no prikazana na sliki
4. Sestavljajo jo naslednje komponenete:

« hidravli¢no orodje za vpetje vzorca
¢ rac¢unalnisko vodena dinami¢na preizkuSevalna
naprava SCHENCK VHS 56 HYDROPLUS (hitrost

obremenjevanja do 20 m/s, maksimalna sila do 25

kN in maksimalna frekvenca obremenjevanja

300Hz)
o digitalni osciloskop in
e racunalnik.

==l

T ‘m)
BE

Slika 4: Shematski prikaz merilne verige
Figure 4: Experimental setup
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Slika 5: Izmerjena histerezna zanka
Figure 5: Measured hysteresis loop

Osrednji clement merilne verige predstavlja di-
nami¢na preizkuSevalna naprava SCHENCK VHS 56,
oznaCena z B, ki ima vgrajene senzorje in pripadajoce
ojacevalnike za merjenje sile in pomika (deformacije).
Merilna naprava ima vgrajen lastni procesor (ratunal-
nik), ki omogoca "on-line" spremljanje procesa obre-
menjevanja preizkusanca. Interni racunalnik merilne
naprave je preko RS232 vmesnika paralelno povezan z
"zunanjim" racunalnikom, (na sliki 4 ni prikazan) s
katerim lahko programiramo internega. Zunanji je poleg
tega namenjen spremljanju in analizi izmerjenih vred-
nosti, ki so najprej shranjene v digitalnem osciloskopu -
C. Ta je povezan z raCunalnikom preko vmesnika
IEEE488. Oba racunalnika delujeta paralelno, kar
omogoda izvajanje dinami¢nih meritev v prakti¢no
poljubnih obremenitvenih razmerah.

Za izvajanje "histereznih meritev"” je bil razvit pose-
ben racunalnidki program®,

4 Diskusija in sklep

Razvita merilna veriga omogoda sprotno spremljanje
dusSilnih lastnosti med samim procesom obremenjevanja
preizkudanca. Na sliki § je prikazan primer izmerjene
histerezne zanke.

Poleg programerskih problemov, ki so bili povezani s
sinhronizacijo obeh raunalnikov, je potrebno omeniti

(*0.0001)

1 NUMER. POGR.
? 4 Go=60N/mm?
5 e €0=0.05
z 04 QL =0.05

0.2

0

0 200 400 600 800 1000

n
Slika 6: Numeriéni pogreSek pri izralunu fazne zakasnitve v
odvisnosti od Stevila diskretnih totk
Figure 6: Numencal error in phase shift calculations as a function of
the number of discrete points
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problem gostote digitalizacije izmerjenih vrednosti.
Stevilo diskretnih tock, s katerimi popiSemo posamezni
izmerjen signal in s tem histerezno zanko, vpliva na eni
strani na natan¢nost izraCuna disipirane energije, na
drugi strani pa na frekvenco, s katero spremljamo spre-
minjanje notranjega dusenja med procesom obremen-
jevanja. S povefevanjem Stevila diskretnih tock se
povecuje Cas, potreben za analizo, kar avtomati¢no
zmanj$a frekvenco, s katero lahko spremljamo histerezne
zanke, in s tem spreminjanje notranjega dusenja materi-
ala. Na sliki 6 je prikazana odvisnost numeri¢nega
pogrefka pri ovrednotenju faktorja duenja od Stevila
diskretnih tock, ki popisujejo histerezno zanko. Iz dia-
grama je razvidno, da je potrebno $tevilo diskretnih tock
vedje od 1000.

Prekomerno povecevanje §tevila tok postane nes-
miselno zaradi omejene natanénosti digitalizacije. Pri
osembitnih digitalnih osciloskopih je napaka digitali-
zacije priblizno 0,5%.
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Predstavljena merilna veriga omogoca spremljanje
notranjega dulenja materialov med samim procesom
utrujanja. Namenjena je Studiju vpliva velikosti in oblike
dinami¢ne obremenitve na mehanske lastnosti visko-
clasti¢nih materialov in razvoju matemati¢nega modela
za napovedovanje trajnosti dinami¢no obremenjenih
polimernih materialov. Omogoda tudi rutinske meritve za
dolo¢anje dusilnih lastnosti materialov.
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Adaptacija viskoelasticnega relaksometra

Adaptation of Viscoelastic Relaxometer
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Mehanske lastnosti polimernih in kompozitnih materialov na njihovi osnovi so zelo odvisne od temperature in tlaka. V prispevku fe
predstavijena merilna naprava, ki omogocéa spremijanje hkratnega vpliva obeh veli¢in na stri2ni relaksacijski modul. Predstavijeni so

tuali rezultati preliminarnih meritev na vzorcih iz naravne gume.
Kljuéne besede: polimeri, relaksacija, relaksometer

Mechanical properties of polymers and polymer based composites are significantly influenced by temperature and pressure. This
paper presents an apparalus for simuitaneous measurements of shear relaxation modulus under combined influence of pressure
and temperature. The results on preliminary measurements on the specimens from natural rubber are also presented.

Key words: polymers, relaxation, relaxometer

1 Uvod

Mchanske in druge fizikalne lastnosti materialov na
osnovi polimerov se lahko znatno spremenijo s asom, in
to lahko resno vpliva na njihove mehanske lastnosti.
Casovna odvisnost polimernega materiala je pod
moénim vplivom njegove temperaturne in tlatne obre-
menitvene zgodovine, ki ji je bil izpostavijen med pos-
topkom izdelave npr. brizganjem, ekstrudiranjem, ipd.,
Se posebej pa ob koncu. To je Se posebej znadilno za ter-
moplasti¢ne smole.

Temperaturno odvisno vedenje polimerov je danes re-
lativno dobro raziskano, malo pa je znanega o vplivu
tlaka. Znano je'”’, da je v principu u¢inek narad¢ajocega
tlaka ekvivalenten ucinku padajoce temperature. Na sliki
1 je shemati¢no prikazan vpliv tlaka in temperature na
strizni modul polimernega materiala. PoviSanje atmosfer-
skega tlaka ima na material podoben u¢inek kot zniZanje
temperature,

Pred leti so ta pojav podrobno raziskovali Fillers in
Tschoegl® ter Moonan in Tschoegl®. Njihovo delo je bilo
omejeno na elastomerne materiale. Danes tako ni na
voljo skoraj nobenih podatkov o vedenju neelastomernih
materialov pod vplivom hidrostati¢nega tlaka. Znano pa
je vendarle, da hitre spremembe tlaka, podobno kot hitre
spremembe temperature, zapustijo majhne "zaostale"
spremembe volumna, ki jih spremljajo precejdnje spre-
membe mehanskih in drugih fizikalnih lastnosti materi-
ala (Kovacs*, Struik, Sullivan?). Ta pojav, ki je znan pod
imenom fizikalno staranje, je pri uporabi polimernih ma-
terialov v konstrukcijske namene izjemnega pomena.

Nepravilno izbrani tehnoloski postopek (recimo
prevec hitra sprememba temperature ali tlaka) lahko
pozneje med eksploatacijo povzrodi nezaZeleno kriv-
ljenje izdelka, razpoke in celo njegovo porusitev.

Alel KRALJ, dipLinksiro).
Center za cksperimentalne mehaniko
1000 Ljubljans, Cesta na Brdo 49

Zanimivo je. da pride do teh pojavov tudi, e izdelek ni
mehansko obremenjen.

V prispevku je predstavljena merilna naprava za
analizo hkratnega vpliva temperature in tlaka na mehan-
ske lastnosti konstrukcijskih polimerov, ki ga bomo v na-
daljevanju imenovali relaksometer. Ta nam bo omogocal
tudi simulacijo temperaturno-tlaénih razmer, ki se po-
javijo v fazi predelave polimernih materialov in s tem
njihovo optimizacijo. Projekt predstavlja nadaljevanje ra-
ziskav, ki jih je eden izmed avtorjev (N. W. Tschoegl')
izvajal na elastomernih materialih.

2 Relaksometer

Pri razvoju relaksometra nam je za osnovo rabila
naprava, ki jo je pred leti razvil eden izmed avtorjev pris-
pevka'. Naprava je sestavljena iz treh komponenet: a) vi-
sokotlacne posode s sistemom za ustvarjanje tlaka, b)
izotermalne komore in ¢) mechanizma za merjenje
striznega modula relaksacije G(t).

G(t) se 1zkaZe kot najprimernej$a materialna funkcija
za analizo vpliva tlaka in temperature na mehanske last-
nosti polimernih materialov. Izra¢unamo jo namre¢ iz

I

Nty
T: Dano""ilen
log t log t

Slika 1: Vpliv temperature in tlaka na strizni modul G(t) polimernega
materiala

Figure 1: Temperature and pressure influence on the shear relaxation
modulus G(1) of a polymeric matenal

log G(t)
log G(t)
/4
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odziva materiala na korano spremembo strizne obre-
menitve, ki v obmodju majhnih (teoreti¢no infinitezimal-
nih) obremenitev ne povzroci spremembe volumna, ki bi
v nasprotnem primeru lahko interferirala s spremembo
volumna, ki jo povzroé€ita tlak in temparatura.

2.1 Sistem za ustvarjanje tlaka

Sistem za ustvarjanje tlaka je shemati¢no prikazan na
sliki 2.

Sestavljajo ga visokotlatna posoda B in sistem za
ustvarjanje tlaka A. Podrobni opis obeh delov je pred-
stavljen v posebnem poroCilu®. Visokotlaéna posoda je
dimenzionirana do 1000 MPa. Za ustvarjanje tlaka je
uporabljeno silikonsko olje, katerega viskoznost se pri
teh pritiskih bistveno ne spremeni. Zelo pomembno je
tudi, da olje pri teh tlakih ne penetrira v preizkusanec.

Slika 2: Visokotla¢na posoda - B s sistemom za ustvarjanje tlaka - A
Figure 2: Pressure chamber B, with the system for pressurization A

sproZilni mehanizem

obremenjevaini elektromotor
=

| __gomjl prijlem
/MILMM

merilna_celica

Slika 3: Naprava za merjenje striznega modula relaksacije G(t)
Figure 3: Apparatus for measuring shear relaxation modulus G(t)
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2.2 Naprava za merjenje strinega modula relaksacije
G(1)

PreizkuSanec je vstavljen v posebno napravo, ki
omogoda njegovo koraéno obremenitev v obliki defor-
macije in spremljanje spreminjanja torzijskega momenta.
Naprava, ki je shemati¢no prikazana na sliki 3, je med
meritvijo skupaj s preizkuSancem name$cena v visoko-
tlaéni posodi. Obremenitev preizkudanca izvedemo s
sproZilnim mchanizmom in enosmernim elektromotor-
jem. SproZilni mehanizem je vrsta poSevnih zob, v katere
se zatakne zati¢ in tako po izklopu obremenitvenega
clektromotorja zagotovi trajni zasuk vzorca. Na zobeh je
mogode mehansko omejiti zasuk na poljubnega od petih
moZnih kotov med 2 in 15°.

Spreminjanje torzijskega momenta v odvisnosti od
Casa zaznava merilna celica, ki je na spodnjem delu
naprave. Razbremenitev preizku3anca lahko izvedemo s
pomocjo odbojnega magnetnega polja, ki dvigne perma-
nentni magnet pritrjen na zati¢ in ga tako izvlece iz zoba.
Tako lahko z vzvratnim delovanjem motorja postavimo
zasuk vzorca v izhodis¢e. To nam omogoca, da napravo
resetiramo brez odpiranja tlane posode.

2.3 lzotermalna komora

Tretji del merilne naprave predstavlja termostatirana
kopel, v katero je potopljena celotna tlagna posoda.
Izotermalna komora je zaenkrat v razvoju. Komora bo
zagotavljala konstatno temperaturo v obmodju od -40 do
+120°C z natan¢nostjo 0,01°C.

3 Preliminarne meritve

Merilno napravo smo preizkusili z meritvijo na
vzorcu iz naravne gume pri sobni temeperaturi (24°C).

1.6
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Slika 4: Preliminarna meritev G(1) vzorca iz naravne gume izmer:
¢ 10,4 x 58 mm

Fl.gun.- 4: Preliminary measurement of G(t) on a natural rubber sample
with dimensions: ¢ 10.4 x 58 mm



Na sliki 4 so prikazani rezultati meritev pod tlaki (od
spodaj navzgor): p=pam, p=60 MPa in p=120 MPa.
Vsaka izmerjena vrednost predstavlja povpredje 100
odc¢itkov  znotraj desetinke sekunde (frekvenca
odCitavanja je bila torej 1kHz). Prikazani rezultati jasno
prikaZejo analogijo med vplivom tlaka in temperature na
mehansko vedenje polimernih materialov. Vi§ji tlaki
imajo podoben u€inek kot zniZanje temperature, t.j.,
strizni modul materiala se poveca. Vse tri krivulje, pri-
kazane na sliki 4 prikazujejo v bistvu razli¢ne odseke su-
marne relaksacijske krivulje.

4 Diskusija in sklep

Merilna naprava zaenkrat omogo&a meritve do 200
MPa, Pri vi§jih tlakih se je pojavil problem tesnjenja na
zamenljivem tesnilu, skozi katerega so iz visokotla¢ne
posode speljani elektriéni kabli, ki povezujejo merilnik
torzijskega momenta z ojacevalnikom in ralunalnikom.
Za doseganje visjih tlakov bo ta del potrebno rekonstrui-
rati. Manj8i problemi so se pojavili tudi pri vpenjanju
vzorcev, kar je bilo uspesno reSeno z novo konstrukcijo
vpenjal.

A. Kralj et al.- Adaptacija viskoelasti¢nega relaksometra

V naslednji fazi bo naprava dopolnjena z izotermalno
komoro, kar bo omogo€ilo §tudij hkratnega vpliva tem-
perature in povidanega tlaka. Poleg osnovnih raziskav na
podroCju matemati¢nega modeliranja napetostno-defor-
macijskih zvez v nelinearnem podrocju so take meritve
potrebne tudi za optimizacijo tehnolo3kih postopkov
brizganja in ckstruzije.
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Vpliv vrste pospeSevalca na lastnosti bromiranega
epoksidnega preprega in laminata

Influence of the Type of Accelerator on the Properties of
Brominated Epoxy Prepreg and Laminate

F. Barbori¢', Donit Tesniti, Medvode
M. Zigon, Kemijski institut, Ljubljana
F. Rovan, Donit Laminati, Medvode

Prejem rokopisa - received: 1995-10-04; sprejem za objavo - accepted for publication: 1996-01-22

Pri standaradnem impregnacijskem sisternu, sestavijenem iz bromirane epoksidne smole in dicianodoamida kot zamreZevala, smo
Studirall vpliv vrste pospesevalca na reaktivnost preprega in na stopnjo ZamreZenosti epoksidne smole v laminatu. Smoini sistern v
prepregu oz. laminatu smo opredelili z izkljuéitveno kromatografijo (SEC), tekocinsko kromatografijo (HPLC), Fourier-transformirano
infrardeco (FTIR) spekiroskopijo, termomehansko analizo (TMA) in diferenéno dinamiéno kalonimetrijo (DSC) ter evalvirali vpliv aveh
pospesdevalcev, benzil-N,N-dimetilamina in 2-metilimidazola na zamreZevanje epoksidne smole z dicianodiamidom,

Kijuéne besede: prepreg. laminat, bromirana epoksidna smola, zamreZevanje, SEC, HPLC, FTIR, TMA, DSC

The infiuence of the type of acceleralor on prepreg reactivity and on the degree of cross-linking of epoxy resin in laminate was
studied with a standard impregnatlion system incluaing a brominated epoxy resin and dicyandiamide as a cross-linking agent. On
the base of the characterisation of resin's system in prepreg and laminale by size exclusion chromatography (gECg , liquid
chromatography (HPLC), Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy. termomechanical analysis (TMA) and by differential
scanning calorimetry (DSC). the influence of two accelerators, benzyl-N,N-dimethylamine and 2-methylimidazole on the

cross-linking of epoxy resin with dicyandiamide was evaluated.

Key words: prepreg, laminate, brominated epoxy resin, cross-linking, SEC, HPLC, FTIR, TMA, DSC

1 Uvod

Pri izdelavi preprega med procesom impregnacije
delno reagira smolna matrica do t.i. "B-stanja”, v kate-
rem je vezivo v trdnem stanju, vendar topno in taljivo. Z
nadaljnjo predelavo preprega med procesom stiskanja pri
visokih temperaturah potece zamrezevanje do konéne
stopnje. Laminati morajo ustrezati definiranim tehni¢nim
zahtevam mednarodnih standardov, zato njihova izdelava
zahteva natan¢no selekcijo meril in obvladovanje
tehnoloskih parametrov. Potek zamreZevanja epoksidnih
smol z dicianodiamidom je odvisen predvsem od vrste
pospesevalca, temperature, molskih razmerij reaktantov
in od uporabljenega topila. Reakcijski mehanizem
postane ob velikem Stevilu spremenljivk kompleksen in
je 3e danes predmet intenzivnih raziskav'-.

Nesporno je, da je glavna reakcija epoksidne smole z
dicianodiamidom (DICY) adicija amino skupin DICY na
epoksidno skupino

B o L e ™ (1)

© L o

in zaetrenje sekundarne -OH skupine

n—gn-cxlmw‘:wcn . R—C\n;fu;—-

R= CH™CHI-NH=Q=N"TN
H NH2 N2

cnrin-n
M

(2)

' F. Barborid. diplinkkem
Donit Tesnit, d.o.o.
1208 Medvide, C.kom Suneta 3

Nekateri avtorji navajajo tudi reakcijo cikloadicije v
oksazolidine

HIN

l-c\n;s.u: 2 "::‘C-uq: - — nn‘c:i'c:1y-~” 3)
in

L3

in reakcijo karbodiimida tavtomerne oblike DICY pri
vijih temperaturah v spojine, ki vsebujejo >C=0 in
>C=N- skupine®. Prispevek razli¢nih pospedevalcev pri
poteku reakeij naj bi bil omejen zgolj na povecanje
reakcijske hitrosti, vendar pa so raziskave pokazale, da
vrsta pospesevalca vpliva tudi na potek reakcij, npr. pri
povecani vsebnosti benzil-N,N-dimetilamina (BDMA)
nastaja ve¢ oligomernih etrskih struktur kot pri drugih
pospesevalcih.

V nasem delu predstavljamo 3tudij vpliva vrste po-
speSevalca na lastnosti preprega in laminata. Za primer-
ljivost in uporabnost rezultatov smo v skladu s tehno-
loSkimi parametri, ki omogocajo izdelavo industrijskih
laminatov za tiskana vezja, ki ustrezajo ISO standardom,
delez pospesevalcev BDMA in 2-metilimidazola (2MI)
prilagodili enaki zaletni reaktivnosti impregnacijske
meSanice (enak Cas Zeliranja).

2 Eksperimentalno delo

2.1 Impregnacija in stiskanje

Za pripravo impregnacijske mesanice smo uporabili
komercialno dostopno bromirano epoksidno smolo
(epoksidni ekvivalent 440 g/mol, vsebnost broma 18,5%,
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vsebnost suhe snovi 80%), stekleno tkanino (gramatura
200 g/m?), BDMA, 2MI in 10%-no raztopino DICY v
metilglikolu, metilglikol in aceton tehni¢ne kakovosti.
Impregnacijska mesanica 1: 2,8% DICY in 0,07% 2MI:
impregnacijska meSanica 2: 3,0% DICY in 0,194%
BDMA, izraZeno na maso smole.

Impregnacija je potekala v industrijskem obsegu na
vertikalnem impregnacijskem stroju Caratsch, stiskanje
pa v laboratorijski stiskalnici (tlak = 40 - 42 bar, tem-
peraturni program stiskanja: 4 min do 117°C, 25 min pri
117°C, 10 min do 175°C, 60 min pri 175°C, hlajenje 3
ure od 175°C do 45°C, uporabljeni so bili Stirje listi
preprega z 42,5% smole). Vzorce prepregov smo med
analizami hranili v hladilniku pri 3°C.

2.2 Analize smole in prepregov

Talilna viskoznost: talilni viskozimeter Eprecht,
konus o = 2°, temperatura = 170°C

Cas Zeliranja s TMA: termomehanski analizator Met-
tler, modul TMA 40

Spremljanje procesa mehéanja in taljenja s TMA: ter-
momehanski analizator Mettler, modul TMA 40

Diferenéna dinamiéna kalorimetrija (DSC): dife-
renéni dinamiéni kalorimeter Perkin Elmer DSC 7

- spremljanje reakcije: temperaturno obmoéje 20-
270°C, hitrost segrevanja 10°C/min
- dolocanje Tg zamreZene smole: temperaturno

obmoéje 20-160°C, hitrost segrevanja 20°C/min

Izkljucitvena kromatografija (SEC): tekoCinski kro-
matograf HP1090, DAD detekcija, 6 PL kolon (PLgel 10
um mixed, PLgel 5 um mixed, 2 x PLgel 5 um z nomi-
nalno velikostjo por 10 nm in 2 x PLgel 5 um z nomi-
nalno velikostjo por 5 nm), eluent tetrahidrofuran s pre-
tokom 0,75 ml/min pri temperaturi 40°C; vzorci: 0,1%
raztopina v tetrahidrofuranu, kalibracija s polistirenskimi
standardi

Epoksidni ekvivalent: titrimetri¢no po DIN 16945

Tekocinska kromatografija (HPLC): tekodinski kro-
matograf HP 1090, DAD detekcija, kolona Hypersil
ODS 5 um, 200 x 4,6 mm, eluent THF : voda=40 : 60 do
100% v 75 min, pretok = 1 ml/min; vzorci: 0,1%
raztopina v tetrahidrofuranu

Dolocanje vsebnosti DICY s HPLC: tekoéinski kro-
matograf HP 1090, DAD detekcija, kolona Hypersil
ODS 5 um, 200 x 4,6 mm, eluent metanol : voda 70 : 30,
pretok = | ml/min; vzorci: pripravljeni s solventno ek-
strakcijo DICY z metanolom iz 0,1% raztopine smole v

Tabela 1: Reaktivnost impregnacijskih meSanic in prepregov
Table 1: Reactivity of impregnation mixtures and prepregs

tetrahidrofuranu, metoda eksterne standardizacije
(ESTD)

FTIR spektroskopija: FTIR spektrometer Bio-Rad
FTS 60, vzorci KBr tablete ali film iz raztopine, Stevilo

posnetkov = 32, lo¢ljivost = 2 cm*!

2.3 Analize laminatov

FTIR spektroskopija: FTIR spektrometer Bio-Rad
FTS 60, abrazija vzorca in KBr tableta, 3tevilo posnet-
kov = 32, lo¢ljivost = 2 cm™!

Dolocanje temperature steklastega prehoda (Tg):
predlog IEC publikacije 249, poglavje 4.5.2; termome-
hanski analizator, modul TMA 40: temperaturno
obmocje 25-200°C, hitrost segrevanja 10°C/min

Doloc¢anje izcedka: odrez izcedka in dolocanje
deleza, 1zraZenega na celokupno maso laminata, s tehtan-
jem; analitska tehtnica Mettler PC 2000

Dolocanje povr§inske upornosti: metoda IEC 249-1-
2.2

Dolocanje elektricne jakosti: metoda IEC 249-1-2.8

Dolocanje vodovpojnosti: metoda IEC 249-1-4.4

3 Rezultati in diskusija

1z rezultatov testiranja reaktivnosti smolnega sistema
(Tabela 1) so razvidne precejSnje razlike v talilni vis-
koznosti, kljub majhnim razlikam v asih Zeliranja. Vpliv
vrste pospedevalca se torej kaZe v izraziti spremembi
kemoreoloskih karakteristik smolnega sistema.

Razlike v zacetku in poteku meh¢anja med vzorcema,
ki jih podajamo v Tabeli 2, so znadilne za razli¢no stop-
njo polimerizacije polimernega veziva’. Rezultati stek-
lastega prehoda Ty, doloéeni z DSC, kaZejo podobno re-
lacijo. Na osnovi niZje entalpije zamreZevanja bromirane
epoksidne smole pri vzorcu preprega FR-4 (BDMA) in
dejstva, da se Te, T; in Tg2, med vzorcema ne razlikujejo
bistveno, lahko sklepamo, da je pri izdelavi preprega ob-
seg reakcije z BDMA vedji kot z 2ML DSC krivulja
preprega FR-4 (BDMA) kaZe tudi bolj razpotegnjen bi-
modalni cksotermni vrh, ki nakazuje kombinacijo
razli¢nih reakcijskih mehanizmov zamreZevanja.

Primerjava rezultatov SEC za vzorce bromirane
epoksidne smole in delno zamreZene smole prepregov
(tabela 3, slika 2) potrjuje ugotovitve na podlagi
dolocanja reaktivnosti in termi¢nih karakteristik. Delez
DoToBEpEp oz. DGEBA, ki med impregnacijo reagira z
DICY, je pri prepregu FR-4 (BDMA) niZji kot pri

Impregnacijska mesanica z 2MI

Impregnacijska meSanicaz  Prepreg FR-4  Prepreg FR-4

polh po24 h po |l h po 24 h (2M1I) (BDMA)
Cas Zeliranja (170°C), s 263 258 258 228 14] 133
Cas zeliranja (170°C)-TMA, s / / / / 328 301
Talilna viskoznost, mPas / / / ¥ 94720 163840
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Tabela 2: Termine karakteristike prepregov Tabela 3: Strukiurna analiza smole in prepregov
Table 2: Thermal characteristics of prepregs Table 3: Structural analysis of resin and prepregs
P;clgreg Prepreg Izhodna  Prepreg FR- Prepreg FR-
-4 FR-4 epoksidna 4 (2MI) 4 (BDMA)
(2MI)  (BDMA) smola
Zacetek mehéanja,”C 59 63 SEC, relativne
"Onset" temperatura mehéanja,°C 65.8 734 ploi¢ine vrhov, %
"Endset” temperatura mehéanja,*C 82,6 939 M, 665 737 761
Sredina intervala mehéanja,°C 74,2 83,7 My 1412 1507 1559
Temperatura steklastega prehoda delno 48,2 54,7 D=M./M, 2,124 2,043 2,048
zamreZene smole Tg,°C DyToBEpEp 33,87 2412 20,95
Zatetek reakcije Ty,°C 90,5 98,3 D, TuBEpEp 5,15 3,53 3,58
Temperatura pri maksimumu reakcije 177.8 1793 D,T\BEpEp 11,74+x 9,234+x 8.54+x
T.°C " D.T,CEpOH 2484x  2044x  2,134x
Konee reakeije To"C 2682 2698 D;T:BEpEp 9.73+x  1145+x  11,524x
Entalpija zamreZevanja AH,J/g 103,7 81,5 D:T:BEpEp 11,07+x 12.194x 12,104
Aktivacijska energija zamreZevanja 784 51,5 D.T4BEpEp 8,734x 9,61+x 9.544x
Sallios Drugi oligomeri 1723 2173 3164
Red reakceije n 1,92 1.26 D, TxB(C)R,R;
Temperatura steklastega prehoda 129,6 1279 Epoksidni ekvivalent 440 764 879
zamreZene smole Ty,°C g}:l.;ol g
Vsebnost DICY, % / 0,36 0,30
HPLC, relativne
plos¢ine vrhov, %
DyToBEpEp 37,05 31,78 29,83
D, ToBEpEp 5,70 3,95 3,89
D\ T\BEpEp 10,94 10,08 9,81
D;T,CEpOH 2,25 1,80 1,79
D;T:BEpEp 8,15 748 6,38
DsT,CEpOH 246 223 2,25
DiT;BEpEp 545 5,20 4,68
D TsCEpOH 1,79 1,62 1,51
D4T:BEpEp 3,53 291 243
DsT:CEpOH 1,36 1,06 1,03
(s.‘;;l;l :(ZD;% krivulje zamreZevanja prepregov: (1) FR4 (BDMA) in g:;::ggg: f:g; (l):g; (l):g
Figure 1: DSC curves of the cross-linking of prepregs: (1) FR4  D:T:BEpEp 1,01 0,82 0,66
(BDMA) and (2) FR4 (2MI) Drugi oligomeri 17,21 2849 33.01
D, T,B(C)R R;
Legenda oznak:

prepregu FR-4 (2MI). Visoka locljivost uporabljenega M, = Eeviliao povrelie imolske ez
seta kolon nam omogofa, da registriramo pojav novih  \, = yieino povpretje molske mase
vrhov pri ¢asih eluiranja 57, 9, 55,0 in 53,3 min, ki jih D = Mu/M, = indeks polidisperznosti
pripisujemo adicijskim produktom DGEBA in DICY v  x = prispevek nerazdvojenih komponent

: ; : Dy TsB(C)R Rz = 0znaka komponente
zaCetni fazi zamreZevanja. sk e D

e m = stopnja kondenzacije T
L
@ @ W'£°+ o ~O0-Or ¢ sgy

c.- v | S — @«].

Slika 2: SEC kromatogrami: (1) izhodna epoksidna smola, (2) prepreg
FR4 (BDMA) in (3) prepreg FR4 (2MI) « -
Figure 2: SEC chromatograms: (1) initial epoxy resin, (2) prepreg FR4 @ : (3 "l L2
(BDMA) and (3) prepreg FR4 (2MI) PN
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Aviomatske enote
4

Cas (min)

Slika 3: HPLC kromatogrami: (1) izhodna epoksidna smola, (2)
prepreg FR4 (BDMA) in (3) prepreg FR4 (2M1)

Figure 3: HPLC chromatograms: (1) initial epoxy resin, (2) prepreg
FR4 (BDMA) and (3) prepreg FR4 (2MI)

Na osnovi literaturnih podatkov® in analize modelnih
epoksidnih smol s HPLC smo asignirali nekatere signale
v HPLC kromatogramih smole in smolnega sistema v
prepregih (tabela 3, slika 3). Veliko Stevilo signalov
kaZe na kompleksnost poteka zamreZevanja in na tvorbo
komponent z razli¢no funkcionalnostjo koncnih skupin,
kar so potrdile tudi raziskave z MALDI-MS in s kroma-
tografijo pod kritiénimi pogoji (liquid chromatography
under critical conditions - LCCC)’.

FTIR spekitri iz prepregov izlofene smole se med se-
boj bistveno ne razlikujejo. Znacilni dublet -C=N
skupine pri 2195 in 2159 cm’, ki pripada DICY, se med
procesom impregnacije transformira v singlet, ki ga
pripisujemo nitrilni skupini adicijskega produkta epok-
sid-DICY (reakcija 1) ali produkta, ki nastane pri eterifi-
kaciji sekundarne -OH skupine (reakcija 2). Znacilno je,
da tudi pri laminatu, ko naj bi bila smola popolnoma
zamreZena, v spektru Se vedno zaznamo singlet pri 2178
cm’! (slika 4), kar se ujema z literaturnimi podatki, da se
med zamreZevanjem pojavljajo produkt, ki niso
sposobni tvoriti tavtomerne karboimidne strukture®.

Razlike v reaktivnosti smolne matrice in razlike v
termicnih karakteristikah in strukturi se najbolj znacilno
1zrazajo na kon¢nem produktu - laminatu (tabela 4). Pri
laminatu, ki je bil izdelan iz smolnega sistema z BDMA,
opazimo bistveno niZjo stopnjo zamreZenosti (nizji Tg)
in manj$i izcedek, ki pa se lahko spremeni tudi v nezali-
tost povrsine laminata, ki vodi v odstopanje od pred-
pisane tolerance debeline.

Tabela 4: Analiza laminatov
Table 4: Analysis of laminates

Laminat FR-4  Laminat FR-4

(2MI) (BDMA)
Temperatura steklastega 118,1 113.1
prehoda T,.°C
Povr§inska upornost, Q 4.85.10" 19,1.10"
Prebojna napetost, kV 18 (25) 18 (2 5)
Vodovpojnost, mg 3.7 39
Izcedek. % 13.02 9,04
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Slika 4: FTIR spektn: (1) impregnaciyska medanica, (2) laminat FR4
(BDMA) in (3) prepreg FR4 (BDMA)

Figure 4: FTIR spectra: (1) impregnation mixture, (2) laminate FR4
(BDMA) and (3) prepreg FR4 (BDMA)

4 Sklepi

Studirali smo vpliv vrste pospeSevalca na porazde-
litev in povprecja molskih mas ter na reaktivnost bromi-
ranc cpoksidne smole v prepregu in na zamreZenost
epoksidne smole v laminatu, Metode, ki smo jih upo-
rabili, kaZejo dobre medsebojne korelacije in so
primerne za spremljanje poteka zamreZevanja med in-
dustrijsko izdelavo laminatov za elektrotehniéne namene.
Na osnovi karakterizacije s kromatografijo, spektrosk-
opijo in termi¢nimi analizami smo ugotovili, da s po-
speSevalcem BDMA v prvi fazi zamreZevanja (izdelava
preprega) doseZemo vi§jo stopnjo zamreZenja kot z 2MI,
kar se ujema z literaturnimi podatki®. S tehni¢nega
vidika pa uporaba 2MI pri izdelavi industrijskih lamina-
tov za elektrotehni¢ne namene omogoca laZje kontroli-
ranje procesa impregnacije, Se posebej zato, ker ni potre-
bno, tako kot pri BDMA, dolgotrajno ¢akanje na
ustalitev reaktivnosti impregnacijske mesanice.
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Pri raziskovanju polimernih materialov (npr. liti pollamid, ekstrudirani gohamrd, ultravisokomolekulni polietilen) se uporabljajo
obi¢ajne metode preskudanja na abrazijsko in erozijsko obrabo (npr. ASTM D 65-80). Analizirana je bila povezava mehanizmov
obrabe pri previadujoli abraziji oziroma erozifi, korelacija z nekaterimi mehanskimi lastnostmi ter raziskana moZnost razvrséanja
preskusenih materialov z ozirom na odpornost proti obrabi pri dominantnih mehanizmih obrabe, Ij. abraziji in eroziji. Navedena je
tudi vrsta primerov uporabe polimernih malterialov v takih razmerah.

Kljuéne besede: polimerni materiali, poliamidi, polietilen, obraba, abrazijska obraba, erozijska obraba
Usual methods (such as ASTM G 65-80) were applied in wear resistance testing of several polymeric materials (e.g. cast nylon,

extruded nyfon and ultra high molecular polyetilen). Interaction of wear mechanisms in fighting abrasion and erosion wear, as well
as their correlation with some mechanical properties were analysed. The possibility of ranking tested matenals regarding their

abrasion and erosion resistance was considered. Also, a number of application axamples is listed.

Key words: polimeric materials, polyamides, polyethyiene, wear, abrasion wear

1 Uvod

Polimere kakor tudi kompozite na osnovi polimerov
vse pogosteje sreCujemo kot konstrukcijske materiale.
Ker so pri uporabi ti materiali pogosto izpostavljeni
ko so prevladujo¢i mehanizmi abrazijske oziroma erozij-
ske obrabe. Za preskuSanje smo izbrali nekatere kon-
strukcijske plastomere in njihove kompozite (tabela 1).

Tabela 1: Pregled preskuianih matenalov
Table 1: Review of materials included in the research

Naziv/opis Kratica Opomba

poliamid 6 PA6 ekstrudirani
poliamid

ultravisokomolekulni polietilen PE-UHMW -

politetrafluoretilen PTFE (TEFLON)

polimetilmetakrilat PMMA -

poliuretanski elastomer PUE -

liti poliamid 6 PO6G

!ilil gopolimcr poliamidov 6 PA6/12G

in

liti poliamid 6 z dodatkom olja__PA6G OIL__ 'l P‘.’"a"“('.d

liti poliamid z dodatkom PA6G Gl kompoziti

grafita

liti poliamid 6 s steklenimi PA6G Gv

viakni

Kratice so podane v skladu z mednarodnimi standardi
(ki so pojasnjeni v ') oziroma so vzete iz publikacije
proizvajalca preskusanih litih poliamidov?,

' Dr. . Jamez INDOF. diplind.stroj)
Fakulwet strogarstiva i brodogradaje
Zagreh, Hevaiska

Izbrali smo metode preskusanja, primerne za delo v
laboratoriju. Za 3tudij abrazijske obrabe smo uporabili
metodo po standardu ASTM D 65-80° (slika 1), za ero-
zijsko preskusanje pa modificirano metodo, podobno
standardu (slika 2).

Postopek pri abrazijski obrabi je tak, da med vzorec
(polimerni material) in gumijasto kolo vnaSamo kre-
menov pesek. Pri metodi po standardu ASTM D 65-80
abradiramo epruveto dimenzij 12x24x72 mm s peskom
to¢no dolo¢enih lastnosti (glej standard). Pesek dova-
jamo med preskusanec in kolo, ki je obloZeno z gumo.

Pri metodi za erozijsko preskuSanje smo uporabljali
preskuSance dimenzij 20x20x20 mm, ki se nahajajo na
vrtljivi gredi in ob tem zadevajo pesek, ki prosto pada iz
lijaka. Kot zadevanja peska, tj. abrazivnih delcev, se lah-
ko spreminja od 0 do 90 stopinj.

— lijak
[ ]
~Vzorec
kolo, obloZeno
z gumo

Slika 1: Naprava za abrazijsko preskudanje
Figure 1: Equipment for abrasion wear resistance testing
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s vzorec

Slika 2: Naprava za erozijsko preskusanje
Figure 2: Equipment for erosion resistance testing

Drugi podatki o metodah in izvajanju preskusanja so

podani v literaturi * in %,

2 Abrazija in erozija polimernih materialov

Mehanizmi obrabe se pokaZejo pri trenju in jih opa-
zimo na povrsini, ki je obrabljena, in na delcih, ki nasta-
jajo pri tem (sledovi obrabe na povrdini, velikost in
oblika delcev in temu podobno).

V © je podana klasifikacija obrabe materialov.
Stevilni notranji in zunanji dejavniki vplivajo na potek in
intenzivnost obrabe materiala. Glavni dejavniki pri
abraziji in croziji so naslednji.

Abrazija nastane pri neposrednem delovanju trdih
delcev oziroma neravnin povrSine, L. delcev, ki se pod
obremenitvijo gibljejo vzdolZ povriine trdega telesa
(vzorca). To obliko obrabe lahko smatramo kot mikro-
rezanje trdega telesa z gibajo¢imi se delci. Parametra, ki
vplivata na intenzivnost take abrazivne obrabe, sta obre-
menitev in hitrost.

Na intenzivnost erozije med drugim vpliva kot, pod
katerim abrazivni delci zadevajo ob povrSino vzorca, nji-
hova energija in oblika delcev. Ta kot vpliva pri duktilnih
materialih drugace kot pri krhkih (slika 3).

deformabilni
stopnja materiali
erozije nedeformabilni
iali
1
0 kot zadevanja abrazivnib delcev 90°

Slika 3: Vpliv kota zadevanja abrazivnih delcey”
Figure 3: Degree of erosion compared to the angle of falling of
abrasive particles

Upodtevati je tudi treba vpliv temperature in okolja,
kar je z ozirom na strukturo polimernih materialov pose-
bno pomembno.

3 Rezultati preskusov

Rezultati preskusov so podani v tabeli 2.

Tabela 2: Rezultati preskusov obrabe pri abraziji in eroziji
Table 2: Results of abrasion and erosion testing

Lastnost Erozija, V (cm?®) Abrazija
Material 30° 60° 90°  Skupno V (cm?)
PA 6 0.0009 0.0002 0.0007 0.00041 0.0091
PE-UHMW 0.0012 0.0004 0.0003 0.00192 0.0105
PTFE 0.0017 0.0016 0.0006 0.00397 0.0149
PMMA 0.0075 0.0091 0.0080 0.00246 0.0359
PUE 0.0009 - - - 0.0017
PAG6G 0.0018 0.0009 0.0007 0.0034 0.0238
PAG12G 00011 0.0004 00007 0.0023 0.0075
PA6GOIL 00018 0.0013 00005 0.0037 0.0148
PA6GGf 00022 00017 00006 00044 0.0077
PA6GGy 00015 00010 0.0008 0.0033 0.0193

Cilj raziskave je bil, da poii¢emo povezavo tri-
boloskih lastnosti z nekaterimi mehanskimi. V tabeli 3
in 4 so podani odgovarjajo¢i podatki.

Tabela 3: Lastnosti nekaterih materialov: gostota, trdnost in modul
elastiénost
Table 3: Properties - density, strength, modul of elasticity

Material Lastnosti
Ry (N/mm?) E (N/mm?)

(8/‘?“‘ ) nateg upoglb pnusk nateg upogib gnusk
PA 6 1.13 80 3000 2400
PE-UHMW 0954 24 - - 900 1170 -
PTFE 2.2 21 - - 410 410 -
PMMA 1.18 62 - - 2700 2700 -
PUE 1.27 9 - - 410 410 -
PA6G 1.15 80 142 122 3600 3300 4150
PAG/12G 1.14 64 118 99 2950 2700 2900
PA6GOIL 1.15 70 132 112 3475 3300 3650
PA6GGf 1.19 66 107 89 3550 3100 2700
PA6GGv 127 66 121 118 3650 3325 3050

Tabela 4: Lastnosti nekaterih materialov: trdota, Zilavost in raztezek
Table 4: Properties - hardness, toughness and elongation

Material Trdota Zilavost Raztezek
Shore D DIN Izod Charp; %

DIN 53456 J/m kl/m

53505  N/mm?
PA 6 - 60 53 10 75
PE-UHMW - 28 90 b.z. 100
PTFE - 30 b.z. b.z. 40
PMMA - 100 32 2 5
PUE - 38 133 b.z. 100
PA6G 81 86 - 8.2 30
PAG/N2G 77 70 - 8.1 40
PAGGOIL 78 88 - 10.2 50
PA 6 G Gf 81 79 - 43 20
PA 6 G Gv 80 91 - 6.2 10

b.z. = brez zloma
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Slika 4: Odvistnost erozije od vpadnega kota (za PA 6, PE-UHMW,
PMMA, PTFE in PA 6 G)

Figure 4: Erosion and angle of incidence - mutual relation (for PA 6,
PE - UHMW, PMMA, PTFE and PA 6 G)

o ot |
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Slika §: Odvisnost erozije od vpadnega kota (za PA 6 G, PA 6/12 G,
PA 6 G OIL, PA 6 G Gfin PA 6 G Gv)

Figure 5: Erosion and angle of incidence - mutual relation (for PA 6
G,PA&I2G,PA6GOIL PA6 G Gfand PA 6 G Gv)

Materiali so v tabelah 2, 3 in 4 navedeni s kraticami,
ki odgovarjajo tabeli 1. Isto velja tudi za tabelo 5.

Na osnovi podatkov iz tabel 2, 3 in 4 se lahko
pripravijo razli¢ni grafi¢ni prikazi. Kot primer naj rabijo
prikazi na slikah 4, 5 in 6.

4 Diskusija rezultatov in sklepi

Podatki iz tabel in grafi¢ne predstavitve teh podatkov
omogocajo razsezno diskusijo in iz nje izhajajole
sklepanje. Najprej opozarjamo na slike 3 ter razultate iz
tabele 2 oziroma njihovo predstavitev na slikah 4 in 5,
IzkaZe se, da se dobljeni rezultati ujemajo s splosno za-
konitostjo vedenja duktilnih in krhkih polimernih materi-
alov pri eroziji. Kot zgled vzemimo krhki PMMA (slika
4) in duktilni PA 6 G OIL.

J. Indof et al.: Abrazijsko in erozijsko presku3anje ....
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Slika 6: Abrazija in erozija - vzajemna povezava
Figure 6: Abrasion and erosion - mutual ralation
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Slika 7: Povezava abrazije in modula elasti¢nosti
Figure 7: Abrasion and modulus of elasticity - mutual relation

Med drugim lahko na osnovi rezultatov preskulanja
primerjamo vedenje materialov pri abraziji oziroma
eroziji z drugimi lastnostmi preskuSanih materialov. Tako
se npr. lahko primerjata obraba pri abraziji in modul
clasti¢nosti (slika 7).

Razen moZnosti povezave abrazije in nekaterih me-
hanskih lastnosti (slika 7) je moZno tudi razvri¢anje
preskusanih materialov (tabela 5).

Nizja Stevilka pomeni boljSo odpornost proti obrabi.

Podatki iz tabele S nam omogocajo sklepanje, da so
nekateri od preskuSanih materialov enako primerni za
uporabo pri abraziji kot tudi pri eroziji. V zvezi s tem
posebno izstopa liti poliamid PA 6/12 G. Razen tega lah-
ko sklepamo, kateri materiali imajo npr. majhno obrabo
pri abraziji, vendar niso enako dobri pri eroziji. Taki ma-
teriali so: PA 6 G Gf, PA 6 - ekstrudirani, in v dolo¢eni
meri PE - UHMW. Tak nacin vedenja lahko pojasnimo s
strukturo oziroma sestavo posameznega materiala.
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O¢itno je npr., da dodajanje grafita (PA 6 G Gf) po-
pravlja drsne lasnosti ter na ta na¢in zmanjduje abrazijo,
na drugi strani pa 1zzove veCjo obrabo pri eroziji, in to
zaradi navzoce nchomogenosti materiala. Lahko namrec
sklepamo, da nehomogenosti vodijo do manjse odpor-
nosti pri udarjanju oziroma laj$ajo trganje drobeey mate-
riala (pri eroziji delci udarjajo ob povrSino materiala).

Tabela 5: Razvritanje preskusanih materialov
Table 5: Rank - list of tested materials

Material Abrazija Erozija
PA 6 4 5
PE-UHMW 5 7
PTFE 7 9
PMMA 10 8
PUE 1 1
PA6G 9 3
PA 6/12 G 2 1
PA 6 G OIL 6 4
PA 6 G Gf 3 6
PA 6 G Gv 8 2

Pri drugih omenjenih materialih (PA 6 - ekstrudirani
in PE - UHMW) povecanje vsebine kristalne faze vodi
do boljdega vedenja pri abraziji kot pa pri eroziji.

Slika 6 na ncki nacin pojasnjuje pravkar omenjeno.
Bolje kot je razvidno iz tabele 5, lahko sklepamo o
vplivu strukture. Tako npr. poudarjajo, da ima PMMA
(amorfna struktura) zelo majhno odpornost tako proti
abraziji kot tudi proti eroziji ter oCitno ni uporaben za
konstrukcije, pri Katerih prihaja do abrazijskih oziroma
erozijskih pojavov. Na sliki 6 opazamo tudi vpliv neho-
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mogenosti, ker ima npr. PA 6 G Gv (liti poliamid 6 s
steklenimi vlakni) veliko obrabo pri eroziji. Podobno
ima tudi PTFE (skoraj 100 odstotna kristalna struktura)
zaradi moZnosti trganja vecjih delcev zelo majhno od-
pornost proti erozijski obrabi.

Navedeni podatki kakor tudi informacije iz prakse in
literature kaZejo, da se nekateri od preskusanih
polimernih materialov zelo uspeSno uporabljajo za obla-
ganje povrsin, ki so 1zpostavljene abraziji in eroziji (npr.
PE-UHMW, za izdelavo drsnih leZajev in drugih drsnih
elementov pa npr. PA 6, PA 6/12 G, PA 6 G OIL, trans-
portnih valjev, npr. PA 6 G OIL). Pri izbiri materialov za
omejene namene lahko, vsaj orientacijsko, rabijo po-
datki, podani v tabeli 5.

Razvidno je tudi, da z eksperimentalnim delom pri-
dobljeni podatki omogocajo izvajanje vrste sklepov in
tudi odpirajo nova vprasanja.
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Studij alkoksidnih prekurzorjev keramike na osnovi
PbZrO3-PbTiO;
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Amorfne prekurzorje keramike PbZrO3 in PbTiOz smo pripravili po alkoksidnem sol-gel postopku iz svindéevega acetata in titanovih
in cirkonijevih alkoksidov. Naslale komplekse smo hidrolizirali s prebitkom vode. Hiapne stranske produkte smo analizirali s plinsko

kromatografijo. Z renlgensko absorpcijsko spektroskopijo (EXAFS) smo Studirali jokalno urejenost okolice kovinskih atomov v
hidroliziranih prekurzoryih

Kljuéne besede: PbZrOs, PbTiOs, prekurzorfi, EXAFS
Amorphous precursors for PbZrOs and PbTiOs ceramics were prepared from Jead acelate and the transition metal n-propoxide in

n-propanci or n-butoxide in n-butanc! and hydrolysed with an excess of water. GLC analysis of volatile products was performed in
order to follow the reaction between the acetates and alkoxides. EXAFS analysis was used for establishing the local environments

of metal atoms in hydrolysed Pb-Zr ana Pb-Ti precursors
Key words: PbZrOs, PbTiOs, precursors, EXAFS

1 Uved

Alkoksidna sol-gel sinteza veckomponentnih kera-
mi¢nih materialov vodi do ve¢je homogenosti v primer-
javi s sintezo 1z konstitutivnih oksidov v trdnem stanju
pod pogojem, da ima Ze heterometalni kompleks ste-
hiometrijo ciljne spojine. Vendar pa med osnovne prob-
leme alkoksidnega postopka uvr§¢amo nepoznavanje
tako klju¢nih parametrov sinteze in strukture hetero-
metalnih kompleksov, kot tudi lokalne urejenosti okolice
kovinskih atomov v amorfnih prekurzorjih’.

Po alkoksidnem sol-gel postopku smo iz propoksidov
in butoksidov sintetizirali PbZrOs in PbTiOa. Ugotovili
smo, da je potek termi¢nega razpada in kristalizacije
PbZrO: odvisen od vrste alkoksida, ki smo ga uporabili
za sintezo. Pri termi¢nem razpadu prekurzorja Pb-Zr, sin-
tetiziranega iz cirkonijevega propoksida, pride do izrazite
separacije faz, medtem ko se pri butoksidnem prekur-
zorju homogenost ohrani, kot nam kaZejo rezultati
rentgenske analize®. Razli¢en potek kristalizacije pripisu-
jemo razhi¢ni strukturi prekurzorjev Pb-Zr. Pri prekurzor-
jih Pb-Ti vpliva vrsta alkoksida v manj$i meri na
termi¢ni razpad in kristalizacijo PbTiO: 7,

V delu so opisani rezultati Studija reakcij v tekodi
fazi in lokalne urejenosti okolice kovinskih atomov
amorfnih hidroliziranih prekurzorjev Pb-Zr in Pb-Ti, s
katerimi skuSamo pojasniti razlike v njihovem termic-
nem razpadu in kristalizaciji.

' Dr. Barhara MALIC
Inftitue Jodef Stefan
1001 Ljublgna, Jamova 19

2 Eksperimentalno delo

Amorfne prekurzorje PbZrOs in PbTiO; smo sinteti-
zirali iz brezvodnega svinfevega acetata in cirkonijevega
oziroma titanovega n-propoksida v n-propanolu ali n-bu-
toksida v n-butanolu. Reakcije smo zaradi ob&utljivosti
alkoksidov za zralno vlago izvajali v atmosferi suhega
inertnega plina. Svinlev acetat se je v vseh primerih
raztopil pod 60°C. Bistre rumene raztopine smo reflukti-
rali 1 uro. Hlapne stranske produkte reakcije smo oddes-
tilirali. Raztopine smo hidrolizirali pri sobni temperaturi
z 10 mol vode na mol svinfevega acetata. Nastale obo-
rine smo susili pri 60 in 150°C.

Hlapne produkte reakcije smo analizirali z '"H NMR
in plinsko kromatografijo (5% FFAP na Chromosorbu W,
TC, He) z metilfeniletrom kot notranjim standardom.

Meritve EXAFS spektrov Pb L3, Zr K robov in Ti K
robov smo izvedli na postajah EXAFS II in ROEMO na
sinhrotronu DESY (Hamburg).

3 Rezultati in diskusija

Ker je svinCev acetat netopen v n-propanolu in n-bu-
tanolu®, lahko poteCe raztapljanje acetata v prisotnosti
alkoksidov prehodnih kovin v alkoholih le z reakcijo.
Predpostavili smo stehiometri¢ne reakcije. V splosnem
poteCe reakcija med acetatom in alkoksidom z elimi-
nacijo estra (enacba 1)'. MoZna je tudi adicijska reakcija
(enacba 2)%.

~[Pb-OAc| + -[M-OR] — ~[Pb-O-M]- + ROAc (I)
-[Pb-OAc] + -[M-OR| — ~[Pb-OAc — -M-OR]- (2)
295
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S plinsko kromatografijo smo v destilatih potrdili
prisotnost alkilacetatov. kar pomeni, da je potekla reak-
cija eliminacije estra. Reakcijskih produktov zaradi
velike ob¢utljivosti za zrafno vlago nismo mogli analizi-
rati, Ne glede na to je semikvantitativna primerjava
rezultatov mozna, saj se sestavi azeotropnih meSanic
razlikujeta za nekaj odstotkov?. Razmerja alkilacetat /
alkohol za posamezne prekurzorje so predstavljena na
sliki 1. Delez alkilacetata v destilatih je odvisen tako od
vrste kovinskega atoma M, kot od vrste alkoksidne
skupine. Tako je molsko razmerje n-propil acetat/n-
propanol za kompleks Pb-Zr enako 0.015, za kompleks
Pb-Ti pa 0,037, razmerje n-butil acetat/n-butanol za
kompleks Pb-Zr 0,045 in za kompleks Pb-Ti 0.067. Pri
kompleksih Pb-Zr potece reakcija z eliminacijo estra (1)
v manjSi meri kot pri kompleksih Pb-Ti.

Ne glede na vrsto kovinskih atomov potece reakcija z
eliminacijo estra v manjSem obsegu pri n-propoksidnih
kompleksih v primerjavi z n-butoksidnimi. Sinteza n-
propoksidnih kompleksov potece torej v vedji meri z
reakcijo adicije acetata. Vezi med svinfevimi in cirkoni-
jevimi oziroma titanovimi atomi so v vecji meri acetatne
mostovne in v manj$i meri okso mostovne.

Nasprotno pa sinteza n-butoksidnih kompleksov
potece v vedji meri z eliminacijo estra. Vecji deleZ vezi
med svinfevimi in cirkonijevimi oziroma titanovimi
atomi je v tem primeru okso mostovna vez in v manjsi
meri acetatna mostovna vez.

S hidrolizo in polikondenzacijo heterometalnih kom-
pleksov smo pripravili produkte, ki jih opifemo s
splodno formulo PbMOx(OAc)y(OR)w(OH),. Produkti so
rentgensko amorfni. Prisotnost acetatnih in hidroksiinih
skupin v produktih smo potrdili z infra rdeo spektro-
skopijo®, Metoda ni selektivna za doloanje alkoksidnih
skupin, ki so v skladu z literaturnimi podatki lahko
prisotne tudi po hidrolizi'.

Lokalno urejenost okolice kovinskih atomov v
hidroliziranih in posusenih kompleksnih Pb-Zr in Pb-Ti

5

Pb-Ti

0.07

0.061

0.05

0.044

0.031

ROAc/ROH

0.021

0.01+

1

prop. but.”

prop. but.

Slika 1: Razmerje alkilacetat/alkohol (ROAc/ROH) v destilatih pni
sintezt Pb-Zr in Pb-Ti prekurzorjev

Figure 1: Alkylacetate/alcohol (ROAC/ROH) ratio in distillates for
Pb-Zr and Pb-Ti precursors
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smo Studirali z rentgensko absorpcijsko spektroskopijo
{EXAFS). Rezultati analize® so zbrani v tabeli 1. Zacn-
krat v literaturi Se ni podatkov o analizi EXAFS podob-
nih alkoksidnih kompleksov, obstajajo le za enostavne
alkokside.

Ugotovili smo, da vrsta alkoksida ne vpliva na oko-
lico svinCevih atomov, malo vpliva na okolico titanovih
atomov (slika 2a) in izrazito na okolico cirkonijevih ato-
mov (slika 2b). Spektre EXAFS slednjih smo zato
natanéneje obdelali. V Fourierjevi transformiranki cir-
konijevega spektra EXAFS vidimo v obeh alkoksidnih
prekurzorjih lupino kisikovih atomov na razdalji 0,212
do 0,217 nm in lupino cirkonijevih atomov na razdalji
0,341 nm od cirkonija. V propoksidnem prekurzorju je
nadalje prisotna dodatna plast cirkonijevih atomov na
razdalji 0,291 nm, Kkar predstavlja izrazito strukturno
razliko med prekurzorjema. V okolici svin¢evih atomov
smo identificirali le plast kisikov na 0,239 nm. Na osnovi
opisanih rezultatov ne moremo potrditi vezi med
svincem in cirkonijem.

-
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Slika 2: Fourier-jevi transformiranki a) Ti in b) Zr spektra EXAFS v
n-propoksidnih in n-butoksidnih prekurzorjih

Figure 2: Fourier transforms a) Ti and b) Zr EXAFS spectra of
n-propoxide and n-butoxide precursor



Tabela 1: Koordinacijske sfere kovinskih atomov v
alkoksidnih prekurzorjih Pb-Zr in Pb-Ti

n-propoksid n-butoksid
Rob Lupina Atom R(nm) Atom R(nm)
prekurzor Pb-Zr
ZrK | 0 0,212 0 0,217
2 Zr 0.291] - -
3 Zr 0,341 Zr 0,341
Pb L, 1 O 0,239 (0] 0,239
prekurzor Pb-Ti
Ti K | (0} 0,173 0 0,173
2 0] 0,190 0 0,190
3 Ti 0,300 Ti 0,300
4 Pb 0,337 Pb 0,337
Pb L; 1 (8] 0,221 (0] 0,221
2 (0] 0,232 0 0,239
3 Ti 0,337 Ti 0,338

R - razdalja med centroma atomov

Titanovi atomi so v obeh prekurzorjih obkroZeni z
dvema lupinama kisikovih atomov na 0,173 in 0,19 nm,
2 lupino titanovih atomov na 0,3 nm in lupino svinevih
atomov na razdalji 0,337 nm. Vez med titanovimi in
svinevimi atomi je torej v prekurzorjih Pb-Ti potrjena.
Razdalje Ti - Ti in Ti - O se ujemajo z rezultati Babon-
neauja in sodelaveev za Ti n-butoksid’.

B. Mali¢ et al.: Studij alkoksidnih prekurzorjev keramike ...

4 Sklepi

Komplekse Pb-Zr in Pb-Ti smo sintetizirali iz
svinevega acetata in cirkonijevih oziroma titanovih n-
propoksidov in n-butoksidov. Hlapne organske kompo-
nente sinteze smo analizirali s plinsko kromatografijo in
amorfne hidrolizirane produkte z rentgensko absorpcij-
sko (EXAFS) spektroskopijo. Rezultati nam kaZejo, da
vrsta alkoksidne skupine izrazito vpliva na deleZ organ-
skih skupin v heterometalnih kompleksih in na lokalno
urejenost kovinskih atomov v hidroliziranih produktih.
Predvsem pri n-propoksidnih in n-butoksidnih prekur-
zorjih Pb-Zr so opisane strukturne razlike verjetna os-
nova razli¢nih potekov kristalizacije PbZrOs.
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Kristalizacija plasti (Pb,La)(Zr,Ti)Os na platinski plasti
in na plasti svincevega titanata

Crystallisation of (Pb,La)(Zr,Ti)O3 Layer on Platinum Layer
and on Lead Titanate Layer

U. Delalut!, M. Kosec, IJS Ljubljana
Prejem rokopisa - received: 1995-10-04; sprejem za objavo - accepted for publication: 1996-01-22

V delu poroéame o vplivu plasti svinéevega litanata na platinski elekirodi na lemperaturo kristalizacije in na razvoj mikrostrukture
plasti PLZT. Plasti svinCevega titanata in plasti PLZT (3,5/65/35) sme pripravili po alkoksidnem sol-gel postopku. Pri kristalizaciji
plasti PLZT na platinski elekirodi se je razvil rozetni tp mikrostrukture, v kateri sta bili perovskitni in piroklorni fazi. Vmesna piast
svincevega titanala je omogolila rekristalizacijo piroklorne faze v perovskitno in razvoj drobnozrnate mikrostrukture plasti PLZT.
Vmesna plast svincevega litanata je omogocila znalno zniZanje temperature kristalizacije perovskitne faze.

Kliuéne besede: sol-gel, tanke plasti, PLZT

Resuits on crystaliisation behaviour and microstructure development of soi-gel derived PLZT (9,5/65/35) thin fitms, deposited on
platinum eleclrode and on seeding layer of lead titanate, are presented, Microstructure of PLZT films crystallised on piatinum
electrodes is of roselte type and the films contain perovskite phase and residual pyrochlore phase. Crystallisation of PLZT films on
lead titanate seeding layer, results in fine grained perovskite microstructure. By using this method temperature of crystaliisation of

perovskite phase is significantly lowered.
Key words: sol-gel, thin films, PLZT

1 Uvod

PLZT 9.5/65/35 je poznan relaksor z izrazitim elek-
troopti¢nim efektom, zato je v obliki tankih plasti
zanimiv material za integracijo v mikromehanske in
clektroopti¢ne elemente’. Na lastnosti feroelektri¢nih
tankih plasti PLZT moc¢no vpliva njihova mikrostruk-
tura®. NajveCkrat uporabljena podlaga za nanos tankih
plasti je silicijeva rezina s plastjo platine, ki rabi kot
clektroda, vendar se na taki podlagi razvije rozetni tip
mikrostrukture plasti PLZT?. Avtorji navajajo, da tanka
kristalizirana plast na platinski elektrodi spremeni potek
kristalizacije na njo nanesene amorfne plasti*, Namen
naSega dela je bil, da preu¢imo vpliv vmesne plasti
svinfevega titanata na razvoj mikrostrukture in na fazno
sestavo tanke plasti PLZT.

2 Eksperimentalno delo

Sol PLZT, z 10% prebitkom PbO glede na nominalno
sestavo  PbiawplaxZroesTiossOs, x = 0,095, smo
pripravili z reakcijo brezvodnega lantanovega in
svinfevega acetata ter titanovega in zirkonijevega n-pro-
poksida v topilu 2-metoksietanol. V zaSCitni atmosferi
suhega argona pri temperaturi 118°C izhodne snovi
zreagirajo in tvorijo bistro rumeno raztopino - sol, ki jo
refluktiramo (2h, 124°C) in nato destiliramo, da odstra-
nimo hlapne stranske produkte reakcij ter doseZemo
njeno koncentracijo 0,5 mol/l. Po enakem postopku smo
pripravili tudi sol svinfevega titanata brez prebitka PbO,

' Ured DELALUT, diplink kem.ichn,
Intuzet JoZef Stefan
111} Ljubdjama, Jamova 39

v koncentracijah 0,5M, 0,25M, 0,125M in 0,0625M. Po
eno plast solov svinevega titanata razli¢nih koncentracij
smo s tehniko spin-coating (30000br./min, 1 min.)
nanesli na podlage PuSi, jih pirolizirali pri 350°C | mi-
nuto in jih nato Zgali pri 550°C 20 minut. Na tako
pripravljene podlage smo nato nanesli pet plasti PLZT.
Vsako naneseno plast smo pirolizirali pri 350°C 1 mi-
nuto. Enak postopek nanaSanja PLZT smo ponovili na
podlagi Pt/Si brez plasti svinCevega titanata. Pripravljene
tanke plasti smo nato potisnili v vrogo pe¢ in jih Zgali pri
razli¢nih temperaturah v zraku.

Tanke plasti smo analizirali z metodo rentgenske di-
frakcije, vrsti¢nim elektronskim mikroskopom in Ruther-
fordovo spektroskopijo povratnega sipanja.

3 Rezultati in diskusija

Plasti svinCevega titanata, ki smo jih pripravili iz
solov razli¢nih Koncentracij, razvijejo po Zganju pri
550°C drobnozrnate mikrostrukture. Z metodo Ruther-
fordove spektroskopije povratnega sipanja smo izmerili,
da je debelina plasti 12 nm pri ¢y = 0,0625M, 24 nm pri
em= 0,125M, 75 nm pri cm= 0,25M in 180 nm pri cm=
0,5M. Ceprav so debeline plasti zelo odvisne od koncen-
tracije sola, se to ne kaZe v velikosti zrn v plasti
svinfevega titanata. Znacilna mikrostruktura plast
svinCevega titanata je prikazana na sliki 1.

Na plasteh svinfevega titanata smo kristalizirali tanke
plasti PLZT. Potek kristalizacije plasti PLZT na platinski
elektrodi in na plasti svindevega titanata je prikazan na
sliki 2.

S slike 2 je razvidno, da je pri kratkih ¢asih Zganja
potrebna temperatura 800°C, da ne opazimo vel piro-
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Slika 1: SEM posnetek plasti PhTiOx (cm = 0.0625M), Zgane 20 minut
pri 550°C v zraku

Figure 1: SEM micrograph of a PbTiOx layer (cy = 0,0625M), fired at
550°C for 20 minutes in air
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Slika 2: Rentgenski difraktogrami plasti PLZT na plasti svinfevega
ttanata (cy = 0,0625M) (a) in na platimi (b) v odvisnosti od
temperature, Plasti so bile Zgane 10 minut na zraku
Figure 2: XRD spectra of PLZT films on a seeding layer of lead
titanate (cy = 0,0625M) (a) and on platinum (b) as a function of
temperature. Films were fired for 10 minutes in air
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Slika 3: Posnetki SEM mikrostruktur plasti PLZT na platini (a) in na
plasti svinfevega titanata (cm = 0,0625M) (b). Plasti so bile Zgane 30
minut pn 800°C

Figure 3: SEM micrographs of PLZT films on platinum (a) and on a
seeding layer of lead titanate (cy = 0,0625M) (b). Films were fired at
800°C for 30 minutes in air

5216

klorne faze. Kristalizacija tanke plasti poteka prek trans-
formacije piroklorne faze v perovskitno. Iz intenzitet uk-
lonov lahko sklepamo, da je deleZ piroklorne faze manjsi
pri tankih plasteh z vmesno plastjo svinfevega titanata.
Posnetki SEM plasti PLZT nam kaZejo bistveno
razliko med mikrostrukturami plasti PLZT na platini in
na svinevem titanatu. Na sliki 3 je vidno, da tudi naj-
tanj$a vmesna plast svinfevega titanata omogoda razvoj
drobnozrnate mikrostrukture in popolno kristalizacijo
perovskitne faze, medtem ko na platini $e vedno opa-
zimo piroklorno fazo v rozetnem tipu mikrostrukture.
Razvoj dveh razli¢nih tipov mikrostruktur si razla-
gamo z razlikami pri procesih nukleacije v plasti PLZT.
Iz literature®3 je znano, da je nukleacijska energija za
plasti PZT na platini znatno visja, kot je energija, potre-
bna za rast zrn. Rozetna mikrostruktura plasti PLZT, ki
se razvije na platinski podlagi, je torej posledica
majhnega Stevila jeder, ki hitro rastejo v amorfno ali pi-
roklorno okolico. Popolna transformacija v perovskitno



e | | | 1
45 40 35 30 25 20
2¢

Slika 4: Rentgenski difraktogrami plasti PLZT na a) svinfevem
titanatu in b) platini, Plasti so bile Zgane 20 ur pn 600°C

Figure 4: XRD spectra of PLZT films on a seeding layer of lead
titanate (¢y = 0,0625M) (a) and platinum (b). Films were fired at
600°C for 20 hours in air

strukturo je =zavrta zaradi odparevanja PbO med
procesom Zganjem. Z vmesno plastjo svinevega titanata
se nukleacijska energija zmanjsa, zato je Stevilo jeder
veliko, rast zrn pa omejena. Razvita mikrostruktura je
drobnozrnata in brez preostale piroklorne faze.

Na podlagi teh sklepanj bi morale tanke plasti PLZT
na plasti svinfevega titanata kristalizirati pri niZjih tem-
peraturah kot tiste na platini, zato smo Zgali tanke plasti
PLZT na platini in na svinfevem titanatu 20 ur pri
600°C. Na sliki 4 so prikazani rentgenski difraktogrami
tako pripravljenih plasti. Rezultati poskusa nam kaZejo,

U. Delalut, M. Kosec: Kristalizacija plasti (Pb,La)(Zr,Ti)O; ...

da lahko z uporabo vmesne plasti svinevega titanata
znizamo temperaturo kristalizacije perovskitne faze na
600°C, medtem ko na platini ne potece popolna transfor-
macija piroklorne faze v perovskitno.

4 Sklep

Karakterizacija plasti PLZT na platini in na
svinfevem titanatu nam pokaZe bistvene razlike v poteku
kristalizacije in razvoju mikrostrukture. Rezultati nam
kaZejo, da Ze zelo tanka vmesna plast svinfevega titanata
moéno zniZa temperaturo kristalizacije perovskitne faze
v plasti PLZT in omogoca tvorbo drobnozrnate mikro-
strukture brez zaostale piroklorne faze. ZniZanje tem-
perature Kkristalizacije je pomembno, ker se tako
izognemo pretiranemu odparevanju svinfevega oksida in
rekristalizaciji platinske elektrode.
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Mikrostrukturne raziskave v binarnem sistemu Sm-Ti

Microstructural Investigation in the Sm-Ti Binary System

B. Saje’, Magneti Ljubljana
S. Spai¢, Univerza v Ljubljani, Oddelek za materiale in metalurgijo
M. Valant, IJS Ljubljana

Prejem rokopisa - received: 1995-10-04; sprejem za objavo - accepted for publication: 1996-01-22

Z metodami diferentne termicne analize (DTA), svetiobne mikroskopije, vrstine elektronske mikroskopije (SEM), energijsko
disperzne spektromeltrife (EDS) in rentgensko fazno analizo (XRD) so sistematicno raziskovane Ziitine v sistemu Sm-Ti. Zlitine so bile
pripravijene z obloénim pretaljevanem Cistin izhoanih komponent. Zaradi visokega parnega liaka samarija in visokega taliséa titana
SO nominaine zatehte vsebovale prebitek redke zemije. Raziskave so pokazale, da v sistemu Sm-Ti nastopa v zelo razsirjenem
koncentracijskem obmocju topnosina vrzel v raztaljenem stanju in s tem pogojena zvrstitev dveh nonvariantnih reakcij:

- monotektiéne pri temperaturi okoli 1652°C na strani titana (Lz = fri + L1) in

- evtekticne pri temperaturi 1056°C na strani samarija (L = ysm + Bri).

Poleg teh reakcij je ugotovijen tudi polimorfizem zlitin, ki je posledica alotropskih premen obeh Zlitinskih elementov - Ti in Sm. Na
podiagi raziskav je podan tudi verjetni potek binarnega faznega diagrama Sm-Ti, ki v dostopni literaturi $e ni opisan.

Kljucne besede: binarni fazni diagram, Sm-Ti, mikrostrukfura

Alloys in the binary Sm-Ti system were investigated by means of diferential thermal analysis (DTA), optical and scanning electron
microscopy (SEM), energy dispersive spectrometry (EDS) and X-ray difractometric (XRD) phase analysis. The alloys in the range of
SmuTiy (O<x<1, O<y<1) were prepared by means of arc melting of pure components and the samples were prepared for
microstructural investigations by standard metallographical technique. It was shown that in this system an immiscibility gap and two

nonvariant reactions occur:

- & monotectic one around 1650°C on the Ti side (Lz = Pr + L1) and

~ an eutectic one at 1056°C on the Sm side (L = ysm + Bri).

Besides, polimorfic transitions of the alloys were observed as a result of the allotropic transitions of both alloying elements - Sm and

Ti. A tentative binary Sm-Ti phase diagram is also presented.
Key words: binary phase diagram, Sm-Ti, microstruclure

1. Uvod

Sodobne zlitine s posebnimi lastnostmi so navadno
veCkomponentne, pri katerih zagotovimo zahtevane last-
nosti s sintezo nacrtovane mikrostrukture, z dodatkom
modifikacijskih ali zlitinskih elementov. Kot zlitinski ali
modifikacijski elementi se (npr. pri posebnih alumini-
Jevih zlitinah za letalstvo) v zadnjem Casu najbolj po-
gosto uporabljajo poleg titana 3e elementi redkih zemelj,
od teh e posebej Sm. Za uspedno nartovanje mikro-
strukture in s tem pogojenih fizikalnih lastnosti zlitin je
nepogresljivo poznavanje vsaj binarnih faznih diagramov
sodelujocih zlitinskih komponent oziroma interakcij med
njimi.

Binarni fazni diagram Sm-Ti v dostopni literaturi do
sedaj ni bil opisan, nekaj podatkov je na voljo le v !. Po-
tek faznega diagrama je po analogiji mogoce predvideti s
Studijem poznanih faznih diagramov Ti z Nd in Gd?, ki v
vrsti redkih zemelj leZita najbliZje Sm. Oba tvorita s Ti
monotektiéni sistern brez vmesnih intermetalnih faz.

Namen predstavljenega dela je bil raziskati binarni
fazni diagram Sm-Ti, katerega rezultate bi bilo mozno
uporabiti kot izhodii¢e pri Studiju konstitucije in
nafrtovanju vetkomponentnih zlitin s posebnimi last-
nostmi.

' Dv. Bors SAJE, dipl im2met
Magneti Ljubljana. d.d
1000 Ljublana, Siegne 37

2 Eksperimentalno delo

Kot izhodne komponente smo uporabili Ciste ele-
mente, in sicer Sm (99.98, Johnson Mathey) in Ti (99.99,
Ventron), iz katerih smo zatehtali sestave v koncentracij-
skem obmoc¢ju Sm,Tiy (O<x<l in O<y<l, kjer je y =
0.005, 0.01, 0.015, 0.02, 0.025, 0.03, 0.10, 0.30, 0.50,
0.70, 0.90, 0.95, 0.97, 0.98, 0.99, 1.00 in pripadajo¢i x).
Pripravljeni vzorci so bili veckrat pretaljeni v elektro-
oblo¢ni peci (pri parcialnem tlaku Ar 500 mbar) s ¢imer
smo zagotovili mikro in makro homogenost pripravljene
zlitine. Kot "geter” za necistoe v Ar smo uporabili Cisti
Zr.

Pripravljeni vzorci so bili preiskani z DTA (Netzch,
Bihr; pri hitrosti segrevanja/ohlajanja 10°C/min v ar-
gonu), opti¢éno mikroskopijo, vrsticnim elektronskim
mikroskopom (EPMA JEOL JXA 840 A) opremljenim z
EDS kvantitativnim analizatorjem, ter z rentgensko
fazno analizo na analizatorju Philips 1460 s CuKo.
anodo. Rentgenski spektri so bili analizirani s komercial-
nim racunalni§kim programom.

3 Rezultati in diskusija

DTA in mikrostrukturna karakterizacija sistemati¢no
izbranih zlitin (navedenih v eksperimentalnem delu) sta
pokazali, da je po pri¢akovanju binarni sistem Sm-Ti
monotekti¢nega tipa. To zanesljivo potrjujejo tako tem-
perature DTA- vrhov, kakor tudi izoblikovanje makro in
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Slika 1: Mikrostruktura Sm-Ti zlitine (svetlo Ti, temno Sm, prikaz  Slika 3: Mikrostruktura Sm-Ti zlitine (matrica Sm, Ti prim, Ti
razmedanja enofazne taline na spodnjo plast, bogato s samarijem - palicasti - evicktski)

L¢sm) in zgornjo, bogato s titanom - Ly Figure 3: Microstructure of Sm-Ti alloy (Sm matrix. Ti primary. Th
Figure 1: The microstructure of Sm-Ti alloy (light Ti, dark Sm, the  eutectic)

appearance after solidification from immiscibility gap). One phase

liquid (L) forms lower Sm-nich layer (Lism)) and upper Ti-nch layer

(Leray)
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Slika 2: Mikrostruktura heterogenega zloga (Ti+Sm) v zgornji, s Slika 4: DTA zhtne Sm-Ti (sestava Sm90Ti10)

titanom bogati plasti (matrica Ti) Figure 4: DTA of Sm-Ti alloy (Sm90Ti10 composition)
Figure 2: Microstructure of the Ti-rich layer from Fig. 1 (Smin Ti
matrix)
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Slika 5: Mikrostruktura Br; (posledica alotropne premene)
Figure 5: Microstructure of B, (alotropic transformed)

mikrostrukture ter konstitucija in morfologija mikro-
strukturnih sestavin posameznih zlitin.

Za monotekti¢ni tip sistema znacilna topnostna vrzel
v raztaljenem stanju je ugotovljena pri temperaturi okrog
1650°C in zelo Sirokem koncentracijskem podroéju od
2.5 do 97.8 mas.% Ti.

Iz slike 1 je razvidno, da pride dejansko do razme-
Sanja enofazne taline na dve talini Lism) in L), ki se
zaradi gravitacijskega izcejanja strdita v spodnjo plast,
bogato s samarijem in zgornjo bogato s titanom. Kot
kaZejo ostra Crta lo¢nica med plastmi, morfologija mi-
krostrukturnih sestavin v spodnji s samarijem bogati
plasti, ter pojav heterogenega zloga (Ti+Sm) v zgornji, s
titanom bogati plasti (slika 2), je proces razmeSanja po-
tekal v raztaljenem stanju, kar potrjuje monotektski
znacaj faznega diagrama Sm-Ti.

S termi¢no-metalografskimi raziskavami so pri tem-
peraturi monotektikale (okrog 1650°C) ugotovljene
naslednje znacilnosti monotekti¢ne reakcije, ki sloni na
strjevanju taline, obogatene s Ti (Ly97.3% Ti, 22% sm) —
L 197 5% $m. 2. 5% Ti) + Pri9o.4% 11, 0.6% smy), kar pomeni, da se
topnostna vrzel razpenja v faznem diagramu prakti¢no
preko 95 %.

Iz taline, bogate s Sm (L)) v spodnji plasti, se pri oh-
lajanju z nadaljnjim razmeSanjem izlofa Br. To se
nadaljuje vse dotlej, dokler talina ne doseZe kriti¢ne
sestave pri temperaturi 1056°C, nakar le-ta konéno non-
variantno razpade po reakciji:

Liogos sm. 112 ™) € Vsm9.5% sm. 055 1) + Briww.ss
v palic¢asti evtektik (slika 3).

Poleg teh dveh reakcij pri strjevanju se pojavijo tudi
termi¢ni vrhovi pri DTA v trdnem (slika 4), ki so v zvezi
s polimorfizmom zlitin v sistemu Sm-Ti in potrjeni z
rentgensko fazno analizo: pri 925°C alotropna premena
Bsmihgz) €* Ysmack), pri 878°C alotropna premena OlTi(hgz)
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Slika 6: MoZni potek faznega diagrama Sm-Ti
Figure 6: A tentative Sm-Ti binary phase diagram

& PBriceky (slika 5) in pri 661°C alotropna premena
OSm(romb) € ﬁSm(hgz)-

MoZen potek faznega diagrama na podlagi navedenih
rezultatov je prikazan na sliki 6.

4 Sklepi

Raziskave so pokazale, da v sistemu Sm-Ti nastopa v
zelo razsirjenem dolofenem koncentracijskem obmodju
topnostna vrzel v raztaljenem stanju in s tem pogojena
zvrstitev dveh nonvariantnih reakcij:

- monotekti¢ne pri temperaturi okoli 1652°C na strani
titana (L2 = Bri + L1) in
- evtekticne pri temperaturi 1056°C na strani samarija

(L = ysm + Bm).

Poleg teh dveh reakcij pri strjevanju se pojavi tudi
polimorfizem zlitin: pri 925°C alotropna premena Bsm —
Ysm, pri 878°C alotropna premena otr; — PBr; in pri 661°C
alotropna premena s, — Bsm.

Na podlagi raziskav je podan tudi verjetni potek bi-
narnega faznega diagrama Sm-Ti, ki v dostopni literaturi
Se ni bil opisan.
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Nitriranje zlitine SmxFe; modificirane s Ta

Nitrogenation of Ta Modified Sm2Fe17 Alloy
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Opisan je postopek nitriranja zlitine Sm-Fe-Ta, ki se lahko uporablja za pripravo trajnih magnetov na osnovi Sm-Fe nitrida.
Uporabijiena je bila zlitina s 5 at.% Ta. Analiza absorpcije dusika v Zlitino pri poviSani temperaturi je pokazala, da je optimaino
podrocje nitriranja za la tip Ziitine med 400 in 500°C. Iz difuzijskih eksperimentov na tankih poliranih ploséicah so bili izradunani
paramelri nitriranja. Primerfava rezultatov je pokazala, da se difuzijski parametr za stehiometriéno SmzfFe;7 in Sm-Fe-Ta ziitino
razlikujejo v aktivacijski energyji in pred eksponencialnem faktorju. Aktivacijska energija za stehiometricno zlitino je 82+ 8 kJm)o/§
frelyendmm faktorjem 1.7 10™ cm/s in aktivacijska energija za Sm-Fe-Ta zlitino je 92 + 11 kd/mol s frekvenénim faktorjem 5.3 107

cm‘/s. Casi, v katerih se je ziitina z velikostjo delcev okrog 10 um popolnoma nitrirala, so bili okrog 6 ur, kar je manj, kot bi
pricakovali glede na izratunane paramelre. Ker so bili izraduni narejeni s predpostavijenimi sferiénimi delcl z uniformno
porazdelitvijo velikosti zrn smo raziiko pripisali napakam na mietem prahu,

Kijuéne besede: Sm-Fe-Ta, trajno magnetne zlitine, nitriranje

The nitrogenation behaviour of Sm-Fe-Ta based alloy, which can be used for preparation of Sm-Fe-N based permanent magnels
has been described. The SmzFetr alloy with 5 at.% of Ta addition which leads to the nearly Fe free alloy in the as-cast state was
used. Thermopiezic analysis revealed thal nitrogenation has to be carried out within the temperature range of 400 to 500°C.
Comparison of the data provided by the diffusion experiments conducted on the thin polished plates of the annealed SmzFerr and
as-cast Sm-Fe-Ta alloy revealed some minor differences in the activation energy for nitrogenation and preexgonential frequency
factors between the two v'e'?igared alioys. Activation energy for SmzFe; alloy was determined lo be 82 + 8 kJ/mgie nlym
frequency factor of 1.7 10~ cm/s and activation energy for Sm-Fe-Ta afloy 92 + 11 kJ/imole with frequency factor of 5.3 10° em®/s
The nitrogenation times to obtain fully nitrided alloy were for the powder with average grain size of 10 um around & hours which is
less than predicted by calculations assuming spherical powder particles with uniform grain size distribution, The discrepancy
between the idealized powder used for theoretical calculations and real powder was attributed to the condition of the milled

powder.
Key words: Sm-Fe-Ta, permanent magnets alloys, nitrogenation

1 Uvod

Trajni magneti na osnovi SmaFe7Ns.q (d = 0.3) inter-
sticijske ternarne faze veljajo za potencialno zanimive za
uporabo v plastomagnetih. V primerjavi z Nd;Fe 5B ima
Sm;Fe;7Ns.g faza vi§jo Curijevo temperaturo in polje
anizotropije, pri Cemer je magnetizacija nasienja le za
okrog 10% niZja'.

SmyFe 7N1.4 se tvori pri nitriranju SmyFe); faze v
razliénih plinskih medijih (N2, NH; ali Na+Hz) pri
znacilnih procesnih parametrih 400-500°C in 1 bar®?.

Podatki o difuzijskih parametrih, navedenih v litera-
turi, si za lito ali homogenizirano zlitino nasprotujejo.
Navedena aktivacijska energija nitriranja v ¢istem duSiku
je v obmo¢ju od 66 do 133 kl/mol in frekvenéni faktor
(Do) od 1.02°10%¢ do 1.95%10'° m¥s*7. Podatkov za
zlitino, modificirano s Ta, ni na voljo.

Namen tega dela je bil primerjati izraunane in ek-
sperimentalne podatke za nekatere difuzijske parametre
nitriranja lite in homogenizirane stehiometri¢ne zlitine
ter jo primerjati z zlitino, modificirano s Ta.

' Dr. Buris SAJE. diplinZ.met.
Magneti Ljublyasa J.4.
1000 Lpghljana. Siegne 37

2 Eksperimentalno delo

Zlitina je bila pripravljena z oblo¢nim pretaljevanjem
izhodnih elementov - Sm (99.9, Johnson Matthey), Fe
(99.9, Ventron) in Ta (99.9, Plansee). Stehiometri¢na
Sm;Fe;7 zlitina je bila dodatno homogenizirana en teden
na 1100°C s ¢imer smo dosegli skoraj enofazno sestavo.
Temperatura nitriranja je bila dolo¢ena s termo-piezo
analizo, to je merjenjem padca tlaka dusika v reaktorju s
konstantnim volumnom v temperaturnem obmodju od
sobne temperature do 850°C. Zlitine so bile nitrirane pri
I baru ¢istega dusika v temperaturnem obmocju 350 do
550°C razli¢ne case (od 1 do 16 ur) in preiskane z
opti¢no in vrstiéni elektronsko mikroskopijo. Aktivaci)-
ska energija in frekvencni faktorji so bili izra¢unani iz
meritev globine nitrirane plasti. Za $tudij nitriranja prahu
je bila zlitina z dodatkom Ta tudi mleta v krogli¢nem
mlinu in nitrirana razli¢ne Case pri 1 baru istega dusika
na temperaturi 450°C. Nitriran prah je bil analiziran z
vrsticno elektronsko mikroskopijo, rentgensko difrakcijo
(XRD Philips, Cu K izvor) in termomagnetno analizo
(TMA, Manics DSM 8, horizontalni Faradayev princip,
Hexe = 100 kA/m, Ni standard).
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Slika 1: Padec tlaka duika v odvisnosti od temperature (merjeno s
termopiczo analizatorjem) za Sm-Fe-Ta zlitino. Prvi padec tlaka (Abs)
je bil pripisan absorpeiji dufika v SmaFe7 fazo, porast tlaka (Dec)
razpadu SmgFej7Nay v Fe in Smenitrid, drugi padec tlaka (Dec) od
700 do 850°C pa razpadu TaFe2 faze

Figure 1: TPA trace of the Sm-Fe-Ta alloy. The features on the graph
correspond to absorption of nitrogen (Abs). decomposition of already
formed SmaFe17N1.¢ into SmN in Fe and decomposition (Dec) of
TaFe; (from 700 to 850°C)

3 Rezultati in diskusija

Za dolo¢itev temperature nitriranja je bil uporabljen
termo piezo analizator. Iz rezultatov ki so prikazani na
sliki 1, sta razvidna dva glavna temperaturna obmodja
absorpcije duSika, Prvega (od 350 do 550°C) smo pripis-
ali absorbciji dudika v SmaFe;; fazo in drugega (od
700°C dalje) razpadu TaFe: faze. 1z odvoda dp/dT je bila
izrafunana temperatura 450°C kot primerna za nitriranje.
Desorpeija pri 650°C je bila pripisana razpadu nitrida
SmyFe;7N1.4 v SmN in Fe.

Rezultati difuzijskih eksperimentov so prikazani na
slikah 2 in 3. Kvadrat povpreéne debeline nitridne plasti
(in torej hitrost difuzije) je v stehiometricni zlitini rahlo
vedji (slika 2). Iz meritev debeline difuzijske plasti na
vzorcih, nitriranih razli¢ne Case in pri razli¢nih tempera-
turah, so bile z linearno regresijsko analizo izratunane
aktivacijske energije in frekvencni faktor (slika 3). Akti-
vacijska energija nitriranja za Sm-Fe zlitino je 82 £ 8
kJ/mol s frekvenénim faktorjem 1.7°105 ¢cm?s in akti-
vacijska energija nitriranja za Sm-Fe-Ta zlitino je 92 +
11 kJ/mol s frekvenénim faktorjem 35.3°10°5 cm?s.
Izratunana vrednost za Sm-Fe zlitino lezi v obmoéju Ze
objavljenih vrednosti. Oc€itna je le razlika med obema
zlitinama, vendar z upoStevanjem napak obeh izracu-
nanih vrednosti ni moZno z gotovostjo trditi, da modifi-
kacija s Ta bistveno vpliva na difuzijske parametre.

1z dobljenih podatkov je bilo po enadbi, objavljeni v/
moZno izracunati, da bi bil potreben Cas za nitriranje
sferi¢nih delcev s premerom 10 pm okoli 10 h.

Za magnetne meritve in nitriranje smo torej uporabili
mlet prah povpre¢ne velikosti okoli 10 um (Cilas Al-
catel). Zaradi nepravilne morfologije, porazdelitve veli-
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Slika 2: Kvadrat debeline nitridne plasti v odvisnosti od ¢asa za Sm-Fe
in Sm-Fe-Ta zlitini pn temperaturi 723 K

Figure 2: Square of the average nitrogen layer depth vs. time at 723 K
for Sm-Fe and Sm-fe-Ta alloys
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Slika 3: In D vs. I/T za Sm-Fe in Sm-Fe-Ta zlitini in ustrezni izrafuni
za aktivacijsko energijo nitriranja (Q) in frekvendni faktor (Do)
Figure 3: In D vs. UT with corresponding calculations of
nitrogenation activation energy (Q) and frequency factor (Dy) for the
Sm-Fe and Sm-Fe-Ta alloy

kosti zrn in povrSinskih napak vnesenih med mletjem,
smo pric¢akovali odstopanje asov nitriranja od izracu-
nanih.

Difraktogram prahu, nitriranega 10 ur (slika 4a), je
pokazal karakteristiCen premik vrhov zaradi ekspanzije
SmyFe;s celic, v primerjavi z difraktogramov nenitrira-
nega prahu (slika 4c).

TaFe: faza se med nitriranjem ni spremenila, niti ni
opaznega Fe vrha v Sm-Fe-Ta zlitini z razliko od lite
Sm-Fe (slika 4 b/c). Rahel Fe vrh je moZno opaziti na
difraktogramu nitrirane zlitine (slika 4a). Ker je bila
povpredna temperatura nitriranja prenizka za termicni
razpad nitrida, je moZno pojav tega Fe razloZiti s
povrSinskimi pojavi, kot je porocal Platts in drugi? ali pa
je posledica primarnega nezreagiranega Fe.

Termomagnetna analiza (TMA) popolnoma, delno in
ne-nitriranih prahov je prikazana na sliki 5. Razvidno je,
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Slika 4: Difraktogrami a) nitrirane Sm-Fe-Ta zlitine, b) stehiometridne
Sm-Fe nenitrirane zlitine in ¢) nenitrirane Sm-Fe-Ta 2litine

Figure 4: XRD traces of a) nitrided Sm-Fe-Ta alloy, b) as cast
SmzFe;7 alloy and c) as cast Sm-Fe-Ta alloy, Note the absence of the
Fe peak in the as cast Sm-Fe-Ta alloy and the SmzFe;7 peak shift for
nitrided and Ta moddified powder

da imajo samo krivulji na diagramu "0 min" (ste-
hiometri¢na SmzFe17) in "6 h" (popolnoma nitrirana,
SmzFe 7Nz 7 faza) po eno koleno, ki ustreza eni T, - torej
magnetno enofazni strukturi. Druge krivulje odgovarjajo
dvofaznim zlitinam s po dvema T.. Curigjeva tempera-
tura Sm;Fe|7N27 ostaja prakti¢éno konstantna (okoli
480°C) ne glede na Cas nitriranja, kar kaZe na to, da se
tudi pri kratkih ¢asih nitriranja ne tvori skorja z nizko
vsebnostjo duSika, ampak plast, ki je z dulikom Ze
nasi¢ena. T. sredice (SmaFe7) s ¢asom nitriranja nara$¢a
skozi obmocje od 200 do 300°C. Premik T. sredice lahko
razlozimo z ekspanzijo, ki jo povzrofa nitrirana skorja
ali pa s kombinacijo vpliva napetosti in difuzijske plasti
z vmesnimi koncentracijami dusika, kot je bilo pokazano
v sistemu Sm-Fe-Nb®, Glede na rezultate termomagnetne
analize je prah popolnoma nitriran Ze po 6 urah (pri
navedenih procesnih parametrih), kar ni v skladu z
izratuni, v katerih so definirani temperatura, ¢as, tlak
dusika in povprecna velikost zrn. Razlika je torej v para-
metrih, ki v izraCunih niso upoStevani - to so, nepravilna
morfologija prahu, verjetne razpoke, geometrijski faktor,
porazdelitev velikosti zrn in povriinsko stanje mletega
prahu. Porast magnetizacije SmzFej7Ns.q faze pri tem-
peraturi nad 630°C (torej nad Curijevo temperaturo
(slika 5)) je bil pripisan tvorbi sekundarnega Fe kot
posledica termi¢nega razpada nitrida na SmN in Fe.

4 Sklepi

Na podlagi analize absorpcije duSika v Sm-Fe-Ta
zlitino je bila iz odvoda dp/dT izratunana temperatura
450°C kot primerna za nitriranje.
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Slika 5: Termomagnetna analiza Sm-Fe-Ta prahu, nitriranega v dusiku

razliéne Case, z oznatemimi Curijevimi temperaturami -T. posameznih

faz). Porast magnetizacije (Disp) pri okrog 650°C je bil pripisan

razpadu SmFe|7N3.g faze ’
Figure 5: TMA traces of Sm-Fe-Ta powders nitrided for various times.

Steps on the curves correspond to the Curic temperatures of the

SmpFey7, SmpFesNy and Fe phases. The magnetisation increase

(Disp) at 650°C was attributed to disproportionation of the

SmaFe(1N3.4 phase

Primerjava podatkov, dobljenih s Studijem nitriranja
Sm-Fe in Sm.Fe-Ta zlitin, je pokazala razlike v difuzij-
skih parametrih zlitin. Aktivacijska energija nitriranja za
Sm-Fe zlitino je 82 + 8 kJ/mol s frekvenénim faktorjem
1.7°10% cm?/s in za Sm-Fe-Ta zlitino 92 + 11 kJ/mol s
frekvenénim faktorjem 5.3°10° cm?s. Razlika med
izraCunanimi ¢asi, potrebnimi za nitriranje zlitine in real-
nimi pa je bila pripisana parametrom, ki v izradunih niso
upoitevani - to so, nepravilna morfologija prahu, ver-
Jetne razpoke, geometrijski faktor, porazdelitev velikosti
zrn in povrSinsko stanje mletega prahu.

Temperatura razpada nitrida SmzFe 7N3.q, ki je bila
dolotena s termo-piczo analizo pri okoli 650°C, je bila
potrjena s termomagnetnimi meritvami.
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Spremljanje procesov transporta viage v gradbenih
materialih z nevtronsko radiografijo

Monitoring of Moisture Transport Processes in Building
Materials by Neutron Radiography
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Nevtronska radiografija je zelo uporabna meloda za doloéanje viage in vodik vsebujoih snovi v laboratorijskih vzorcih poroznih
gradgbenih malerialov. Velina navadnih gradbenih materialov je namveé bolj ali manj prozornih za nevtrone. Vodik pa ima velik
atenuacijski koeficient za nevirone, zato je viaga v nevtronogralskih slikah gradbenih materialov dobro vidna. Z nevtronsko
radiografijo lahko zaznamo od nekaj 0, 1% do 5% viage, odvisno od debeline in prozornosti preiskovanega vzorca. Nase raziskave
na reaktorju Triga Mark Il v Ljubljani imajo cilj doloCiti vrsto procesa transporta viage v razliénih materialih, tudi takih, zas¢itenih s
hidrofobnimi snovmi, in opisali ta proces s transportnimi enaébami, Za kvantilativno dolocevanje vsebnosti viage z umerntveno
krivuljo pripravijamo standarde, npr. keramiko z znano vsebnostio viage, Sliko 3-D notranje zgradbe vzorca in porazdelitve viage
lahko dobimo tudi z radunalnisko podprto nevironsko tomografijo z novo kamero s hiajenim CgD detektorjem.

Kijucne besede: nevironska radiografija, gradbeni materiali, hidrofobni materiali, transport viage

Neutron radiography Is a very useful method for determination of moisture and hydrogenous material in laboratory samples of
porous building materials. Most of common building matenals are more or less transparent to neutrons while hydrogen has a large
attenuation coefficient for neutrons what makes moisture easily observed in neutronographic images of building materials. gy
neutron radiography 0.1% up to 5% moisture content can be observed in materials, depending on the thickness and transparency
of investigated sample. The aim of present research at the Ljubljana Triga Mark Il reaclor is to determine the type of process of
moisture transport in various materials including also samples treated with hydrophobic agents and o describe this process with
fransport equations. For quantitative determination of moisture content by a calibration curve standard ceramic samples with known
moisture content are prepared. A 3-D internal structure of sample and distribution of moisture can be examined by computed
neutron tomography using a new camera with cooled CCD detector.

Key words: neutron radiography, building materials, hydrophobic malerials, moisture transport

1 Uvod Nase raziskave na reaktorju Triga Mark II imajo cilj
) ) ) pojasniti proces transporta vlage v razli¢nih materialih,
Preiskava gradbenih materialov z nevironsko ra- i takih, zascitenih s hidrofobnimi snovmi, ter popisati
diografijo (NR) je v svetu Ze dobro vpeljana metoda. Ra- e procese s transportnimi enadbami®*. Za kvantitativno
ziskovali so predvsem transport vode in vpliv dodanih  gologevanje vsebnosti vlage z umeritveno krivuljo
hidrofobnih zai¢itnih sredstev na ta proces'. Zaradi spe- pripravljamo standarde, tj. opeke z znano vsebnostjo
cificnih interakeij termicnih nevtronov z vodikom lahko  yjage.
z NR dobro lo¢imo vodo ter vodik vsebujofe materiale
od drugih materialov. Vedina gradbenih materialov, kot  Tabela 1: Linearni atenuacijski koeficienti termiénih nevtronov za

: ‘ ; 7 3
ton, opeka, silikatna opeka, keramika ter sek. nekatere gradbene in lchmén:A materiale ter !\aflo in ono
so beton, op % P pe Table 1: Thermal neutron linear attenuation coefficients of a few

zemlja in tudi vecina kovin, je bolj _‘?Ii manj prozorna za  common building and technical materials, oil and water’
nevtronsko sevanje. Vlaga, kemijsko vezana voda,

hidroksidi ter hidrofobne organske snovi so v gradbenth  marerial gostota (g em™) linearni atenuacijski
materialih dobro vidni. Zaznamo lahko od 0,1% do 5% koeficient (cm™)
vlage, odvisno od debeline in prozornosti preiskovanega  beton 2.50 0,12
materiala. V tabeli 1 so za primerjavo zbrani linearni  opeka 175 034
atenuacijski koeficienti terminih nevtronov za nckatere ~ keramika 181 0.27
gradbene materiale in vodik vscbujode snovi. Za zdaj je €120 7.86 114
uporaba nevtronske radiografije za raziskave v grad- '\:32: O]? ;'23

benidtvu omejena na preiskave tankih laboratorijskih
vzorcev. DeleZ sipanih nevironov narasCa z debelino
plasti vodik vsebujofega materiala in tako poslabSa kon-

trast ter lodljivost posnetka. 2 Eksperimentalne metode

Kot izvor nevtronov uporabljamo termalno kolono

: Tk D dokiut oo reaktorja TRIGA Mark II. Premer curka nevtronov na
1L Ljubljans. Jamova 39 obsevalnem mestu je 12 cm, kar nas omejuje na preisk-
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ovanje majhnih vzorcev, Vecje vzorce preiskujemo tako,
da jii) veckrat zaporedoma preslikamo. S preiskavo vzor-
cev z nevironi dobimo na detektorju sliko prepuicenih
nevironov, opazujemo mesta, kjer se nevtront atenuirajo
na vzorcu. Pri nevtronski radiografiji je detektor slike ra-
diografski film, konverter nevtronov pa gadolinijeva fo-
lija ali medicinski scintilatorski zaslon iz Gd dioksisul-
fida’. Casi obsevanja so za razne Kombinacije
film-konverter razli¢ni, od nekaj minut do 90 minut,
lo¢ljivost posnetka je nekaj 10 pm. Polrnitev filma je
sorazmerna nevtronski dozi, najvecja je v nevtronskem
curku, kjer ni atenuacije nevironov, manjla pa za preis-
kovanim objektom. Po¢rnitev kvantitativno ovrednotimo
z mikrodenzitometrom. Pri obdelavi meritev upoStevamo
popravke zaradi nehomogenosti nevtronskega curka ter
prispevkov ozadja gama sevanja ter sipanih nevtronov v
vzorcu, DeleZ sipanih nevtronov na vzorcu narasca z nje-
govo debelino in poslabSa kontrast ter locljivost slike.
Mocna atenuacija nevtronov in vpliv sipanja omejujeta
debelino vlaznega vzorca, Ki ga lahko e preiskujemo. na
5 cm.

Pri nevtronski radiografiji s hlajeno CCD kamero
posnamemo sliko nevtronskega curka, objekta v nevtron-
skem curku ter ozadja. Cas ekspozicije s CCD kamero je
zelo kratek, manj kot 1 minuta, locljivost posnetka pa je
30 um. Preiskujemo lahko le majhne objekte premera
= 3 cm. Konverter je tanek zaslon iz Gd dioksisulfida,
detektor svetlobe pa je hiajena CCD matrica. Podatki se
od¢itajo v raunalnik PC-386 in pretvorijo v digitalno
obliko. S programsko opremo krmilimo delo kamere in
od¢itamo podatke, ter jih obdelamo-normaliziramo sliko.

Pri racunalnisko podprti nevtronski tomografiji
preiskovani objekt rotiramo pred kamero ter posnamemo
vec¢ zaporednih slik pri razli¢nih kotih, Detekcija slike in
obdelava podatkov je enaka kot v radiografskem nacinu
dela s CCD kamero. S programsko opremo iz
posameznih slik sestavimo tomografsko sliko vzorca,
rezultat je 3D slika objekta v prerezu. Snemanje, skupaj
s Casom, potrebnim za obdelavo podatkov, traja ve¢ ur,
lo¢ljivost posnetka pa je reda velikosti 100 um. Preisku-
jemo lahko le objekte premera < 3 cm.

3 Rezultati in diskusija

Preucujemo prenos vlage v standardnih vzorcih be-
tona, opeke in silikatne opeke. Z nevtronsko radiografijo
lahko doloc¢imo profil vlage v vzorcu in tako spremljamo
pomikanje fronte vode po vzorcu. Z uporabo hlajene
CCD kamere lahko slikamo s kratko ckspozicijo (nekaj
sekund) in tako opazujemo tudi hitre (ransportne
procese. Transport vlage je mo¢no upocasnjen ali celo
povsem zaustavljen v vzorcih, ki so preparirani s hidro-
fobnimi organskimi snovmi. Uporabnost metode za $tu-
dij procesov transporta valge v vzorcih je prikazana na
slikah 1 in 2. Procese transporta vlage v razli¢nih vzor-
cih bomo popisali s transportnimi enacbami, npr. difuzij-
sko enacbo.
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Slika 1: Nevtronografski posnetek suhega in v vodo namocenega
vzorca betona, Fronta vode potuje navzgor po vzorcu. Detekeija vode
v betonu je tezka zaradi kemijsko vezane vode ter nehomogenost
vzorca. zato lahko preiskujemo le do = 3 cm debele vzorce

Figure 1: Neutron radiographic image of dry and wetted concrete
sample, water front is ascending the wetted sample, Detection of
moisture in concrete is difficult due to chemically bonded water and
the non-homogeneity of the material. This limits the investigation to
only up to = 3 cm thick samples

c

Slika 2: Nevtronografski posnetek silikatnih opek. Opeka a je
preparirana s hidrofobnimi snovmi, ki se uporabljajo za hidroizolacijo
gradbenih materialov, zato je transport vlage v vzorcu upodasnjen. V
opekah b in ¢ je prenos vlage neenakomeren zaradi nehomogenosti
vzorcev. Za kvantitativno doloanje vsebnosti vliage z umeritveno
krivuljo pripravljamo standarde z znano vsebnostjo vlage. Kot
popravke upodtevamo nehomogenost nevironskega curka ter pnispevek
sipanih nevtronov na pocrnitey slike

Figure 2: Neutron radiographic image of silicate bricks. Brick « is
treated with hydrophobic agents used for hydroisolation of building
materials, what limits the mousture transport in the sample,
Non-homogeneous transport of water in bricks b and ¢ is due to
non-homogeneity of the samples. Samples with known moisture
content are prepared for a calibration curve for quantitative
determination of moisture content. Non-homogeneity of neutron beam
and the contribution of scattered neutrons to film optical density are
taken into account as correction factors

4 Sklepi

Nevtronska radiografija je primerna za laboratorijske
preiskave, kjer lahko raziskujemo transportne procese
prenosa vlage v standardnih vzorcih gradbenih matenia-
lov. Kvalitativne meritve so v svetu Ze uveljavljene, za



kvantitativno delo pa moramo upoStevati popravke in
pripraviti umeritveno krivuljo z meritvami standardnih
vzorcev. Z uvajanjem raznih kombinacij scintilatorskih
konverterjev za termi¢ne nevtrone ter hitrih medicinskih
filmov lahko znatno zmanj$amo &as ekspozicije ter tako
spremljamo tudi dinamiéne procese. Se bolj skrajiamo
Cas ckspozicije z uporabo hlajene CCD kamere, s katero
lahko posnamemo tudi 3D tomografske posnetke. Z naso
kamero smo omejeni le na preiskave dovolj tankih in
majhnih vzorcev.
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Masni pretoki v betonu med suSenjem

Mass Transfer in Drying Concrete
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Clanek poroda o raziskavi spreminjanja vsebnasti vode v nasiéenem betonu med sudenjem s poudarkom na zadetni fazi, kjer e
vsebnost vode visoka, in za katero je v literaturi ie malo podatkov. Eksperimentalno in numeriéno smo preiskali betonske cilindre iz
normalnega in lahkega nosiinega betona, ki so bill izpostavijeni susenju na zgorny povréini. V iahkem betonu so prisotni visji zacetni
nivoji vsebnosti vode, Isto¢asno pa so hitrosti suéenja visje kot v normainem betonu. Visoke, konstantne vrednosti hilrosti susenja
opazimo v zacelni fazi sudenja tako med eksperimentom kot z numeriéno simulacijo. Predstavijeni numericéni mode! temelji na
posploseni matematiéni formulaciji masnega in toplotnega prenosa v poroznih materialih, njegovi rezultati za susenje pa se ufemajo
Z eksperimentalnimi podatki znotraj pricakovane negotovosti vhodnih podatkov.

Kijuéne besede: beton, porozen material, susenje, gravimetricna metoda, numericna simulacija, prenos mase in toplote

Moisture content changes during drying of saturated concrete are investigated expenmentally and numerically in the present study:
The emphasis is placed on the initial stage, where water contents are high. Cylinders made of normal and lightweight concrete
were exposed to drying. Higher initial water content levels, and larger drying rates are present in lightweight concrete. Large,
constant drying rales in concrele are observed both experimentally and numerically in the initial stage of drying. Numerical mode!
developed is based on a generalized mass and heat transfer formulation for porous media. The numerical results obtained agree
with the experimental data within the uncertainty of the input data.

Key words: concrete, porous medium, drying, gravimetric method, numerical simulation, heat and mass Iransfer

1 Uvod

Procesu izsuSevanja je¢ med svojo uporabno dobo
izpostavljena velika veCina betonskih Konstrukcij.
Koli¢ina proste (kemi¢no nevezane) vode v betonu, ki
ostane v porah strienega betona po kon¢anem procesu
hidratacije, se zato spreminja tako s krajem kot s Casom.
Ve¢ mehanskih lastnosti, ki vplivajo na konstruktivno
varnost betona, kot na primer tlacna in natezna trdnost
ter modul elastiCnosti, je odvisnih od vsebnosti vode v
betonu zaradi interakcije trdne matrice in porne vode.
Prav tako so s prisotnostjo vode povezani zaCetek in
hitrost procesov propadanja betona, kot so kréenje zaradi
sufenja, ki vodi k razpokanju materiala, korozija,
zmrzovanje/odtajanje in ekplozivna porulitev betona
med pozarom.

Dolo¢evanje nivojev koli¢ine proste vode v betonu
lahko zato odlotilno pripomore Kk 1zbolj8ani oceni odpor-
nosti in trajnosti materiala. Ta informacija lahko vpliva
na izbiro preventivnih strategi) v fazi nalrtovanja ter
omogoc¢i razvoj ustreznih tehnik vzdrZevanja, ki se
uporabljajo med uporabno dobo konstrukcije. Ker so vi-
soki nivoji vsebnosti vode, ki so prisotni med suSenjem
na zaCetku procesa, odloCilni za zaCetek in hitrost
procesov propadanja, jim je potrebno posvetiti posebno
pozornost.

Namen projekta, ki ga predstavljamo, je razvoj nu-
meriénega modela za simulacijo masnih pretokov v
nasi¢enem betonu med susenjem. Razviti model smo
preskusili s primerjavo rezultatov simulacije in eksperi-
mentalno dobljenih podatkov za ve¢ vrst betona.

' Dr. Jana SELIH, dipLinZ.gradh
Gradbens vl ZRMK
1000 Lyehljana, Dimideva 12

Poudarek je na zaletni dobi suSenja, kjer so vsebnosti
vode visoke, kar ima za posledico nizko odpornost be-
tona. Uporaba lahkega nosilnega betona je vedno bolj
pogosta, saj se zaradi manjSe prostorninske mase
ob&utno zmanj3a lastna teZa, dimenzije konstrukcije in
poraba materiala, kar vpliva na vedjo eckonomi¢nost
gradnje. Zato smo eksperimentalne preiskave zasnovali
tako, da je omogocila oceno vpliva vrste agregata na me-
hanizem susenja.

Beton sestavljata dve porozni komponenti, agregat in
cementni kamen. Obe komponenti ter njuna interakcija
odlo¢ilno vplivata na strukturo, fizikalne karakteristike
ter vedenje kompozitnega materiala. Poleg obeh kompo-
nent imajo na vedenje kompozitnega materiala velik
vpliv tudi sticna obmod¢ja med agregatnimi delci in ce-
mentnim kamnom.

Za razliko od navadnih mineralnih imajo lahki agre-
gati iz ekspandiranega skrilavca ali gline celi¢asto struk-
turo, visoko poroznost in grobo povriino. Pri agregatih z
grobo povriino je potrebno upoStevati poleg nastanka
sti¢nega obmodja tudi druge pojave, ki so posledica med-
sebojnega vpliva cementnega kamna in agregata. Eden
izmed njih je tudi tako imenovano "mehansko zaklin-
janje"!, ki nastane po strjevanju cementne paste, ki je
prodrla v votlinice in odprte pore na povr$ini agregatnih
delcev. Strjena cementna pasta deluje kot sistem majhnih
moznikov, ki zagotavlja odli¢no povezavo med cement-
nim kamnom in agregatom, ter s tem zmanj3uje prepust-
nost in izboljSuje mehanske lastnosti lahkega betona. V
normalnem betonu predstavlja stiéno  obmodje
najSibkejsi sestavni ¢len kompozitnega materiala, saj je
lokalni vodocementni faktor sti¢nega obmodja vigji kot v
cementnem kamnu. Prepustnost betona je zato vi§ja,
trdnost pa niZja. V primerjavi z normalnim betonom ima
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lahek nosilen beton kljub manjsi prostorninski masi zato
skoraj enakovredne mehanske lastnosti.

Velik razpon velikosti por in znaten delez mezopor v
cementnem kamnu z velikostjo med | in 25 nm ima za
posledico veliko notranjo specifiéno povriino betona
reda velikosti 10 m%g 2 ter permeabilnost med 10°'® in
10715 m? 2 Zaradi velike specifi¢ne povrine je velik
deleZ tekoce vode v adsorbiranem stanju. Fizikalno real-
isti¢en model za opis suSenja betona mora biti zato
zmoZen opisati tok proste vode, gibanje adsorbirane
vode ter gibanje vodne pare in zraka. Prav tako morajo
biti vkljuene v model energijske spremembe, povezane
z izhlapevanjem tekoce vode, ki spremljajo masni pretok.
Perre in Degiovanni* sta razsirila Whitakerjevo’ formu-
lacijo s tem, da sta vkljucila gibanje vezane vode. S tem
njuna formulacija zado3¢a navedenim pogojem, nu-
meri¢ni model, ki ga predstavljamo v tem ¢lanku, pa je
zato osnovan na podobnem konceptu.

2 Eksperimentalni postopek

Koli¢ino vode smo merili v betonskih cilindrih s pre-
merom in dolzino 100 mm z gravimetri¢no tehniko. De-
tajlni podatki o sestavi lahkega in normalnega betona, ki
se razlikujeta po tipu uporabljenega grobega agregata
(naraven gramoz za normalen, in agregat iz ekspandira-
nega skrilavca za lahek nosilen beton) in lastnostih
sveZega betona, so zbrani v °.

Cilindri so ostali pokriti s plasticno folijo 12 ur po
vlivanju. Po tem ¢asu smo jih postavili v vlazno komoro,
Po koncani dobi negovanja, med katero je hidratacija ce-
menta potekala pri relativni vlaZnosti 100%, smo cilindre
izpostavili suSenju pri konstantni temperaturi 22 £ 1°C in
relativni vlaznostu 50 + 5%. Tako med negovanjem kot
med susenjem so cilindri lezali pokoncno s povrino
suenja na vrhu, plasti¢nih kalupov pa med tem Casom
nismo odstranili. Na ta na€in so bocne in spodnja stra-
nica izolirane, kar je omogocalo le enodimenzionalni
masni pretok v smeri vzdolZne osi cilindra. Cas suenja
je bil med 0 in 90 dnevi, merjenja vsebnosti vode pa so
potekala pri 0, 1, 3, 7, 28 in 90 dnevih sulenja.

Pred merjenjem lokalnih vsebnosti vode je bilo potre-
bno cilinder razlomiti na diske z debelino 25 mm. Lom-
ljenje cilindra smo olajali s plastjo tanke PVC mreZe, ki
je v betonu ustvarila rudilno povriino, in smo jo vgra-
jevali v cilinder vsakih 25 mm (slika 1). Za oceno vpliva
mreZe na masni pretok smo izvedli lo¢en preizkus,
katerega rezultati kaZejo, da je vpliv mreZe na pretok
vode zanemarljivé. Isti preskus nam pokaZe, da je
natan¢nost meritve med 5 in 10%.

Po razlomitvi cilindra na diske smo vsakega stehtali,
ga 3 dni sudili na 95°C ter ponovno stehtali. Nadaljnja
tehtanja suhih diskov so pokazala, da se njihova teZa ne
spreminja za ve¢ kot 0.1%. Razlika med "mokro" in
“"suho” teZo je koli¢ina vode v disku, ki predstavlja njeno
lokalno vsebnost. S tem lahko dolo¢imo razporeditev
koli¢ine vode ob vzdolZni osi cilindra x za vsak Cas
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Slika 1: Shematiéna predstavitev preskusnega cilindra
Figure 1: Schematic representation of the cylinder tested

sudenja. Kot je razvidno s slike 1, leZi orientacija osi X v
smeri od izoliranega Konca proti povrsini suSenja,

3 Matemati¢na formulacija masnih in toplotnih pre-
tokov v poroznem materialu

Uporabljena matemati¢na formulacija masnih in to-
plotnih pretokov temelji na povprefenju fizikalnih
koli¢in na reprezentativnem elementarnem volumnu
(REV)®. Celotna formulacija je opisana v % v tem
razdelku pa podajamo le glavne vodilne enacbe. REV
sestavljajo trdna, tekoda, vezana in plinasta faza, ki jih
oznacujemo z indeksi s, 1, b in g. Volumski deleZi vseh
faz so povezani z enacbo:

E+E+ & +E (1)

Plinasta faza je sestavljena iz vodne pare in zraka, ki
ju oznacujemo z indeksoma 1 in 2.

V ra¢unu masnih pretokov obravnavamo trdno fazo
kot togo in negibno, saj je vpliv kréenja zaradi susenja na
masne pretoke v betonu zlasti v za¢etku suSenja majhen,
spremembe porne strukture zaradi hidratacije po zacetku
suenja pa zanemarimo.

Kontinuitetno enacbo za celotno koli¢ino vode lahko
zapiSemo v obliki:

d
3P (erten) + £P)) + APy Vetp VAPV =0, (2)

kjer je V) povprecen vektor hitrosti tekoce faze, p) pa
gostota tekode vode. (pifvy) je celotni masni pretok
vodne pare v plinasti fazi, P12 pa notranje povprecje
gostote vodne pare v plinasti fazi. Gibanje vezane (ad-
sorbirane) vode je difuziven proces, kjer je gibalna sila
gradient koncentracije aktiviranih vodnih molekul, zato
je masni pretok vezane vode (pyVy) sorazmeren gradi-
entu vsebnosti vode.
Gibanje vodne pare sledi enacbi:

dJ
g(ﬁf&:‘) + V(piv,) = m, + i, (3)
ifi; in Mp sta hitrosti izhlapevanja tekoce in vezane vode.

Hitrosti tekoce in plinaste faze lahko opifemo z
Darcy-jev zakonom. Delni pritisk vodne pare je v



primerjavi s celotnim pritiskom plinaste faze majhen,
zato lahko privzamemo, da se plinasta zmes vede kot
idealni plin. Dokler je prosta tekota voda prisotna, de-
finiramo razliko pritiskov plinaste in tekoée faze kot
kapilarni pritisk, ki je funkcija vsebnosti vode v poroz-
nem materialu,

Toplotno energijsko enacbo lahko zapisemo kot:

oT -
(Pcp)sl’ + (e PV + (C )PV, + p:c:vg)‘w +
+ Ah, (M +m,) + hf~p, v, Vh,=V(A,VT) @)

Ahygp je specificna toplota uparjenja, hs diferencialna
toplota vsrka, Acfr efektivna toplotna prevodnost, (pcp) pa
predstavlja povprecen produkt specifi¢nih toplot in gos-
tot po REV.

Med celotnim procesom suienja predpostavljamo, da
Je sistem v lokalnem termodinaminem ravnoteZju. Delni
pritisk vodne pare je tako funkcija vsebnosti vode ter
temperature.

Za prestopna koeficienta toplotnega in masnega pre-
toka o in B predpostavljamo, da sta konstantna po
povrSini suSenja ter s asom. Skupni masni in toplotni
tok na povrSini suSenja lahko zapiSemo z enacbama:

(PVHPVHPIY,) Ny = B(PT-P 1) (5)
in
l‘tlIVT.*Ahvap(plvl.’.phvb) + hsphvb)'nhuun = a(T-To-)’ (6)

kjer je npoun enotni vektor, normalen na povriino
suSenja, pi- in Tw pa sta delni pritisk vodne pare in tem-
peratura okolja. Skupni pritisk plinaste faze na povrsini
suSenja je konstanten z vrednostjo atmosferskega pri-
tiska, na izolirani povrsini pa so masni in toplotni pre-
toki ni¢ni. Na zaCetku procesa suSenja predpostavljamo,
da sta temperatura in pritisk plinaste faze po obravna-
vanem telesu konstantna, kapilarni pritiski pa zado$¢ajo
pogoju hidrostati¢nega ravnoteZja.

Za prostorsko diskretizacijo vodilnih diferencialnih
enacb (2), (3) in (4) smo uporabili formulacijo kontrol-
nih volumnov’, kar zagotovlja v ra¢unu kontinuiteto pre-
tokov na stiku kontrolnih volumnov. Vodilne enacbe inte-
griramo prostorsko po kontrolnem volumnu ter po
Casovnem intervalu, kjer uporabimo polno implicitno
shemo. Koeficienti, ki se pojavljajo v vodilnih enacbah,
so mocno odvisni od neznanih koli¢in na koncu
Casovnega koraka, zaradi Cesar moramo znotraj vsakega
Casovnega koraka uporabiti iterativni postopek. Detajli
numeri¢nega algoritma so zbrani v ¢ Razviti numeri¢ni
model je veddimenzionalen. Zaradi enosmerne narave
cksperimenta pa smo za izraCun rezultatov, ki so pred-
stavljeni v naslednjem razdelku, uporabili enodi-
menzionalno verzijo modela.

4 Rezultati in diskusija

Funkciji, ki opisujeta sorpeijsko izotermo in difuzij-
ski koeficient vezane vode, sta izbrani tako, da sta od-
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visni le od enega parametra, ireducibilne vsebnosti vode,
ki oznatuje vrednost, nad katero prosta tekoca voda lah-
ko obstaja. Izbira drugih konstitutivnih zvez, koeficienta
masnega prestopa, specifi¢ne permeabilnosti, poroznosti
in ireducibilne saturacije je podrobno opisana v . Vred-
nosti zacetnih nivojev vsebnosti vode, uporabljenih v nu-
meri¢ni simulaciji, izhajajo iz eksperimentalnih podat-
kov. Funkciji za opis relativne permeabilnosti plinaste in
tekoCe faze in odvisnost kapilarnega pritiska privza-
memo po 5.

Na sliki 2 so prikazane spremembe prostorske
razporeditve vsebnosti vode w s asom, kjer predstavlja
w maso vode v enoti volumna betona. Vidimo lahko
znaCilne razlike v vedenju normalnega in lahkega betona.
Tip agregata obfutno vpliva na zafetne nivoje vsebnosti
in na dinamiko samega procesa suSenja. Vsebnost vode
Je na zaCetku suSenja visja v lahkem betonu, s povpreéno
vrednostjo 190 kg/m? za vodocementni faktor (v/c) 0,6,
povpredna vrednost zaCetne vsebnosti v normalnem be-
tonu pa je pri enakem v/c 150 kg/m?. Hitrost suSenja je
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Slika 2: Vpliv vrste agregata na razporeditev kolitine vode v cilindry
pri 0, 3 in 28 dnevih sulenja; eksperimentalni (e) in numerini (n)
rezultati za 3 dni negovan beton z vodocementnim faktorjem 0.6: a)
lahek. b) normalen beton

Figure 2: Influence of aggregate type upon moisture content profiles at
0, 3 and 28 days of drying; experimental (e) and numerical (n) results
for 3 days moist cured concrete with water to cement ratio of 0.6: a)
lightweight, b) normal weight concrete
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Slika 3: Spremembe povprecne vsebnosti vode s Casom: primerjava
cksperimentalnih (¢) in numerniénih (n) rezultatov za | dan negovan
lahek nosilen beton z vodocementnim faktorjem 0,4

Figure 3: Changes of average moisture content with time: comparision
of experimental (e) and numerical (n) results for | day moist cured
lightweight concrete with water to cement ratio of 0,4

vedja v lahkem nosilnem betonu. Sklepamo lahko, da
daje lahki beton zaradi svoje zgradbe masnemu toku
manj$i upor, njegova prepustnost pa je zato visja.

V splodnem lahko opazimo, da se oblika profila
razporeditve vsebnosti v zaCetku suSenja ne spreminja,
medtem ko vrednosti vsebnosti vode mocno padajo.
Hitre spremembe vsebnosti in spremljajode visoke.
skoraj konstantne hitrosti suSenja lahko opazimo v prvih
dnevih suSenja. Hitrost sulenja se zaCenja spreminjati
med 3 in 7 dnevi, ko opazimo blizu povrSine sulenja
moéno povelane gradiente koliine vode in zniZane
povprene vsebnosti vode po celotnem cilindru. To
pomeni, da kapilarni tok v poroznem materialu ni ve¢
mozZen, in porna voda se giblje zaradi gradientov koncen-
tracij.

Na sliki 3 je razvidna primerjava eksperimentalno in
numeri¢no dobljenih povpre¢nih vrednosti vsebnosti za
en dan negovan lahek beton z v/c 0,4. Ujemanje nu-
meri¢nih in eksperimentalnih vrednosti je znotraj 3% za
celotno analizirano asovno obmodje. Razlika med
fazama suSenja je izrazita, saj so znacilne vrednosti
hitrosti suenja, ki je sorazmerna naklonu krivulje na
sliki 3, 0,18 kg/(m? dan) za prvo, in 0,02 kg/(m? dan) za
drugo fazo do 90 dni suienja.

Ujemanje eksperimentalnih in numeriénih podatkov
Je za vse analizirane primere znotraj negotovosti vhodnih
podatkov, uporabljenih v simulaciji, in natanénosti me-
rilne tehnike. V sploinem so razlike vedje pri nizkih
vrednostih vsebnosti vode, kjer doseZejo njihove vred-
nosti 20%.

5 Sklepne pripombe

Eksperimentalne in numeri¢ne raziskave suSenja smo
izvedli na cilindrih, izpostavljenih suSenju na eni stra-
nici, narejenih iz normalno tezkega in lahkega betona z
razli¢nimi vodocementnimi faktorji ter ¢asi negovanja.
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Visoko, konstantno hitrost suSenja smo opazili v
zaCetni fazi suSenja za vse preskudene vrste betona. Dok-
ler je hitrost suSenja konstantna, se oblika prostorske
razporeditve vsebnosti vode med suSenjem ne spreminja.
Tak3no vedenje je opisano v literaturi za porozne materi-
ale, razli¢ne od betona, za beton pa poro¢a o podobnem
vedenju le Hashida®, Zacetna faza traja od 3 do 7 dni.
Obstoj konstantne hitrosti suSenja v tej fazi nam pokaZe,
da je v porah betona prisoten kapilaren tok proste tekoce
vode. Po koncu prve faze suSenja opazimo postopen pre-
hod iz obmodja prevladujofega kapilarnega toka v
obmodéje, kjer je prevladujoci gibalni mehanizem difu-
zija. Zadne se druga faza sulenja, kjer so vsebnosti vode
vzdolZ celotnega cilindra mo¢no zmanjSane, gradienti v
bliZini povriine suienja pa se povedajo.

Normalno teZak beton ima v primerjavi z lahkim
nosilnim betonom z enakim vodocementnim faktorjem
in ¢asom negovanja niZje zacetne vsebnosti vode. To je
posledica grobe porozne strukture lahkega agregata in
uporabljencga meSalnega postopka, v katerem lahek
agregat predhodno namo¢imo. Med suSenjem so spre-
membe vsebnosti vode s asom vecje za lahek beton.

Razviti numeri¢éni model temelji na posploSeni for-
mulaciji masnih in toplotnih pretokov v poroznem mate-
rialu ter daje kot rezultat prostorsko razporeditev
vsebnosti vode, temperatur in njihovih sprememb s
¢asom. S tem modelom smo simulirali vedenje vseh vrst
betona, ki so bile eksperimentalno preskusene, in kot
rezultat smo dobili razporeditve vsebnosti v dolocenih
¢asovnih presledkih. Model je moé¢no odvisen od
uporabljenih konstitutivnih zvez, ki morajo biti dologene
cksperimentalno. Njegovi rezultati se ujemajo z eksperi-
mentalnimi podatki znotraj negotovosti vhodnih podat-
kov, konstitutivnih relacij ter napake merilne tehnike.
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Termi€na analiza cirkonijevih gelov

Thermal Analysis of Zirconia Gels
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Cirkonijevi geli so bili pripravijeni po metodi gel-precipitacije iz metanoine raztopine cirkonijevega tetraklorida. Zamenjava vode z
metanolom kot reakcijskim medijem nam omogoca boijso kontrolo procesov hidrolize in kondenzacije cirkonijeve zadetne snovi, ter
s tem moZnost vplivanja na kemijsko sestavo pripravijenih cirkonijevih gelov. Narava hidratiziranega cirkonijevega oksida po
geliranju je mocno oadvisna od lrenutnih razmer v reakcijski zmesl, ). koncentracije cirkonifevih ionov v raztopini, sestave reakcijske
zmesi, hitrosti mesanja in temperature ler od mnoZine vode razpoloZijive za hidrolizo. Ugotovili smo, da lahko s spreminjanjem
zaletnega razmerja metanola in vode vplivamo na nacin vezave vode v geliranem produkly.

Kljuéne besede: cirkonijevi geli, termiéna analiza, kristalizacija, nestehiometricen cirkonijev oksid

The zirconia gels were prepared by the method of gel-precipitation from a methanol solution. The substitution of water by methanol
provides a reaction mediumn in which better control of the hydrolysis and condensation reactions of the zirconium precursor and
thus aiso better control of the final properties of dried zirconia gels could be obtained. The nature of the hydrated zirconia gels
oblained during the gelation process is strongly influenced by the conditions of the reaction mixture, e.g. concentration of the
Zirconium precursor, the mixing rate, temperature and particularly by the amount of water added. Water bonding and arangement

in the formed gel is strongly infiuenced by the initial methanol to water molar ratio.

Key words: zirconia gels, thermal analysis, crystallization, nonstoichiometric zirconia

1 Uvod

Sol-gel tehnike priprave kovinskih oksidov in stekel
imajo pred drugimi metodami priprave nekaj pomemb-
nih prednosti. Omogoc¢ajo dobro kontrolo mikrostrukture
ter relativno enostavno pripravo produktov pri nizkih
temperaturah. Za pripravo cirkonijevega oksida kot
izhodne snovi za razli¢na podrocja njegove nadaljnje
uporabe (npr. specialna kermika, katalizatorski nosilec,
ali v kompozitih z drugimi kerami¢nimi materiali,...) je
bila intenzivno Studirana gel-precipitacijska metoda’.

Med segrevanjem amorfnih cirkonijevih gelov nad
400°C se ti kristalini¢no uredijo. Kristalizacija cirkoni-
jevega oksida poteka preko metastabilne tetragonalne
faze, ki med segrevanjem postopoma preide v nizkotem-
peraturno-stabilno monoklinsko kristalno strukturo'-,
Razliéni avtorji razlagajo nastanek tetragonalne strukture
v prvi stopnji kristalizacije cirkonijevega oksida kot
posledico vpliva velikosti zrn ZrO>%, nestehiometrié-
nosti'”#, strukturne podobnosti med amorfnim gelom in
tetragonalno fazo', vpliva pH vrednosti ali prisotnosti
anionskih dodatkov med gel-precipitacijo®.

2 Eksperimentalni del

Hidratiziran cirkonijev oksid smo pripravili iz
metanolnih raztopin cirkonijevega klorida (0,143M) z
razli¢nim molskim razmerjem cirkonijevih ionov in vode
(Zr*:H,0 = 1:0,68 do 1:16,18). Dobljen cirkonijev gel
smo odfiltrirali in pred termi¢no analizo sufili v
vakuumu dve uri. Termi¢na analiza gelov (TG, DTG in

! Profde. Jadran MACEK
Fakelicta 23 kemijo in kem. sehaol.
1000 Ljubljana. ASkerdeva §

DTA) je potekala v dinamiéni atmosferi argona (segre-
valna hitrost 4 K/min), nasi¢eni z vodno paro pri 30°C.
Produkti so bili okarakterizirani tudi z metodo BET
(Stréhlein) in rentgensko praSkovno difraktometrijo
(Philips PW-1710).

3 Rezultati in diskusija

Gel-precipitacijska metoda je ena izmed moZnih
tehnik priprave hidratiziranega cirkonijevega oksida. Na
lastnosti produktov, pripravljenih po tej metodi, vpliva
mnogo parametrov, kot so: pH suspenzije, hitrost
mesanja, temperatura, koncentracija, solvatacijski medij
itd. Za spremljanje vpliva razli¢nih zaetnih parametrov
na karakteristike suSenja pripravljenih cirkonijevih gelov
ter s tem moZnost napovedi mikrostrukturnih in povrfin-
skih lastnosti kon¢nega produkta so Se posebej primerne
termoanalitske metode,

Rezultati termi¢ne analize sveZih cirkonijevih gelov,
pripravljenih z razliénimi zaCetnimi razmerji Zr**:H;0,
so prikazani v tabeli 1. Cirkonijeve gele lahko glede na
dobljene krivulje TG in DTG ter dehidratacijske lastnosti
in glede na pogoje priprave posameznih vzorcev razde-
limo v dve skupini. Vzorci, ki so bili pripravljeni iz
raztopin, v katerih je zafetno molsko razmerje cirkoni-
jevih ionov in vode preseglo izrafunano teoreti¢no vred-
nost potrebno za popolno hidrolizo zaetne snovi
(Zr*:H,0 > 1:4, Z4-Z6) v temperaturnem intervalu 30-
700°C, kaZejo tri stopnje izgube mase. Kot je opisal
Blesa*, lahko reakcijsko shemo dehidratacije cirkoni-
jevih gelov zapi$emo kot:
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Izguba mase v prvi stopnji dehidratacije, ki je posle-
dica odhlapevanja metanola in vode, adsorbirane na
povrsini, je moéno odvisna od nalina priprave gela (Ta-
bela 1). V drugi stopnji dehidratacije je izguba mase
posledica eliminacije fizikalno vezane vode v porah gela.
Med segrevanjem delno posulenega gela nad 300°C
potee kondenzacija med preostalimi nevezanimi hidro-
ksilnimi skupinami (tretja stopnja). Po drugi strani pa v
primeru cirkonijevih gelov, pripravljenih iz zaCetnih
raztopin, v katerih zaCetno molsko razmerje ne preseze
vrednosti Zr**:H20 = 1:4, nam rezultati TG kaZejo, da
sta L in 1. stopnja dehidratacije zdruZeni v en sam zelo
Sirok dehidratacijski proces (vzorci Z1-Z3).

Po koncani kondenzaciji nevezanih hidroksilnih
skupin potece kristalizacija. Kristalizacija hidratizira-
nega cirkonijevega oksida poteCe zaradi prednostne niZje
povriinske energije preko metastabilne tetragonalne
strukture, ki pri nekoliko povisanih temperaturah ali z
dalj¥im Casom segrevanja preide v termodinamsko sta-
bilno monocklinsko strukturo. Iz tabele 2 je razvidno, da
je delez tetragonalne strukture v bolj hidratiranih gelih
vedji, kar je v skladu z literaturnimi podatki®.

Na stabilizacijo kristalne strukture ima bistven vpliv
tudi dinami¢na atmosfera v kateri se hidratiziran cirkoni-
jev oksid kalcinira'. Ce se hidratiziran cirkonijev oksid,
pripravljen iz raztopine z malo vode, segreva v incrini
atmosferi brez kisika, kristalizira kot ¢rn prah v popaceni
tetragonalni strukturi. Med ponovnim segrevanjem v ok-
sidativni atmosferi ta érn prah postane zopet bel, kar
spremlja povecanje mase in cksotermen toplotni efekt
(slika 1). Iz povefanja mase, ki naj bi bila posledica
vezave kisika, smo dolo¢ili empiri¢no formulo neste-
hiometri¢nega cirkonijevega oksida; ZrO2.x (x se spre-
minja glede na eksperimentalne pogoje med 0 in 0,04).
Stabilizacijo tetragonalne oblike v prvi fazi kristalizacije
nekater1 avtorji razlagajo kot posledico njene strukturne
podobnosti z amorfnim gelom'. Z nevtronsko difrakcijo
je bilo ugotovljeno, da atomi cirkonija v amorfnem gelu
niso razporejeni povsem nakljuéno, temvel se za
posamezno ravnino gela ponavljajo na doloenih spe-
cifiénih mestih (med sosednjima ravninama ni karakter-
istiénih medatomskih razdalj). Ker so specifi¢ne razdalje
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Slika 1: TG(-), DTA(-) krivulje vzorcev: a) Dehidratacija (endoter.) in
kristalizacija (eksoter.) cirkonijevega gela med segrevanjem v argonu
(vzorec Z6). b) Povedanje mase med segrevanjem nestchiometriénega
oksida v kistkovi atmosferi (v argonu kalciniran vzorec Z1); ¢)
Nestehiometriénost v bolj hidratiranih vzorcih ni bila opaZena (vzorec
6)

Figure 1: Typical TG(-). DTA(-) curves for zirconia: a) Dehydration
(endothermic) and crystallization (exothermic) of fresh zirconia gel in
argon (Z6 sample); b) Recovery of oxygen by the black oxide in
oxygen atmosphere (in argon calcided gel, Z1 sample); c) No
nonstehiometry was observed in water rich samples (Z6 sample)

Tabela 1: lzgube mas in temperature procesov med segrevanjem zirkonijevih gelov

Vzorec Zaceno razmerje Izguba mase (%) in temperatura procesa (°C)
molZr** : molH:0 1. stopnja 1. stopnja I11. stopnja
Z1 1:0.68 25.19; 84.3 (L+II. stopnja) 298 457.0
Z2 1:1.18 28.46; 74.8 ’ 2.54 447.0
Z3 1:2.17 33.77.49.2 " 1.72 436.4
Z4 1:4.19 28.43 42.8 22.76 2284 2.10 391.6
Z5 1:8.18 28.13 42.8 ¢ 231.6 1.60 390.4
Z6 1:16.18 27.91 42.8 23.94 234.8 1.53 388.4
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Slika 2: Tetragonalna struktura
cirkonijevega oksida in predlagan
model ravnine amorfnega cirkoni-
jevega oksida (@ = cirkonijevi atomi,
O = kisikovi atomi nad Zr ravnino, X
= kisikovi atomi pod Zr ravnino)'
Figure 2: Representation of
tetragonal zirconia and suggested
model for amorphous zirconia (@ =
Zr atoms, O = oxygen atoms situated
above the Zr plane, x = oxygen atoms
situated under the Zr plane)

med cirkonijevimi atomi v amorfnem
gelu identi¢ne razdalji med cirkoni-

Tabela 2: Kristalna struktra in karakteristitne vrednosti specifiéne povrdine vzorcev,
pripravljenih iz raztopin 2 razli¢no vsebnostjo vode

jevimi atomi v tetragonalni strukturi, v
zorec

Pogoji kalci-

Specifi¢na povriina (m%¥/g) Kristalna struktura

je bil predpostavljen dvodimenzio- nacije 700°C “pred kalcinacijo _po kalcinaciji (pri 700°C)
nalen model strukture amorfnega gela 7 srak. 30 min 19.9 0.1 m(50%) + t(50%)
ter nalin stabilizacije tetragonalne , srak. 30 min 12.1 2318 m(50%) + 1(50%)
oblike cirkonijevega oksida (slika 2)'. 73 zrak. 30 min 10.6 222 m(50%) + 1(50%)
Cirkonijevi atomi, ki se po kalcinaciji 74 zrak, 30 min 58 204 m(manj),t(ve&ina)
in stabilizaciji tetragonalne kristalne 75 zrak, 30 min 39 18.7 m(v sledeh), t
oblike nahajajo na robovih ravnin, v Z¢ zrak, 30 min 1.4 15.2 m(v sledeh), t
primerjavi z notranjimi atomi, nimajo 7| argon, 30 min t(nestchiometricen)
enakega Stevila sosednjih kisikovih 76 argon, 30 min m(manj),t(veina)

atomov. S tem se atomsko razmerje
O/Zr z velikostjo ravnin spreminja, Za
dobljeni produkt bi lahko odgovarjala
ravnina premera =2nm. Z vecanjem
ravnin se razmerje O/Zr pribliZuje
vrednosti 2, kar pomeni, da nestchiometrija v "velikih"
kristalitih ni moZna. Z vec¢anjem kristalitov in izgubo
nestehiometri¢nosti je tudi stabilizacija tetragonalne

strukture cirkonijevega oksida vedno manj izraZena.
Z uporabo metode BET smo doloéili specifi¢no

povriino vzorcev pred kalcinacijo in po njej (tabela 2).
Z vefanjem mnoZine vode v zaCetni reakcijski zmesi se
specifi¢na povrSina svezih gelov, kakor tudi kalciniranih
oksidov, zmanjSuje. ZmanjSevnaje specifiéne povrSine
gelov s presezkom vode je verjetno posledica nadina
povezovanja delcev sola v tridimenzionalno strukturo
gela. V primeru, ko med potekom kondenzacijskih reak-
cij vsi cirkonijevi centri v tetramernem kompleksu niso
popolnoma hidrolizirani, potekajo kondenzacijske reak-
cije v prednostnih smereh, kar je vzrok za nastanek
mnogo bolj “odprte” strukture gela®. Nasprotno, popol-
noma hidrolizirane specije med procesom kondenzacije
rastejo in se povezujejo v sferine delce, s Cimer se nji-
hova specifi¢na povriina bistveno zmanjsa.

m = monoklinski ZrO;, t = tetragonalni ZrO;

4 Sklep

Cirkonijev dioksid z veliko specifi¢no povriino smo
pripravili po metodi gel-precipitacije. Med segrevanjem
cirkonijevih gelov le-ti izgubljajo maso v treh stopnjah,
ki so povezane z odparevanjem metanola in vode s
povriine gela, izgubo fizikalno vezane vode, ujete v po-
rah gela, in kondenzacijo preostalih nevezanih hidrokso
skupin. Po zadnji stopnji izgube mase gela potece krista-
lizacija preko metastabilne tetragonalne strukture, ki je v
vecji meri stabilizirana v bolj hidratiranih gelih. Segre-
vanje gelov z manj§o mnoZino vode v inertni atmosferi
vodi do nastanka ¢rnega nestehiometrijskega oksida,
kateremu bi lahko pripisali podstehiometriéno sestavo
Z102.x, pri Cemer x variira glede na eksperimentalne po-
goje. S spreminjanjem zafetne mnoZine vode v
metanolni raztopini lahko v veliki meri vplivamo na
povriinske lastnosti in mikrostrukturo pripravljenih pro-
duktov. Z manjSanjem mnoZine vode v zacetni reakcijski
zmesi se specifiéna povrina pripravljenih gelov (ter ok-
sidov po segrevanju) bistveno zvefa. Ustrezni pogoji
priprave gelov, kontrola specifi¢ne povrine, mikrostruk-
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turnih ter kristalografskih lastnosti produkov omogota
njihovo nadaljnjo uporabo za katalizatorske nosilce.
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Vpliv temperaturnega rezima na termicni razkroj
gelov za pripravo zelezo- oksidnih magnetnih

materialov

Influence of Temperature Regime on Thermal Decomposition
of Gels for Iron Magnetic Oxide Preparation

K. Zupan', J. Macek, B. Novosel, Fakulteta za kemijo in kemijsko tehnologijo Ljubljana
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1z reakcijske zmesi Zelezovega Il nilrata in dopanta v etifen glikolu smo pripravili gele. Kriticna stopnja, ki sledi, je termiéni razkroj
gela, pri katerem potele zelo eksolermna reakcija. To je znadilno za sveZe gele ter liste, sudene pri 110°C. Odziv gelov na termiéno
obdelavo v tej stopnji je odlotilen za sestavo ter konéne lastnosti produktov. lzmerili smo Wdi magnetno nasiéenje produkiov,
pripravijenih s termi¢no obdelavo sveZih gelov pri temperaturi 200°C, ter gelov, ki smo fih obdelali pri 110, 200 in 300°C.

Kljuéne besede: maghemit, magnetne lastnosti, loplotna obdelava

Geis were prepared from a reaction mixture of iron (Ili) nitrate, doping element in ethylene glycol. The critical step of the sol-gel
route is the thermal decomposition of gel that is very exothermic process. Thermal properties of gels before and after drying were
determined by TG/DTA analysis. Saturaling magnetisation of products prepared by heat treatment of gels in the air at 200°C and

in three steps at 110, 200 and 300°C were measured.
Key words: gamma iron oxide, magnetic, thermal treatment

1 Uvod

Magnetni Zelezovi oksidi so zanimivi zaradi svojih
magnetnih in Katalitskih lastnosti. Med njimi se y-Fe203
(maghemit) bolj Siroko uporablja pri magnetnih zapisih!
ter kot katalizator oksidacijskih reakcij®. V primerjavi z
o-Fe:03 (hematit) in Fe3Os (magnetit) je y-FeaO3 kot
katalizator pokazal najvecjo katalitsko aktivnost in selek-
tivnost®,

Obicajen nadin' priprave y-Fe20s se priéne z reakcijo
precipitacije Zelezovih oksidov hidroksidov (ot ali y-
FeOOH) ali Zelezovega(Il) hidroksida (Fe(OH)z). Sledijo
operacije dehidratacije, redukcije in previdne oksidacije,
pri katerih je njihovo zaporedje odvisno od Zeljene
oblike in drugih karakteristik delcev. y-Fe;Os priprav-
ljamo lahko tudi s termi¢nim razkrojem razli¢nih inter-
mediatov, npr. citratov?, hidrazidokarbonatov? ter oksala-
tové. Metoda sol-gel se Ze uporablja za pripravo
nekaterih kerami¢nih materialov ter stekla’. Na podoben
nacin, pri katerem je izhodna raztopina Zelezov (III) ni-
trat nanohidrat v etilen glikolu, so poskuSali pripraviti
maghemitne prahove®, tanke plasti” in katalizator na kre-
mendevem nosilcu®.

Kriti¢na stopnja pri pripravi y-Fe;Os je termiéni
razkroj gela, ki je zelo eksotermen proces oziroma neke
vrste zgorevalna sinteza, kjer nitrat nastopa kot oksidant,
polimerna matrica pa kot reducent. Z analizo TG/DTA
smo ugotovili, da sestava atmosfere pri termicni obdelavi
moéno vpliva na nastanek produkta in njegove lastnosti.
ZniZevanje koncentracije kisika v nosilnem plinu (Ar)

! Mag. Kiementing ZUPAN
Univerza v Lyubljani
Oddelek xa kemijo in kem. scha
1¥0 Ljubljana. Aikericva §

omogoda kontroliran razkroj organske matrice in s tem
onemogoca transformacijo y-Fe:0: v a-Fey 0319,

Pri oblikovanju produkta je poleg prej omenjene
sestave atmosfere pomembna tudi izbira reZima, po
katerem poteka termiéna obdelava. Studij termiénih last-
nosti sveZih gelov ter gelov, posudenih pri 110°C, je bil
usmerjen k optimiranju njihove termi¢ne obdelave.

2 Eksperimentalno delo

Reakcijsko zmes Zelezovega(lll) nitrata nanohidrata
v etilenglikolu (1:10) smo v za$¢itni atmosferi argona
segreli do 80°C ter pri tej temperaturi termostatirali, dok-
ler zmes ni gelirala (priblizno 2 uri). V osnovno zmes
smo dodajali tudi dopante, v prvem primeru bor (20at.%)
kot HiBOs, v drugem pa cink (5at.9%) kot Zn(NO3)a.

Termicne lastnosti sveZih gelov ter gelov, sufenih pri
110°C, smo dolo¢ali z metodo TG/DTA. Termo-
gravimetri¢ne analize smo izvedli na termoanalizatorju
tipa Netzsch 409 STA v temperaturnem obmo&ju med 30
in 700°C. Segrevalna hitrost je bila 10 K/min. Vse
termicne analize gelov smo izvedli v atmosferi zraka,

Rentgenska praSkovna analiza je bila posneta z
rentgenskim praskovnim difraktometrom Philips PW-
1710 (30 mA, 40 kV in CuKa radiacija). Za zasle-
dovanje Zelezovih oksidov v amorfnih produktih smo
uporabili analizo IR (Perkin-Elmer 1710 FTIR).

Ve¢jo mnoZino produktov smo termi¢no obdelali na
dva nacina. Prvo skupino sveZih gelov (nedopiran N,
dopiran z borom B in dopiran s cinkom Zn) smo segre-
vali pri 200°C na zraku. To so nedopirani vzorec, vzorec,
dopiran z 20 at.% bora in vzorec, dopiran s 5 at. % cinka.
Drugo skupino vzorcev smo obdelali po stopenjskem
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temperaturnem rezimu (nedopiran Ny, dopiran z borom
B; in dopiran s cinkom Zny). Gele smo najprej susili 4
ure pri 110°C. jih nato zmleli in jih sudili razprostrte na
vedji povrsini 1,5 ure pri 200°C. Sledila je $e kalcinacija
v cevni peéi pri 300°C. Vse stopnje so potekale na zraku.
Tako pripravljenim produktom smo izmerili magnetne
lastnosti z magnetometrom MANICS DSM-8.

3 Rezultati in diskusija

Primerjava analiz TG/DTA sveZih gelov ter gelov,
suenih pri 110°C, so pokazale, da suSenje mo¢no spre-
meni njihove termi¢ne lastnosti (diagram 1). SveZi geli
pri¢nejo izgubljati maso pri niZjih temperaturah, suSeni
pa pri vi§jih temperaturah, kar je razvidno iz tabele 1.
Pri sveZih vzorcih se masa ustali do temperature 250°C,
medtem ko suSeni vzorci izgubljajo maso do 520°C.
Celotne izgube mase so pri sveZzih gelih od 87.8 do
85,1% pri suSenih pa od 63,3 do 61,3%. Pri suSenju
izgubi gel predvsem vodo. Eksotermne toplotne spre-
mebe se pri svezih gelih odvijajo v oZjem temperaturnem
intervalu, t,j. od 130 do 250°C. Pri tem se procesi oksi-
dacije in transformacije iz y-Fe;01 v a-Fe;Os prekrivajo,
pri suSenih gelih pa potekajo v SirSem temperaturnem
obmodju od 120 do 520°C. Tretji maksimum DTA je
med 463 in 477°C ob minimalnih spremembah mase in
ga zato lahko pripiSemo le prehodu y-Fe:0: v a-Fe20a.
Znaéilno za analize DTA suSenih vzorcev je tudi, da se v
celoti sprosti priblizno 10-krat ve¢ toplote, ker so zaradi
manjse vsebnosti vode energijsko bogate)si kot sveZi geli
(Tabela 1).

Tabela 1: Termiéne lastnosti gelov

oznaka Tn: °C DTG DTG DTG celotna DTAi,
vzorca 1°C 11°C I °Cizguba mV/g
mase
(%)
nedopiran svez 50 111 154 190 851 18.6
dop.zB svez 50 144 194 213 86.05 148
dop.zZn sve: 30 116 156 216 878 137
nedopiran suen 100 173 247 350 613 128
dop.zB sufen 90 166 255 350 616 131
dop. zZn sufen 80 159 239 350 633 122

Krivuji TG sveZih, nedopiranih in s cinkom dopiranih
gelov sta si podobni, nekoliko odstopa le krivulja TG
sveZega gela, dopiranega z borom, kjer so stopnje Se
manj izrazite in potekajo pri nekoliko visji temperaturi.
Prisotnost dopantov bora ter cinka povro¢i premik ek-
sotermnega vrha k visji temperaturi (220°C) in spremeni
njegovo obliko. V naSem predhodnem delu'® smo ugo-
tovili, da prisotnost dopanta bora zniZuje intenziteto ek-
sotermnih termi¢nih procesov. Krivulji TG vzorcev
sudenih nedopiranih gelov in z borom dopiranih sta si
zelo podobni. SuSen gel, dopiran s cinkom, pa izgublja
maso pri niZjih temperaturah v prvi in drugi stopnji,
medtem ko zadnja stopnja poteka enako kot pri suSenih
nedopiranih gelih in tistih, dopiranih z borom, kar je pri-
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Diagram 1: TG/DTA analize vzorcev: a) nedopiranih, b) dopiramh 2
borom in ¢) dopiranih s cinkom

Figure 1: TG/DTA analysis of samples: a) undoped, b) doped with
boron and ¢) doped with zinc

kazano v tabeli 1. Pri analizi DTA so si eksotermni mak-
simumi vzorcev suSenih gelov podobni tako po in-
tenziteti kot tudi po obliki.

Po termiéni obdelavi sveZih gelov pri 200°C nas-
tanejo kristaliniéni produkti. Pri vzorcih N in Zn sta
prisotni obe modifikaciji y-Fe20;3 in a-Fe 03, v vzorcu
B je pa le y-Fe20s. Rentgenska praskovna analiza vzor-
cev, obdelanih po stopenjskem temperaturnem reZimu, je
v vseh vzorcih (Ns, By, Zng) potrdila prisotnost obeh
oblik ¥ in 0-Fe;03. IR spektroskopija pokaZe, da se po
termi¢ni obdelavi pri 300°C v vzorcu pojavijo nihanja
pri 559, 448 ter 394 cm’', ki ustrezajo po literaturnih
navedbah a-Fe;Os, ter pri 633 in 314 cm’, ki ustrezajo
v-Fe203'"12. Pri vmesnih produktih, termi¢no obdelanih
pri 110 ter 200°C, IR analiza zgoraj omenjenih nihanj ni
zaznala, rentgenska praSkovna analiza pa je pokazala, da
so produkti vmesnih stopenj amorfni. Pri stopenjskem



nadinu termi¢ne obdelave nastane kristalini¢en produkt
Sele pri 300°C.

Tabela 2: Magnetne lastnosti ter prisotne faze v vzorcih, obdelnih po
razli¢énem temperatumem reZimu

vzorec M. emu/g prisotne faze
N 433 ¥-Fe20;, o-Fe 04
B 60.8 1-Fe:0;3
Zn 46.6 y-Fe 03, a-FeaO;
N, 453 y-Fe:0s, a-Fe 04
B, 314 v-Fea03, a-Fex0;
Zn, 52.6 1-Fea05, a-Fe; 04

Magnetne meritve so v skladu z analizami TG/DTA
in RTG. Vzorca N in N; imata podobno magnetno
nasienje (M), t.j. 43,3 in 45,3 emu/g, ker je v obeh
vzorcih nemagneten o-Fe;O3. Maksimalni M, 60,8
emu/g ima vzorec B in vsebuje 81% y-Fe;0s,
preratunano na Cisti y-Fe;03, ki ima Ms 75 emu/g®.
Vzorec Bs ima najniZjo vrednost magnetnega nasicenja,
tj. 314 emu/g. Kemijska analiza tega vzorca je
pokazala, da se je vsebnost bora med sulenjem mocno
zniZala v primerjavi z vsebnostjo bora v reakcijski zmesi
(20 at%), kar je poslab3alo magnetne lastnosti. Vzorec
Zn ima podobni Mg = 46,6 emu/g kot vzorca N in N
zaradi prisotnosti nemagnetnega -Fe203. Vzorec Zng
ima najvi§je magnetno nasi¢enje (52,6 emu/g) med
stopenjsko obdelanimi vzorci. V tem vzorcu je analiza
RTG pokazala najmanj o-Fe20a. Tudi termiéni razkroj
poteka pri nekoliko niZji temperaturi kot pri vzorcih Ng
in Bs. Tak rezultat je moZno razloZiti, e predpostavimo,
da se je cink pri suSenju vgradil v strukturo skupaj z
zelezom in tako deloma preprecil prehod v o obliko.

4 Sklep

Pri enostopenjski termi¢ni obdelavi se procesi odvi-
jajo v oZjem temperaturnem intervalu, intenziteta
termicnih procesov pa je kritina za prehod iz ¥y v o
obliko. Toplotna obdelava sveZih gelov pri 200°C je bolj

K. Zupan et al.: Vpliv temperaturnega reZima na termiéni ...

primerna za vzorce, dopirane z borom, pri nedopiranih in
tistih dopiranih s cinkom, pa pride do pregretja in s tem
do prehoda iz y-Fe:Os v «-Fe0s. Pri stopenjski termiéni
obdelavi potekajo procesi v SirSem temperaturnem inter-
valu, pri tem pa se sprosti ve¢ toplote na enoto mase
vzorca. Stopenjska termi¢na obdelava je delno primerna
za pripravo vzorcev, dopiranih s cinkom, in neprimerna
za nedopirane in tiste dopirane z borom.
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Opisufemo metodo za merjenje stopnje disociiranosti vodika pri sobni temperaturi. Senzor alomarnega vodika je majhna kovinska
ploééica z razmeroma visokim rekombinacijskim koelicientom za reakeijo M + H — Mz, Senzor je pritrjen na tanki Zicki termodlena.
Na njegovi povrsini poteka rekombinacija atomov vodika, zato se senzor segreje. Temperatura senzorja d/a odvisna od celotnega
llaka in stopnje disociiranosti vodika. 1z izmerjenega tlaka in lemperature senzorja izracynamo sr?ﬁng) isociiranosti. Z opisanim
senzorfem lahko merimo s}opnjo dr'ggc:‘r’ranosfi vodika v Sirokem obmocdju tiakov od 10°° Pa do 1 'a, vendar pa je natancnost
meritev najbolj§a med 10 Pa in 10° Pa. Opisana metoda a lokaino merjenje stopnje disociiranosti vodika, senzor pa le
malo vpliva na prvotno porazdelitev gostote atomov vodika. NajboijSe rezultate dobimo v Cistem vodiku, metoda pa je uporabna

ludi v nekaterih mesanicah plinov, ki vsebujejo vodik,
Kljutne besede: atomarni vodik, kataliticna sonda, vodikova plazma

A method for determination of hydrogen dissocialion degree at room temperalure is described. A sensor of atomic hydrogen is a
small disc made of a metal with a rather high recombination coefficient for the reaction H + H — Hz. The sensor is connecled to a
pair of thermocouple wires. Due to recombination of hydrogen atoms on the disc surface, its temperature rises over the ambient
temperature. The disc temperature depends on the total pressure and lhg degree pf dissociation. The sensor can be used for
determination of mg, dissociation degree in a wide pressure range from 107 Pa to 107 Pa, but it gives most accurate results in the
range between 10° Pa and 10° Pa, The probes enable local measurements, and they cause littte disturbance of the original
distribution. The best results are obtained in pure hydrogen although the probes can be used also in a limited gas mixtures
containing hydrogen.

Key words: atomic hydrogen, calalytic probe, hydrogen plasma

1 Uvod

V zadnji letih se raziskovalci precej ukvarjajo s Studi-
jem interakcije nevtralnih atomov vodika s kovinskimi in
nekovinskimi povr$inami. Atomarni vodik igra klju¢no
vlogo pri nanosu tankih plasti diamanta'-2, nizkotempera-
turnem CiS¢enju vakuumskih recipientov in elektronk?,
ter ¢is¢enju arheoloskih predmetov®S,

Pri nizki temperaturi plina lahko dobimo veliko gos-
toto atomov vodika na dva nadina: s termi¢no disociacijo
na mocno ogreti volframski Zarilni nitki™®?, ali pa v
nizkotlaéni vodikovi plazmi!®'!!2, Zaradi enostavne me-
tode se pri raziskovalnem delu najveé uporablja termi¢na
disociacija, medtem ko pri industrijskih sistemih po-
gosteje uporabljamo nizkotlaéno plazmo.

Za dolocCitev gostote atomov vodika v eksperimen-
talni komori lahko uporabimo razli¢ne bolj ali manj ne-
natan&ne metode, npr. izradun'?, spektroskopijo izsevane
svetlobe!?, ali pa masno spektrometrijo'®. Natanénejie
metode za doloCitev gostote atomarnega vodika temeljijo
na absorpcijski spektroskopiji v vidnem in ultravi-
jolicnem podrocju''21% in na katalitiéni rekombinaciji
atomov vodika na kovinskih povrSinah'’'®. Absorpcijska

! Mag. Miran MOZETIC
Endtioet 7a whnologijo povidin in opeoelektruniko
1001 ljubljana, Tesbova 30

spektroskopija je primerna za merjenje stopnje disociira-
nosti vodika pri najrazli¢nejSih metodah generiranja
atomarnega vodika, tudi pri visokoionizirani plazmi,
vendar pa ni posebej krajevno obcutljiva. Druga metoda
je najprimernejSa za merjenje stopnje disociiranosti v
Cisti meSanici Hz in H, s primerno sondo pa lahko
izmerimo tudi prostorsko porazdelitev.

2 Kataliti¢na sonda

Gostoto atomarnega vodika merimo s kataliti¢no
sondo. Njen sestavni del je nikljeva plod¢ica, na povrSini
katere poteka intenzivna rekombinacija atomov vodika.
Ploi¢ica je pritrjena na tanki Zicki termoclena in je
namei¢ena v komori, v kateri merimo gostoto vodikovih
atomov. V principu lahko plos€ico izdelamo iz katere-
gakoli materiala z visokim rekombinacijskim koeficien-
tom, vendar pa so izkuinje pokazale, da je izbira materi-
alov precej omejena. Pri dosedanjem eksperimentalnem
delu se je najbolje obnesla sonda, izdelana iz polikris-
talinskega niklja.

Gostoto atomarnega vodika v okolici sonde lahko
izratunamo na tri nacine: iz poteka temperature sonde po
vklopu izvira atomarnega vodika, iz ravnovesne tempera-
ture sonde v meSanici Hy + H ali pa iz poteka tempera-
ture sonde po izklopu izvira H. Pri nizkih tlakih je pri-
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poro¢ljivo izradunati gostoto H iz poteka temperature
sonde ob vklopu in izklopu izvira.

Ko vklopimo vir atomarnega vodika, se pricne
plod¢ica segrevati. Gostota toka delcev na povrdino je:

|
j=gnv. (n

kjer je n gostota atomov vodika v okolici sonde, v pa
njihova poprecna velikost hitrosti:

v=\—= (2)
m
Vsak atom prinaa povrSini energijo (1/2 Wy) x y. Wy
je vezavna energija molekule vodika, y pa verjetnost za
rckombinacijo. Faktor 1/2 je zato, ker je molekula
vodika sestavljena iz dveh atomov.
Atomi vodika, ki priletijo na povriino, prinadajo
ploscici energijski tok:

= %W\,yjznrl, 3)

kjer je 2mr? celotna povriina sonde.
Sprememba notranje energije plos¢ice v Casovni
enoti je:

AW
o Mcp-él. 4)
At At

kjer je M masa plosCice in ¢, specificna toplota materi-
ala, iz katerega je izdelana ploséica. Ker je na zacetku
razlika med temperaturo plos¢ice in okolice majhna,
lahko zanemarimo ohlajanje, zato velja P = AW /At ali

L con 2 nn. AT
Wai2nr' = Me, (5)

Enacbo preuredimo in upoStevamo e (1) in (2) in
tako dobimo enacbo (6):

T
o 4Mc£ /Al‘ 6)
\’;"YWVM'
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Slika 1: Povecanje temperature nikljeve sonde med njeno aktivacijo
pri tlaku 0.8 Pa

Figure 1: Increase of nickel probe temperature during its activation at
the pressure of 0.8 Pa
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Po nekem Casu postane temperatura sonde tako vi-
soka, da ohlajanja ne moremo ve¢ zanemariti in enacba
(6) ne velja ved. Po daljfem &asu postane temperatura
plosi¢ice konstantna. Tedaj je energijski tok na sondo
enak toku, ki iz nje odhaja. Sonda se ohlaja zaradi to-
plotne prevodnosti okoliSkega plina, sevanja in odvajaja
toplote po Zicah termoclena. Vse tri prispevke lahko
izratunamo in dobimo za stopnjo disociiranosti %'%:

_3koaT | (1-a)o(T;-Ty)N2rkTym,

x= V29W YW *
AT 27k T,m, o
PYWIA,

Sonda, ki je izpostavljena atomarnemu vodiku, se
torej segreje do neke temperature T (znadilno nekaj
100°C). Okoliski plin ima pribliZzno sobno temperaturo.
Pri konstantni temperaturi je energijski tok na sondo P
enak energijskemu toku s sonde. Energijski tok s sonde
pri konstantni temperaturi lahko tudi izmerimo. Ko iz-
klopimo izvir atomarnega vodika, zafne temperatura
plodcice padati. Sprememba notranje energije (= energij-
ski tok s sonde) je Mc,dT/dt, kjer je dT/dt Easovni odvod
temperature takoj po izklopu vira atomarnega vodika,

Podobno kot v enachbi (5) lahko izratunamo stopnjo
disociiranosti vodika v okolici sonde:

_ kT, 4Mc 9Vt

- - (8)

3 Meritve

Za merjenje gostote atomarnega vodika smo upo-
rabili visokovakuumski sistem, ki je podrobneje opisan
drugje'®. Konéni tlak v sistemu je reda 10 Pa. Merilno
komoro smo izdelali iz kovarskega stekla, za izvir
atomarnega vodika pa smo uporabili nizkotlaéno razelek-
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Slika 2: Ogrevanje nikljeve sonde pri tlaku 0,07 Pa. Pri Casu t=0 smo
vklopili 1zvir atomarnega vodika

Figure 2: Heating of nickel probe at the pressure of 0.07 Pa. At t=0 the
atomic hydrogen source was turned on
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Slika 3: Ohlajanje mkljeve sonde pn tlaku 0.07 Pa. Pri &asu t=0 smo
izklopili vir atomamnega vodika

Figure 3: Cooling of nickel probe at the pressure of 0.07 Pa. At1=0 the
atomic hydrogen source was turned off
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Slika 4: Stopnja disociranosti vodika v okolici katalitiéne sonde v
odvisnosti od tlaka

Figure 4: Hydrogen dissociation degree in the vicinity of catalytic
probe vs pressure

tritev. Sondo smo izdelali iz nikljeve plos¢ice premera 2
mm in debeline 0,1 mm, ki smo jo tofkasto privarili na
zici termoclena chromel - alumel premera 25 pm.

Pred prvo meritvijo smo sondo najprej aktivirali pri
tlaku 0.8 Pa, Potek temperature med aktivacijo je pri-
kazan na sliki 1. Po uspesni aktivaciji smo merili potek
temperature sonde po vklopu in izklopu vira atomarnega
vodika, in to pri razli¢nih tlakih v eksperimentalni ko-
mori. Na slikah 2 in 3 sta prikazani ¢asovni odvisnosti
temperature sonde po vklopu in izklopu vira H pri tlaku
0,07 Pa. Koncentracijo atomarnega vodika smo potem
izraCunali iz enaCbe (8). Odvisnost koncentracije H od
tlaka prikazujemo na sliki 4. Ko poznamo koncentracijo
atomarncga vodika, lahko izratunamo Se njegov pretok
po enacbi:
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Slika 5: Pretok atomamega vodika skozi stekleno cev na mestu, kjer je
namesdena sonda

Figure 5: Atomic hydrogen flow through a glass tube at the place
where the probe is mounted

_XpSq
¢H kTo ’ (9)

kjer je S efektivna Crpalna hitrost na mestu, kjer je
pritrjena sonda. Odvisnost toka atomarnega vodika od
izmerjenega tlaka je prikazana na sliki 5.

4 Sklep

Opisali smo metodo za merjenje stopnje disociira-
nosti vodika. Metoda temelji na katalitiéni rekombinaciji
atomov vodika na povrSinah, ki kemisorbirajo vodik. Pri-
kazali smo meritve, ki smo jih opravili z nikljevo sondo
v obmocju tlakov med 0,02 Pa in 0,2 Pa. V teh razmerah
je stopnja disociiranosti malo odvisna od tlaka in je
priblizno 50%. Aktivacijo sonde smo morali opraviti pri
vi§jem tlaku, 0,8 Pa, saj je nam pri niZjih tlakih ni uspelo
aktivirati. Iz meritev stopnje disociiranosti, tlaka in
¢rpalne hitrosti smo izracunali e tok atomarnega vodika
skozi merilno komoro in ugotovili, da je med 10'7 in
108 571,
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Dolocevanje velikosti sticne ploskve med kroglo in
kovinsko folijo pri obremenitvi z atmosferskim tlakom

Determination of Real and Apparent Contact Area between
a Sphere and Thin Metal Foil Loaded by External Pressure

V. Nemani¢’, ITPO, Ljubljana
Prejem rokopisa - received: 1995-10-04; sprejem za objavo - accepted for publication: 1996-01-22

Bistven prispevek K lermicni izolativnosti diskretno podprte evakuirane strukture, uporabne kot izolacijski panel, predslavijata
kontakini upornosti med kroglami, ki tvorijo podporc in med kroglo in kovinsko folijo. Za zadnji kontakt je dokaj tezko izmeriti
navidezno kontaktno povr$ino ali napoveodati dejansko velikost oz. efektivno toplotno prevodnost. Vedina poznanih metod
karaklerizacije povréine je namre¢ prilagojena za merjenje ravnih ploskev. S podatki o hrapavosti povrdine lahko uporabimo
primeren leoreti¢ni model, ki da zvezo med silo in kontaktno upornostio. V delu predstaviiam kombinirano testno metodo, ki daje
posredno vpogled na dogajanje na meji med podporo in folijo, ko je ta obremenjena z aimosferskim tlakom. Iz doblijenih podatkov
je moé napovgdari optimalno razmerje med gostoto podpor in njihovo velikostjo v reZimu, ko je kroglica deformirana elasti¢no, folija
pa tudi plasti¢no

Kljuéne besede: kontaktna termicna upornost, krogla, tanka kovinska folija

In a thin-wall flat ail metal panel with an array of supporting beads, solid state conduction is determined by internal, nearly ‘point®
contacts between balls forming beads and between balls and the foil. For the last contact, it is difficult to measure apparent contact
area and predict real contact area which determines contact conductance. Most of the standard methods of characterizing the
surface require flat surface in order to predict contact resistance by appropriate theoretical modsl. Indirect method, based on
analogy between electrical and heat current was applied in order to determine actual contact area between the ball and the foil
when atmospheric pressure js applied to the foil. From the results, optimum between supporting ball dimension and separation
between them can be found. The ball is deformed elastically, while the foil can be locally deformed plastically, too.

Key words; thermal contact conductance, spherical indenter, thin metal foil

1 Uvod r2), na kateri deluje sila F, z mehanskega vidika dobro

) : ; . opise Hertzova formula, s pomo¢jo katere dobimo kot
Ideja ultra tankeg.z.a lermléno. nquauvnega panela Lo, ulat polmer sti¢ne ploskve?:

(VPI), slika 1, temelji na zmanj$anju vseh treh me- % =

hanizmov prenosa toplote: prevajanja po trdni snovi, _3\j 3F (1.1 -y 1-p, 1

prenosa v plinu in sevanju. Metode zmanjievanja =13 n ol | E E ()

slednjih dveh so poznane, saj jih izkori§¢amo v dewar- kg : ; e

jevih in superizoliranih posodah. Prevajanje po trdni lriéfi v':l'ikal::::&?m:g; po:::g:;at:,?;’;m:z‘}f: l::;::;

snovi je v opisanih primerih zmanjlano tako, da povezava med vodnikoms z radijem stiénega kroga re,

razmeroma debeli steni posod, valjaste ali okrogle oblike o : 5
povezuje tanek vrat. Za vakuumski izolativni panel pa tokovro omejite, kau_:rc c'lcktnéno upornost R (ali to-
plotno) prevodnost k. izrazimo z:

Zelimo uporabiti tanke stene, mestoma podprte s podpo-
rami s ¢im manjSo termifno prevodnostjo'. Dodatne za-
hteve za podpori so vakuumske narave. Da bi lahko VPI, R -2% 0z. ke =21 * Aoia @
ki ima Ze sicer neugodno razmerje med geometrijsko
povriino in volumnom, v sprejemljivo kratkem &asu
izCrpali do stabilnega vakuuma, morajo imeti stene in
podpore majhno fizicno povriino. S to zahtevo se od-
povemo podporam iz mikroporoznih snovi.

Nadaljnji izbor med primernimi materiali zajema
snovi s ¢im manjSo toplotno prevodnostjo in &im vejim
elasticnim modulom oz. to¢ko porusitve. Tak$ne snovi so
steklo in nekatere vrste keramike. Od moZnih oblik pod-
por sem se omejil na kroglo oz. podpore, sestavljene iz
vecih krogel, ki tvorijo stabilno enoto.

Razmere pri dotiku dveh elasti¢nih krogel z
razli¢nima moduloma (Ey, w1, Ez, p2), s polmeroma (ry,

p - specifina elektridna upornost, Asug - specifiéna to-
plotna prevodnost

Slika 1: Shematski prikaz VPI a) podpora, b) tanka IR odbojna plast,
c) folija, d) zvar

' Mag. Vincene NEMANIC, dipLind fiz. o :
ln;lEtul Ir':::;nulupln pmdi::pmmowlt:kkm“ikn F‘z‘""‘ 1: Schematic view of VPI: a) support - four ball bead, b} thin
1111 Ljubljana, Tesbova 30 IR mirror, c) foil, d) weld
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V izpeljavi izrazov (2) je predpostavljeno, da sega
vpliv zoZitve dale¢ (v primerjavi z rc) v globino obeh
vodnikov, (konstrikcija je dolga). Z minimalno nu-
meri¢no korekcijo veljata izraza tudi za prevodnost
posamezne krogle. Preostali, vecji del krogle prispeva k
celotni upornosti skoraj zanemarljiv del.

Zgled za uporabnost obeh navedenih zvez je prevod-
nost (ali upornost) nasutja enakih elasti¢nih krogel, obre-
menjenih z zunanjim tlakom. Zaradi laZjega raCuna in
predstave naj bodo zloZene v kubinem zlogu. Rezultat
je zanimiv: prevodnost nasutja ni odvisna od velikosti
kroglic. Ideja, da se celoten razpoloZljivi prostor evakui-
rane reze napolni z nasutimi steklenimi kroglicami, je
bila teoreti¢no obdelana in realizirana. TeZave pri evakui-
ranju dokaj zapolnjene reZe do stabilnega visokega
vakuuma pa so omejile njeno uporabnost na obmocje
kriotemperatur.

Vsaka plast kontaktov krogla - krogla (debelina plasu
2ro, specifiéna prevodnost krogle Asond) 1z izraza (2)
pomeni za prehod toplote omejen koeficient prehoda to-
plote he:

hf =L ;'iuhd / 2rl): (3)

Izraz razumemo kot povpreéno toplotno prehodnost
skozi presek kvadratne ploskve debeline 2rg, 0z. kocke,
ki jo zaseda kroglica, ki tvori kontakt. Iz blagega
naras¢anja tlaka na mestu kontakta v odvisnosti od sile,
izraz (1), je privlana ideja, da od kroglic v nasutju ohra-
nimo le tiste, ki so potrebne, da vzdrZijo zunanji tlak.
Nazorno si zamislimo, da se kocka spremeni v kvadratno
prizmo s stranico a, s skoraj nespremenjeno visino
(2ro-r¥/ro = 2rg), in nekoliko poveéanim sti¢nim radijem,
enacba (1). Korist spremembe je trojna:

1) zmanj3anje toplotne prehodnosti v
doloCenim z izrazom (1) in (3),

2) zmanjSanje mase,

3) povecanje prepustnosti reZe za pretok molekul, kar
bi omogo&alo pripravo stabilnega izolativnega
vakuuma v VPI tudi pri sobni temperaturi.

Oglejmo si na diagramu s slike 2 relativne prevod-
nosti krogel z vetanjem medsebojne razdalje (nestabilna
konfiguracija). Dokaj nizke vrednosti toplotne prehod-
nosti kontakta iz tabele nakazujejo, da ima lahko maksi-
malno obremenjena podpora, sestavljena iz para kroglic,
nekajkrat niZjo prehodnost kot pa jih ima vegje Stevilo
manj obremenjenih v nasutju. Obakrat predpostavimo
isto silo oz. enako veliko povr§ino folije, na katero
deluje zunanji tlak.

Nedvomno postanejo dejanski tlaki in napetosti v ne-
posredni okolici kontakta omejitev pri ve¢anju medsebo-
jne razdalje. Analiza napetosti okoli Hertzovega kontakta
pokaZe, da je razlog za njegovo porusitev radialna nape-
tost na robu (v praksi leZi cona zaCetka razpoke nekoliko
izven kontaktnega radija*). Ce privzamemo za zgornjo
mejo obremenitve za steklo Auerbachov kriterij, potem
je dopustno obremeniti krogli s silo, ko je Hertzov radij
(1) v mejah od 0,025-0,03 rp. V diagramu s slike 2 je
varna meja, sicer nekoliko odvisna od velikosti krogel,
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razmerju,
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Slika 2: Zmanjsevanje relativne prevodnosti ene plasti kontaktov, (dve

kroglici) v odvisnosti od medsebojne razdalje a, (za nasutje steklenih

krogel, a/2r=1, je prevodnost A-13mW/m.K)
Figure 2: Decreasing of relative conductance of single layer of
contacts (ball-ball) by an increasing of their relative distance

pri tlaku 1 bar enaka 6 do 7 premerov krogle*, po podat-
kih iz® za hrapavo povriino pa celo 8 premerov. Pri
prevodnosti nasutja 18-20 mW/mK, (za kubi¢ni zlog
celo le 13 mW/m.K), je zmanjSanje za razred velikosti
nedvomno zanimiva moZnost.

Doslej se $e ni pojavilo vpradanje stabilnosti oz. te-
hni¢ne izvedljivosti podpor. Nedvomno je nadgradnja
velikega Stevila plasti moZna pri nasutju krogel, v
primeru diskretnih podpor pa ne, zaradi Cesar je
uresni¢ljiv le VPI iz enostavnih elementov, slika 3. Zani-
majo nas torej izolativne lastnosti podpore, ki jo pred-
stavlja:

1. ena sama krogla
2. izsek gosto zloZenega zloga Stirih krogel, shematsko

predstavljenih na sliki 1
3. kombinacija krogel dveh razli¢nih velikosti.

Omejitev prevodnosti predstavljajo v prvem primeru
le zoZitve na meji krogla - folija, v primeru 2 pa je tok
omejen na plasti krogla-krogla (velja diagram na sliki 2)
in s kontaktoma s folijo na vsaki strani podpore. Za
oceno izolativnih lastnosti pa izrazi, ki smo jih smeli
uporabiti v primeru Hertzovih kontaktov med kroglama,
ne veljajo. Velikosti sti¢nega radija ne moremo izraCunati
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Slika 3: MoZne enostavae oblike podpor, ki imajo za osnovo kroglo
Figure 3: Some simple support design based on the spherical shape
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Slika 4: Razmere pri obremenitvi folije 2z zunanjim tlakom. Sila F, ki
Jjo podpira krogla, je odvisna od efektivnega premera celice a- na
katero pritiska zunanji tlak

Figure 4: Contacting of the sphere and the foil Force F is determined
by the cell arca and external pressure

z enacbo (1), Cetudi ta velja za dotik krogle z ravnino
(ra=eo) ali z vboklino, ki jo izrazimo z negativnim radi-
jem.

Pri kontaktiranju (=evakuiranju) folije s kroglo se fo-
lija vede dokaj drugaCe kot elastiéni polprostor ali
elasti¢no telo. Prena napetost v okolici kontakta lahko
preseze clastiCne meje in tvori delno konformni kontakt,
katerega prevodnost pa je dokaj teZko napovedati.
Upamo pa, da je velikost dejanske sticne ploskve zaradi
hrapavosti bistveno manjsa od velikosti navidezne sti¢ne
ploskve, ki jo na sliki 4 vidimo oznaceno s kotom c.

Ce gledamo na kontakt kot pojav na meji ravnih
ploskev, je navidezna sti¢na ploskev definirana kot pre-
sek, kjer pride vodnik v stik z drugim vodnikom in se
med kontaktiranjem z delovanjem sile ne spreminja. Po-
dobno je definiran navidezni tlak, kot kvocient sile in
navidezne ploskve. Zaradi neravnosti, bodisi hrapavosti
ali valovitosti, je dejanska sti¢na ploskev vedno manjsa
od navidezne. V primeru kontaktiranja folije, je
navidezna sti¢na ploskev doloena z debelino in
elasticnim modulom folije, velikostjo krogle in veli-

Slika 5: Tlons menlne ploskve za dolo¢itey kontakine uporr_mu‘.
Osnovno celico predstavlja 6 steklenih in merilna jeklena Kroglica v
sredini

Figure 5: Top view of the cell for contact resistance measurements.
Measuring steel ball in the cente is surrounded by 6 glass balls
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kostjo celice. na katero pritiska zunanji tlak. Dejanska
sti¢na ploskev je zaradi hrapavosti obeh povriin $e vedno
bistveno manj3a od navidezne. Obe pa se z veanjem sile
vecata. DoloCitev obeh je moZna le posredno:
¢ navidezne - z meritvijo odtisa na ukrivljenih kon-
taktnih ploskvah, ali dolo€itvi sprememb na mestu
kontakta po razklenitvi
* dejanske - preko elektri¢ne ali toplotne prevodnosti,
véasih tudi iz velikosti koli¢nika trenja.

Metoda z meritvijo elektri¢ne kontaktne upornosti je
za izvedbo najlaZja in daje za Ciste povrSine natanéne
rezultate. Omejena je seveda na elektri¢ne prevodnike.
Meritev termi¢ne prevodnosti je za izvedbo bistveno
teZja, saj poteka v neizotermni okolici. Absolutne vred-
nosti toka pa so pri dielektrikih tudi zelo majhne. Za spe-
cifitne potrebe je treba uporabiti ve¢ analitinih metod,
ki dajo vpogled in razumevanje kontaktiranja.

2 Eksperimentalni del

Namen eksperimentov je bil dolo¢itev navidezne in
dejanske velikosti sti¢ne ploskve med kroglo in folijo, iz
katere bi se dalo dolo¢iti velikost termi¢ne kontaktne
upornosti, ko je krogla narejena iz neprevodnega materi-
ala s podobnimi elasti¢nimi lastnostmi.

Za ustvarjanje razmer, podobnih tistim pri evakui-
ranju, sem izdelal stiskalnico, s katero sem na folijo izva-
Jal enakomeren tlak. Od sedmih kroglic enakega pre-
mera, postavljenih na fiksna mesta 3esterokotnika, sem
za clektricne meritve izbral srednjo. Na njej so razmere
glede pre¢ne napetosti folije najbliZje tistim, ki jih v VPI
zunanji tlak izvaja na vsako od njih. Jeklena kroglica je
bila kontaktirana na mestih, nakazanih na sliki 5, druge
kroglice so bile steklene. ObteZzbo na stiskalnici sem po
stopnjah spreminjal v korakih, ki so pomenile povecanje
tlaka za 0,1, in sicer od 0 do 1 bar. Zasnova meritev s
spremenljivim tlakom omogoca dologitev najvecje
razdalje med podporami enostavneje kot v evakuiranem
VPI, kjer lahko silo na kroglico spreminjamo le z medse-
bojno razdaljo med njimi.

Za dologitev kontaktne upornosti med kovinsko folijo
in kroglo, ki nastopa v vseh tipih podpor v VPI, sem
uporabil elektriéno analogno metodo, ko pri konstant-
nem toku merimo padec napetosti na samem kontaktu,
slika 6. Izmerjene vrednosti med poznanima kovinama
lahko z Wiederman-Franzovim zakonom uporabimo za
dokaj tofno napoved termi¢ne prevodnosti. Zaradi
razmeroma majhnega navideznega tlaka, dolofenega
predvsem z lastnostjo folije, lahko sklepamo, da se veli-
kost dejanske sticne ploskve ohrani tudi v primeru stek-
lene ali kerami¢ne krogle s podobnim elastiénim modu-
lom. Iz zveze (5) pa je razvidno, da je termicna
prevodnost odvisna predvsem od materiala z manjso
prevodnostjo, kar nakazuje, da je prispevek kontaktne
upornosti med folijo in kroglo dolo¢ljiv in primerljiv z
velikostjo upornosti med kroglama.
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Slika 5: Napetost, ki jih merimo pri konstantnem toku |
Figure 5: Contact voltages, measured at constant current |

Za doloCitev navidezne sti¢ne ploskve sem na isti
stiskalnici kroglo premazal s tanko plastjo metalografske
diamantne paste (Metadi II, Buehler-Met, 1 pm) in jo
med obremenitvijo zarotiral z roCico za kot cca. 20
stopinj. Nastale sledi sem na krogli in foliji opazoval s
SEM in dolo¢il polmer najvedjega kroga, iz katerega sem
dolo¢il velikost navidezne sti¢ne ploskve. Rezultat je bil
enak kot v primeru, ko sem izmeril precni profil kon-
taktnega mesta preko glavne smeri z mehaniénim ti-
palom.

Konstantni tok skozi celo vezje je zagotavljal genera-
tor konstantnega toka (HP 6267B). Veino meritev sem
opravil s tokom 1,00 £ 0,005 A, ki sem ga spremljal z
merjenjem padca napetosti (Keithley 173) na uporovni
normali. Izbrani tok je omogocal zanesljivo merjenje
kontaktnih napetosti. Poveanje temperature na mestu
kontakta, po izra¢uni preko elektri¢ne moci, ni presegala
2K, kar pomeni, da je bil efekt gretja in s tem sprem-
ljajocih pojavov zanemarljiv. Za potrditev sem v izbranih
to¢kah meril s tokom 0,1 A in 2 A, in dobil identi¢ne
vrednosti napetosti. Zaradi pricakovane Casovne odvis-
nosti kontaktne napetosti, sem le-to spremljal z
natan¢nim voltmetrom (Keithley 197) in pisalnikom,
drugi voltmeter (Keithley 195 A) je sluZil za vnos podat-
kov v racunalnik za nadaljno obdelavo.

3 Rezultati

Navidezno sti¢no ploskev sem dolo¢il z meritvijo
sledi diamantnih zrn, kjer se je folija dotikala krogle,
slika 4. Pri najvecjem tlaku 1 bar in razdalji med podpo-
rami (a/2rp) = 6, je bil premer navidezne sti¢ne ploskve
1,3 £ 0,05 mm. Enako veliko navidezno ploskev sem do-
bil tudi iz oblike profila, ki se je na omenjeni razdalji
ujemal s profilom krogle. Navidezni tlak (5.107 Pa) je bil
tako dosti manj3i od Hertzovega tlaka (obmocje 1 GPa),
ki bi se vzpostavil, ¢e bi namesto folije vzeli debelo
plodc¢o ali enako kroglo. Rezultat tudi pomeni, da se je
folija v okolici kontakta dokaj preoblikovala, na kontakt-
ni ploskvi pa ni sledi kontaktiranja.

Kontaktna upornost je kljub razporeditvi sti¢nih mest
na celotno navidezno ploskev primerljiva z upornostjo v
primeru Hertzovega kontakta med jekleno kroglo in
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Slika 6: Vedenje kontakta po dvakratnem obremenjevanju od 0,1 do |
bar

Figure 6: Contact resistance versus external pressure in first two
cycles from 0.1 to | bar

ravnino iz nerjavnega jekla. Za omenjen par bi bila kon-
taktna upornost za Cisti povrsini in opisanih pogojih po
formulah (1)-(3) enaka 2,4 mQ. Eksperimentalno
dolo¢ena vrednost, dobljena tako, da je bila folija na zu-
nanji strani utrjena z nekaj mm debelim Cu blokom, je
dala zadovoljivo ujemanje.

Spreminjanje kontaktne upornosti s tlakom pri prvem
in drugem obremenjevanju sem prikazal na diagramu
slike 6. Nadaljnji cikli so vse bolj izenaceni med seboj,
ko reCemo, da je kontakt "vseden". Za doseganje vsake
kontaktne upornosti pri izbranem tlaku je bilo treba
¢akati razmeroma dolgo. minimalno 10 minut. Domneva
je, da sta med kontaktiranjem kontaktni povrini med
plasti¢no deformacijo folije lahko drseli med seboj. Me-
hanizma tvorbe stabilnega kontakta sta tako lahko dva:

« plasticno preoblikovanje vrhov, kjer je nastopil naj-
vedji tlak,

e plasti¢ni tok folije na robovih kontakta, priklju-
Cevanje in deformacija kontaktov na periferiji, kar
spremlja utrjevanje folije in razbremenjevanje centra
kontakta.

Spremljanje dejanskega dogajanja je zaradi majhne
povrsine kontakta teZavno, zato lahko o njem sklepamo
le iz podatkov, ki kaZejo na obmodje tlakov in napetosti.
Za primerjavo dinamike utrjevanja kontakta v primeru
bistveno manjSe kontaktne ploskve sem folijo s hrbtne
strani "utdil” z mehko prispajkanim bakrenim blokom,
silo sem izvajal direktno nanj. Izmerjene kontaktne upor-
nosti so bile pri sili 70 N, ki ustreza tlaku na folijo 1 bar
med 3 in 4 m&2. Analizo spremembe tokovnic zaradi do-
danega bloka bi bilo moZno opravit s primernim simu-
lacijskim programom. Po oceni pa bi dolga konstrikcija
morala prinesti le rahlo povedanje. Premer navidezne
sticne ploskve sem tokrat lahko razbral iz odtisa na foliji
(2r = 0,5 mm, kar da trdoto 178 po Brinellu, merjena
mikrotrdota po Vickesu pa je dala vrednost 190), saj je le
ta mehkejsa od krogle (HCR.63-66).



4 Sklep

Dolo¢il sem elektri¢no kontaktno upornost med po-
zlaceno folijo iz nerjavnega jekla in gladko jekleno kro-
glo v razmerah, kakrne nastanejo pri evakuiranju folije,
podprte s periodi¢no razporejenimi kroglicami. Iz elek-
tri¢nih meritev smemo sklepati na odgovarjajoto to-
plotno prevodnost kovinskega kontakta. S predpostavko,
da je mehanika kontakta, dolo¢ena predvsem z last-
nostmi folije, enaka tudi v primeru enako gladke
keramic¢ne (in podobna v primeru steklene) krogle,
moremo napovedati tudi toplotno prehodnost le tega.

Rezultat je eden od manjkajo¢ih podatkov pri di-
menzioniranju podporja, to je velikosti in gostoti krogel
v evakuiranem VPIS. Le ta je ena od moZnih reditev izde-

V. Nemani¢: Dolo¢evanje velikosti sti¢ne ploskve med kroglo ...

lave tankih izolativnih struktur z navidezno prevodnostjo
pod 4 mW/m.K, kar je skoraj za velikostni razred boljse
kot pri materialih, ki so v uporabi danes.
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Zakaj kavcuki tecejo nenewtonsko?

Why Rubbers Flow in Non-Newtonian Manner?

Z. Susteri¢!, Sava, Razvojno-tehnoloski inétitut, Kranj
Prejem rokopisa - received: 1995-10-04; sprejem za objavo - accepted for publication: 1996-01-22

Prikazan je poskus izpeljave empiricno postavijenega in za kavéukove laline dobro veljavnega potenénega zakona, ki podaja
odvisnost viskoznosti od striZzne hitrost, iz bolf primarnih nacel, ). dinamike molekuiskih vozlov, ki je na osnovi nekaterih
predpostavk obravnavana z metodami statsticne mehanike. Smiselnost dobljenih rezultatov obenem pojasnjuje vzrok
nenewlonskega vedenja kavcéukovih talin in podpira viego vozlov v reologiji kavéukov.

Kljuéne besede: kavluki, molekulski vozli, potenéni zakon, statistiéna mehanika, viskoznost

An attemp! Is presented to denve the empincally constructed and for rubber melts well eligible power law, depicting viscosity
dependence on shear rale, from more prnimary principles, i.e. dynamics of molecular entanglements, treated, upon certain

assumptions, b

the methods of statistical mechanics. The obtained sensible results both clanfy the reason for non-Newtonian

behaviour of rubber melts and provide suppor! to the role of entanglements in rubber rheology.
Key words: molecular entangiements, power law, rubbers, statistical mechanics, viscosity

1 Uvod

KavCukove taline so nenewtonske kapljevine, ker je
njihova viskoznost odvisna od strizne hitrosti, in sicer z
nara$c¢ajoco strizno hitrostjo pojema, kar je znacilnost t.i.
psevdoplasti¢nih kapljevin. Splodno veljavna in fizikalno
neoporecena reoloSka enacba stanja, kot je Newtonov
viskoznostni zakon pri newtonskih kapljevinah, kjer je
viskoznost neodvisna od striZzne hitrosti, za nenewtonske
kapljevine ne obstaja, saj fenomenolosko ni moZno po-
jasniti odvisnosti viskoznosti od strizne hitrosti, ki je
o¢itno posledica sprememb morfoloSke strukture.

Vendar se dajo kljub tem objektivnim omejitvam ne-
newtonski u¢inki pri kavéukovih (in drugih polimernih)
talinah presenetljivo dobro opisati s poten¢nim zakonom,
ki je nekak$na empiricna posploSitev Newtonovega za-
kona'. Potenéni zakon predvideva sorazmerje strizne
napetosti z neko potenco strizne hitrosti o = Ky?, kjer je
K konstanta in n eksponent potencnega zakona, 0 < n <
1. Iz tega sledi za viskoznost: 1| = o/ = Ky™'. Za new-
tonske kapljevine je n = 1. Ker ima pri 7 = 0 tako
zapisana viskoznost singularnost namesto cksperimen-
talno ugotovljene konéne vrednosti 1o, imenovane
zaletna viskoznost, so uvedenc modifikacije, med
katerimi posebno dobro velja prakti¢no za vse kavcuke
in v celotnem obmod¢ju striznih hitrosti odvisnost®*:

n=n/1+ A", (1)

kjer je A konstanta. Odvisnost n(y), podana z enacbo
(1), je logaritmi¢no prikazana na sliki 1.

Splo$na veljavnost potenénega zakona za kavCukove
taline je precej nepricakovana, saj empiri¢ne zakonitosti
dolotene oblike navadno veljajo le za konkretne snovi,
za katere so bile postavijenc, in $¢ to v omejenih
razmerah. Zato se upravi¢eno postavlja vprasanje, ali je
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400 Krani. Skofjeloika 6

gornja enacba resni¢no le empiri¢na izpeljava in njena
splosna veljavnost pa¢ slu¢ajna, kar bi bilo presenetljivo
nakljucje, ali pa morda obstajajo globji teoreti¢ni razlogi
za njen obstoj in veljavnost. Odgovor na to vpraSanje je
treba poiskati v temeljnih vzrokih za nenewtonsko
vedenje kavéukovih talin, tj. v njihovi molekulski in
morfoloski zgradbi, ali natanéneje, v porazdelitvi mol-
skih mas in molekulskih vozlih, ki jih vzajemno tvorijo
vecje molekule.

Namen tega dela je pokazati vzro¢no povezavo med
strukturnimi znacilnostmi in nenewtonskim na¢inom
te¢enja kav&ukovih talin ter prikazati poskus izpeljave
potencnega zakona oz. enacbe (1) na osnovi dinamike
molekulskih vozlov z metodami statistiéne mehanike?.
Za to so potrebne nekatere predpostavke, ki so prever-
jene z ugotavljanjem formalnega ujemanja enacb in
Kvantitativnega ujemanja z eksperimentalnimi merjenji
na vrsti pogosto uporabljanjih kavéukov,

2 Teoreticni del

Ze dalj ¢asa je poznano, da molekulski vozli v
polimerih obstajajo, ¢e je povpre¢na molska masa vedja
od neke, za dani polimer znacilne kriticne molske
mase**. Pri njej se bistveno spremeni funkcijska odvis-
nost viskoznosti od molske mase, in sicer preide iz
linearne v potenéno odvisnost s potenco okoli 3,4. Vozli
delujejo kot nekak3ne drsefe psevdo vezi, ki ne
prepreCujejo te¢enja, vendar moéno povedajo viskoznost.
Temu v prid govori tudi od ni¢ razliéna vrednost di-
namicnega modula elasti¢nosti v frekvenénem obmodju
platoja®. Vozli neprestano nastajajo in izginjajo v
nekakSnem dinami¢nem ravnovesju, tako da je pri dani
striZni hitrosti njihova gostota konstantna, pri njeni spre-
membi pa se ravnovesje ustali pri novi vrednosti gostote.
Povpreéne molske mase komercialnih kavukov so
veCinoma dale¢ iznad kriti¢nih molskih mas, tako da so
gostote vozlov v teh kavCukih znatne.
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Slika 1: Odvisnost viskoznosti kavukovih talin od strizne hitrosti
Figure 1: Dependence of rubber melt viscosity on shear rate

Pri te¢enju kav&ukovih talin drsijo vozli po moleku-
lah, vendar k viskoznosti, kot meri za upornost proti
teCenju, prispevajo le tisti, ki drsijo s trenjem oz. Katerih
segmenti imajo nizjo kineti¢no energijo od visine poten-
cialnih ovir. ki jih morajo pri svojem gibanju pre-
magovati. Pri tem potencialne ovire izvirajo 1z segmen-
tov molekul, po katerih vozli drsijo. Vozli s takSnimi
segmenti delujejo na molekule s potegom, torej s silo, in
jih deformirajo, kar se fenomenolosko kaZe v uporu proti
zunanji strizni napetosti. Vozli s segmenti vi§jih ki-
neti¢nih energij od potencialne ovire, imenovane tudi ak-
tivacijska energija za viskozni 1ok, e je podana za mol
segmentov, ne prispevajo k uporu proti tefenju. Z
nara$¢ajoco strizno hitrostjo gostota vozlov. ki prispevajo
k uporu proti teenju, pojema, kar je razlog za pojemanje
viskoznosti, Ki je sorazmerna z gostoto taksnih vozlov.

Znano je, da v ncobremenjenih amorfnih kavCukih
molekule nastopajo v obliki prepletenih gaussovskih
klob¢icev’, pri demer je moZno predpostaviti prosto in
nakljuéno gibanje njihovih segmentov z Maxwellovo
hitrostno porazdelitvijo:

wiv) = (3121 <v’>)Pexp(-3v772 <v’>), 2)

kjer je v = vy® + vy® + v,? kvadrat hitrosti, podan z
enakovrednimi komponentami, in <v®> povpreéni kvad-
rat hitrosti. V striznem toku, prikazanem s shemati¢no
podrobnostjo relevantnih  drseCih segmentov dveh
topolosko sosednih vozlov na sliki 2, se razmere nek-
oliko spremenijo?, Ce je strizna hitrost toka ¥, se seg-
ment enega vozla giblje v smeri toka s hitrostjo vo = yr
cos ¢ glede na segment drugega, pri ¢emer je r trenutna
razdalja med segmentoma in @ trenutni kot med r in pra-
vokotnico na smer toka (x). Ker je v povpredju vo* <<
<vx?> in vy = 3"y, preide hitrostna porazdelitev za seg-
ment s hitrostjo vy + vo v smeri toka v:
wv, V) = (3121 <v'>) exp{-3[(v,4v) v, "+, )2<v>} =
= w(v)exp(-3"“yv/<v’>), (3)
Delez vozlovnih segmentov pri strizni hitrosti ¥ z
nizjo kineti¢no energijo od kriti¢ne, enake visini poten-

cialne ovire, Ec = myv.%/2, kjer je m; masa segmenta, je
enak kar verjetnosti, da ima segment s hitrostno porazde-
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¥= Volrcos

smer toka (x)

Slika 2: Mikroskopska shema sosednih vozlov v striznem toku
Figure 2: Microscopic sheme of adjacent entanglements in shear flow

litvijo (3) mizjo hitrost od kriticne v, P(v<ve), Ki je
praktino enaka P(vSve):

P{viv,) = 4nj .w(v.vl.)v:dv =

0
= P(vSv,), «exp(-3 Py v 2<vis) =
= P(vSv‘.)ﬁ,cxp(—Bl"'vdrcosvl2<v:>). (4)

Aproksimacija v enacbi (4) je upravifena, ker je ek-
sponent v enacbi (3) v povpredju zelo majhen, na primer
pri strizni hitrosti 10° s, ki je za kavCuke na meji
dosegljivosti, je reda velikosti 108,

Viskozni tok je posledica skupnega dela mnoZice vo-
zlov oz. njihovih segmentov, ki s potegom delujejo na
neko molekulo. Ce v dolZinski enoti obstaja & vozlov s
tak$nim segmentom, bo verjetnost, da ima & segmentov
vEv,, dana kot

Py(vSy,) = PA(VEV poexp(=3 Ev frcosg2<v’>). (5)

Pri delovanju s potegom na molekulo vozli opravijo
delo, ki je v povpre¢ju enako visini potencialne ovire E..
Za deformacijo molekule oz. dela molekule med dvema
sosednima vozloma je po teoriji clasti¢nosti verigastih
molekul potrebna sila F = 3kTr/<r®>, kjer sta r in <r’>
vektor in povpreéni kvadrat razdalje med vozloma, k
Boltzmannova konstanta in T absolutna temperatura. Ker
ustrezni segment danega vozla izvaja poteg z drsenjem,
je smiselno predpostaviti, da sila deluje na dolZini
priblizno enega molekulskega segmenta lo, preden seg-
ment prestopi celotno potencialno oviro. Opravljeno delo
je potem:

41, #, X
f Fdr = (3kT/<r’>) f rdr = 3kTrl/<r’> = E.,  (6)

saj je lp << r. Od tod sledi r = E; <r’>/3kTlp.



Strizna hitrost v enacbi (5) je podana za dolo¢eno
razdaljo med sosednima vozloma r. Ker razdalje med
sosednimi vozli niso enake, postane ¥ povprecna strizna
hitrost, {e se v enatbo (5) namesto ¥ vnese izraz
y<r’>/<r>, saj sta r in <r®> med seboj sorazmerna, <r'>
pa je celokupno povpreéje povpreénih kvadratov razdalj
med sosednimi vozli. Z upoStevanjem tega ter sorazmer-
nosti <r’> z maso molekule med vozloma my, <r?> =
<r>my/< My>, in zveze my"Hlp=<if>'2/<r>!72, ki izha-
jata iz staustike nakljucnega (gaussovskega) molekul-
skega klob¢i¢a z velikim Stevilom segmentov, nato pa $e
zveze ve = (2EJ/mg)'™? in znanega rezultata statistiéne
mehanike m;<v?>=3kT, dobi enacba (5), izraZena z mol-
skimi vrednostmi, obliko:

PK(VS\'i) = o
= PA(VEV,),exp[-6E<P> "B M, 10r<M > (RTYY), (7)
T

kjer je My molska masa dela molekule med vozloma,
Ewmc molska kritina energija ali aktivacijska energija za
viskozni tok in R plinska Konstanta, pri ¢emer je cos@
smiselno zamenjan z njegovo povpre¢no vrednostjo v
obmodju od -r/2 do ~/2, <cos@> = 2/m.

Enacba (7) je zapisana za primer enakomerne mreze
vozlov z enako molsko maso M, vseh delov molekul
med sosednimi vozli. Vendar, kot re¢eno, molske mase
delov molekul med vozli niso enake, temve¢ so podane z
neko porazdelitvijo. Ceprav oblika porazdelitve ni
natanéno poznana, je glede na mnoZico vozlov v kaviu-
kovih talinah moZno sklepati, da je ozka in zvezna. Pred-
postavljena porazdelitev, ki daje tudi smiselni konéni
rezultat, je naslednja®?:

w(M,) = CM,*'exp[-aM,/<M,’>], a>0,  (8)

kjer je a parameter porazdelitve in C = 2a%/T(a)<M,?>*
normalizacijska konstanta, pri ¢emer je I" gama funk-
cija. S to porazdelitvijo in verjetnostjo (7) je sedaj
mozno izraCunati deleZ vozlov, ki prispevajo k uporu
proti tecenju, kot funkcijo strizne hitrosti, oz. razmerje
teh vozlov pri striznih hitrostih ¥ in ¥ = 0. To razmerje
je dano kot

P""(\'Sv‘)ﬁ,rPg(vSvc)w(M,)dM, = 1/(1+BY), (9)

kjer je
B = 6T (a)e<r>""Ey, "<M,>""9r (a+1/2)(RT)%. (10)
Ker je viskoznost sorazmerna z deleZem relevantnih

vozlov, je razmerje (9) enako razmerju viskoznosti pri
strizni hitrosti ¥ in zacetne viskoznosti (¥ = 0) n/ne:

nm, = U(1+By)" (11)

Enacba (11) ima enako obliko kot (1), vendar za
njuno identi¢nost morata veljati identitetia= I-nin B =
A. Ce velja identiteta a = l-n, potem empiri¢no
postavljen eksponent potenénega zakona n dejansko iz-
vira iz porazdelitve vozlov, katere parameter a je podre-
jen enaki omejitvi kot n, O<a<l. Zanimiv je mejni primer,
ko gre a— 0 (n — 1) in po enacbi (11) n/no = 1, s
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poslediénim newtonskim tokom. S pojemanjem para-
metra a, namred, postaja porazdelitev (8) vse bolj gosta
in ozka, <M,> pa se priblizuje vrednosti 0. Pri zelo vi-
soki gostoti vozlov postane dinamicno ravnovesje med
izginjanjem in nastajanjem vozlov neodvisno od strizne
hitrosti. To se v resnici zgodi, ¢e povpreéna molska masa
taline preseZe nekako 10-kratno vrednost kritiéne molske
mase za nastanek vozlov, kar je tudi eksperimentalno
potrjeno®.

Drugi mejni primer je, ko povpre¢na molska masa
taline ne presega kriti¢ne molske mase za nastanck vo-
zlov in le-ti ne obstajajo. Ker je tedaj & = 0, sledi B = 0
ter n/Mo = | in tedenje je newtonsko, v skladu z real-
nostjo.

Enacba (11) se torej kvalitativno ujema z (1), for-
malno in v mejnih primerih. Vendar, da bi bilo ujemanje
splodno, to je. da bi enacba veljala tudi kvantitativno v
celotnem obmocju striZznih hitrosti, mora koliéina B, ki
predstavlja snovno znacilnost, imeti fizikalno smiselno
vsebino in biti numeri¢no enaka konstanti A iz enacbe
(1). Smiselnost koli¢ine B je moZno preveriti z analizo
koli¢in, ki jih B vsebuje, njeno numeriéno ujemanje z A
pa rafunsko z izmerjenimi vrednostmi teh koli¢in.

Veljavnost identitete B = A predvideva neodvisnost
koli¢ine B in s tem neodvisnost izraza Em. 2 <M,>'2 od
strizne hitrosti. Toda, ker gostota vozlov z narai¢ajoco
strizno hitrostjo pojema, vrednost <M,>"2 narai¢a. To
pomeni, da mora vrednost Ep: z nara$€ajodo strizno
hitrostjo pojemati, kar je v skladu z Eyringovo teorijo
segmentnih skokov, ki predvideva odvisnost viSine po-
tencialne ovire ali aktivacijske energije za viskozni tok
od strizne napetosti®. Po tej teoriji naj bi se pri neki
strizni napetosti potencialna ovira za prehode segmentov
v smeri delovanja napetosti zniZala za neko vrednost, v
nasprotni smeri pa zvisala za enako vrednost. Posledica
je vecje Stevilo prehodov segmentov v smeri delovanja
napetosti, kar povzro¢a tok v tej smeri.

V prid smiselnosti vsebine B govori tudi analiza
posameznih vsebovanih koli¢in. S pojemanjem Ey in/ali
narai¢anjem temperature Stevilo vozlovnih segmentov z
v £ vc naglo pojema. Ker se zacetna viskoznost 1o ravna
po Arrheniusovem zakonu 1o e exp(Emo/RT), vrednost
/Mo glede na enacbo (11) in obliko B s pojemanjem Ewmc
in/ali nara$¢anjem temperature nara$¢a in v hipoteticnem
primeru, ko gre Emc — 0 in/ali T — oo, gre n/no — 1, kar
je logi¢en rezultat. .

Prav tako je logi¢en vpliv <M,>. Z nara§&ajoto gos-
toto vozlov se <My> manj$a. V mejnem primeru, ko gre
<M\> — 0, gre n/no — 1, kar je v skladu z realnostjo,
tj. newtonskim teenjem talin z zelo velikimi moleku-
lami in obravnavo mejnega primera (a — 0).

Ker je vse koli¢ine, zajete v B, moZno doloditi z mer-
Jenjem s tem, da je glede na definicijo koliine & produkt
§ <> enak kar dolZinski enoti, se da identiteto B = A
numeriéno preveriti neposredno. MoZna pa je tudi
obratna pot, ki je iz eksperimentalnih razlogov v tem
delu prikladnejSa. Po tej poti sta veljavnosti identitet a = I-n
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in B = A predpostavljeni, iz eksperimentalno dolocenih
koli¢in n, A in <M,> pa je izracunana vrednost Enc, Ki
mora za potrditev smiselnosti modela biti enaka aktiva-
cijski energiji za viskozni tok, dobljeni s termi¢no akti-
vacijsko teorijo.

3 Eksperimentalni del

Eksperimentalni del, ki je namenjen za preverjanje
modela, sestavljata merjenje viskoznosti kavfukovih
talin kot funkcije striZzne hitrosti za dolo€itev koli¢in n in
A iz enacbe (1) ter merjenje dinami¢nega striznega
modula kavéukov G’, v frekvenénem obmodju platoja za
dolo¢itev koli¢ine <M.> z znano zvezo G'= pRT/<M,>,
kjer je p gostota®. Merjenje viskoznosti je izvedeno s
kapilarnim viskozimetrom (Gottfert), merjenje di-
nami¢nega modula pa z instrumentom za dolocanje di-
nami¢nih funkcij Rubber Process Analyser 2000 (Mon-
santo). Vse meritve so izvedene pri 100°C na naslednjih
kav¢ukih: naravnem kavéuku (NR) 2z masnim
povpre¢jem molskih mas M, = 2150000 g/mol,
dolo¢enim z gelsko prepustnostno kromatografijo (LC
Hewlett-Packard 1090)%, stiren-butadienskem kav&uku
(SBR) s 23,5% stirena in My, = 513000 g/mol, butadien-
skem kavéuku (BR) z M,, = 670000 g/mol, butadien-ak-
rilonitrilnem kavfuku (NBR) s 34% ACN in My =
310000 g/mol, kloroprenskem kaviuku (CR) z My =
500000 g/mol in butilnem kavéuku (IIR) z My = 500000
g/mol. Gostote posameznih kavfukov so bile izmerjene
piknometri¢no.

4 Rezultati in razprava
Rezultati so podani v tabeli 1.

Tabela 1: Eksperimentalno dolodene kolicine A, n, G', in p ter
izratunane vrednosti <M.> in Emc za kavéuke BR, NR, SBR, CR,
NBR in IIR

Table 1: Experimentally determined quantities A, n, G" and p with
calculated values of <My> and Ewmc for rubbers BR, NR, SBR, CR,
NBR and IIR

Kaviuk A/s  n G/MPa plkgm”® <M>/ Eykl
gmol’  mol”
BR 0,34 0,20 0,15 920 19500 29
NR 0,64 0,13 0,21 910 13400 55
SBR 0,63 0,12 0.22 870 12200 56
CR 0,80 0,14 0.25 930 11500 66
NBR 147 0,30 0.26 955 11400 83
IIR 1,26 0,11 0,23 860 11600 9]

Kot je bilo pri¢akovati, se dobljene vrednosti za
posamezne kavcuke razmeroma dobro kvantitativno uje-
majo z ustreznimi aktivacijskimi energijami za viskozni
tok, dobljenimi z merjenjem temperaturne odvisnosti
zaletne viskoznosti in uporabo termicno aktivacijske teo-
rije viskoznosti®.
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Aktivacijska energija za viskozni tok je v sploSnem
odvisna od gibkosti kavéukovih molekul, medmolekul-
skih interakcij in narave stranskih skupin. Glede teh
znaéilnosti so vrednosti En iz tabele 1 tudi smiselne in
v pri¢akovanih razmerjih. Uporabljen BR, na primer, ima
najbolj gibke molekule, je brez stranskih skupin in
preteZzno v cis-konfiguraciji, ki doprinaSa zniZevanju ak-
tivacijske energije za viskozni tok. Zato je Emc tega
kaviuka najnizja od vseh, dologenih v tem delu.
Molekule NR in kopolimera SBR imajo stranske
skupine, butadienska komponenta slednjega pa je
preteZzno v trans-konfiguraciji. Rezultat tega je skoraj
dvakrat visja vrednost Emc teh dveh kavCukov glede na
BR, in to kljub temu, da je uporabljen NR v celoti cis-
poliizopren. CR in NBR sta polarna kav¢uka. Dipolni
momenti ojadujejo medmolekulske interakcije, kar se
posledi¢no izraza v ustrezno vi§jih vrednostih Emc. Po
pricakovanju ima najvi§jo vrednost Emc IIR, saj ta
kav¢uk vsebuje dodana sredstva za preprecitev nizkotem-
peraturnega tecenja.

5 Sklep

Rezultati dela kaZejo na to, da je ob uporabljenih
predpostavkah in z metodami statisti¢ne mehanike
mozno "empiriéni” potenéni zakon izpeljati iz bolj pri-
marnih nacel in tako pojasniti njegovo dobro in sploSno
veljavnost pri kavéukovih talinah. S tem je dan tudi
odgovor na vprasanje, zakaj kavCuki teCejo nenewton-
sko. Razlog so oitno molekulski vozli, njihova di-
namika in porazdelitev, ki neposredno izhaja iz porazde-
litve molskih mas in povpre¢ij. Kvalitativno ujemanje
modela z opaZanji in smiselni kvantitativni rezultati, ki
so v skladu tako s pri¢akovanji glede strukturnih karak-
teristik kavcukov kot s termicno aktivacijsko teorijo
viskoznosti, govore v prid poskusno in intuitivno
postavljenim predpostavkam, obenem pa tudi samemu
konceptu molekulskih vozlov.
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This paper briefly reviews basic properties of ultrathin films of silver, gold and copper grown on vanadium in order to illustrate

abilities of several selected surface sensitive techniques to solve a particular scientific problem. The results presented were

obtained using angular-resolved ultraviolet photoelectron spectroscopy, X-ray photoelectron spectroscopy, Auger electron

spectroscopy, low electron energy diffraction, thermal desorption spec{rosc%ay and work function change measurements. The set
ects,

of problems addressed includes the film growth modes, quantization e

substrate characternistics, etc.

influence of defects, temperature, impurifies,
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1 Introduction

Modern technologies are strongly dependent on prod-
ucts of electronic industries such as high-density inte-
grated components, diverse sensors, computers and re-
lated products. optoelectronics, robotics, etc. The main
components of most of those products are based on thin
metallic films whose thickness is typically between sev-
eral hundred to several thousand A. Thin films play also
a major role in a number of important catalytic processes
of modern chemical industries. It has been the research
of fundamental physical and chemical properties of thin
films which enabled their implementation in contempo-
rary technological development.

Nowadays, the focus of the research is shifted to even
thinner films, ie., to witrathin merallic films (UTF)
whose thickness may range up to several monoatomic
layers. The main reason for this interest may be found in
the fact that, generally, UTF are greatly influenced by
their interaction with the substrate and also by their re-
duced dimensionality. The substrate interacts with the
UTF via its surface. It may also be modified such as to
modify the UTF properties in a desired way.

Thus ultrathin films open completely new perspective
in the search for new materials with desired physical and
chemical properties. Some of the recent examples are ul-
trathin metal layers with unusual structural, electronic,
optical and magnetic properties’; super-conducting oxide
films; two-dimensional surface alloys, etc. Sandwich
structures consisting of alternating magnetic and non-
magnetic metallic ultrathin films are also found to posses
some technologically important properties. In particular,
giant magnetoresistance found in some of these systems
is expected to yield significant improvements for mag-
netic data storage. Within more general picture such sys-
tems may be regarded as the first examples of structural,
electronic and magnetic engineering on the atomic
scale.

Systematic experiments on the preparation and char-
acterization of UTF and modified substrate surfaces play

' Dr. Milorad MILUN
Insutuie of Physics of the University Zagreh
41001 Zagreh, POB 3M

important step in the process of creating new materials
designed for new technological applications as well as
for implementation of new technologies, e.g., nano-tech-
nology. In particular, a detailed understanding of the fun-
damental interactions between substrate surfaces and ad-
sorbing atoms {(and molecules) is crucial. This
understanding can only be acquired if both the surface
and UTF properties and interactions are studied down to
the atomic scale.

Experimentally, this goal may be fulfilled using sur-
face sensitive techniques which probe structural, elec-
tronic and chemical features of a particular system. A
great number of such techniques have been developed
among which some are particularly popular. These are
Scanning tunneling microscopy (STM), Ultraviolet and
X-ray photoelectron spectroscopies (UPS and XPS),
Auger electron spectroscopy (AES), Low electron en-
ergy diffraction (LEED), Work function change measure-
ments (WFC) and Thermal desorption spectroscopy
(TDS).

In this paper we focus on electron spectroscopies as a
tool for characterization of metallic ultrathin films and
apply them to study the interaction of the clean®*5 and
oxygen-polluted®” V(100) surface with ultrathin films of
copper®, gold® and silver'%1!,

2 Experimental

The relevant experimental details of a large number
of experiments presented here are given in the papers
listed#57.89.1011 i the reference list. Therefore, we give
only a brief description of the apparatus. It consists of an
ultrahigh vacuum chamber (base pressure below 1x10-10
mbar), a hemispherical electrostatic analyzer, an electron
gun, an ion gun, an X-ray Mg/Al anode, a He discharge
lamp, a LEED optics, a quadrupole mass spectrometer,
several evaporation units for deposition of metals by re-
sistive heating, a high-precision sample manipulator, a
sample holder which enables one to cool (down to 30 K)
and heat (up to 1500 K) the sample, and a liquid helium
closed-loop cryostat. The geometrical arrangement of the
sample, the electron gun and the analyzer was such, dur-
ing Auger electron spectroscopy (AES) measurements,
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Table: Several selected data of vanadium, copper, silver and gold

referred to the Fermi level. This holds
for a wide range of coverages, from a

Vanadium _ Copper __ Silver Gold few percent to several nm thick films.
packing b‘“ 'ﬁf {f: 'T‘f Quite contrary, deposition of gold in-
c?;i"'.gum‘:/")" “(‘)‘;‘72 3:’ ":5 “f 3(5)5 o ‘?s duces large core level shifts, as shown
adfinity (¢ . o ~ o in Figure 1 for Au 4f levels®. The
electronegativity (eV) 1.6 1.9 1.9 25 " S
e 63 7m 131 o%  deposiion was performed at room
lattice constant (nm) 0303 0361 0409 0408 P O el 3t o
atomic diameter (nm) 0262 0256 0289 o288 SROUN O CEPOSTE DT TS S
latent evaporation heat(kJ/mol) 456.06 30460 25405 33681 PRENN S8 JICREIIeRY O e ARCIEYe
surface free energy (/m2) 1.9 13 14 for each of the spectra. A clear shift of
(100) surface work function(eV) 41 0.45 eV to lower binding energy (b.c.)

as to enable simultaneous deposition of a metal and re-
cording of a selected Auger signal. We refer to this kind
of experiments as the in sitt measurements.

3 Results and discussion

Vanadium is an early transition metal of the bee
structure while copper, gold and silver have the fce struc-
ture and belong to noble metals. The Table contains
some of important data for these elements. Note how
close are the values of atomic radii and lattice constants
of silver and gold on one side and the electronegativity
and affinity values of copper and silver on the other side.
It is worthy to note that vanadium atomic radii is smaller
than that of gold or silver but larger than that of copper.
All these similarities and differences have their reflec-
tions in the properties of the respective ultrathin films.

X-ray photoelectron spectroscopy

Deposition of silver or copper on the clean V(100)
surface does not induce core level shifts of either Ag'®
and Cu® or V'? core levels, on the binding energy scale

3000 ==

AulV(100) XPS
Tad. = 300K

81 82 83 84 85 86 87 88 89 90 91
Binding energy (eV)

Figure 1: XPS (MgKq) spectra of Au 4f level taken at different gold
coverages
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Eg" is found when going on from
lowest to the highest coverage.

A possible explanation for the ob-
served core level positions as a function of coverage may
be found by taking into account a very simple model
proposed by Newns'? and applied to metal-on-metal sys-
tems by Jones and Roberts'*, Within this model the va-
lence s level of an ad-atom is broadened into a reso-
nance. A position of the center of the resonance below
the vacuum level may be estimated by adding the affinity
to the ionization potential value of an ad-atom and divid-
ing the sum by two. This is shown in Figure 2a for the
4s, 5s and 6s resonances of copper, silver and gold, re-
spectively, and put into correlation with the V(100)
Fermi level position (Table). The s resonances of Cu and
Ag are centered approximately at the Fermi level value
which suggests that there is no significant charge transfer
between the vanadium substrate and silver or copper ad-
atoms. In other words, the electronic interaction is very
small or absent and therefore the initial state effects in
these cases are absent. Since the position of the corre-
sponding core levels (Cu 2p and Ag 3d) remains constant
when referred to the Fermi level, throughout a wide
range of coverages'®®, we may conclude that the final
state effects, i.e., the intraatomic and the extraatomic
screening induced by vanadium in a low coverage re-
gime and by copper or silver in a large coverage regime
is equal at all coverages. If one refers to the vacuum in-
stead of the Fermi level one observes shifts of the Cu 2p
or Ag 3d levels which follow the change of the work
function of the sample at a particular coverage. The work
function change for silver and copper reads 0.1 and 0.4
¢V, respectively, in the coverage range of zero to several
layers thick films

Figure 2a shows that the Au 6s resonance is centered
1.5 ¢V below the Fermi level of the substrate. Since the
6s level is originally only half-occupied a significant
charge transfer from the substrate into the resonance
takes place in order to fill the resonance up to the Fermi
level. In other words, there is a net negative charge on a
gold atom when adsorbed on the V(100) surface. This
extra charge (initial state effect) should be manifested as
a Au 4f level shift towards lower binding energies when
compared to the bulk (thick Au film) value. This is not
apparent in Figure 1 where the Au 4f level energy is re-
ferred to the Fermi level. In order to observe this effect
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Figure 2: Position of the s - resonance of copper and gold and the
Fermi level of the V(100) surface with respect to the vacuum level. The
Ag 5s resonance (not shown) is located 0.1 ¢V above the Cu 4s
resonance. b) The Au 4f72 level of an atom placed: (a) on the bulk Au
specimen, (b) on the V(100) surface experiencing no interaction, and
(¢) on the V(100) surface, experimental situation

one should refer the binding energy of the Au 4f level to
the vacuum level (see Figure 2b). Let us compare the
lowest coverage with the highest coverage spectrum in
Figure 1. In order to switch to the vacuum level we add
the work function value measured at a respective cover-
age (4.3 eV for the small and 5.6 eV for the high cover-
age film) to the measured Eg" and obtain 88.75 and 89.6
eV for the small and the high coverage film, respec-
tively: Figure 2b, cases (c) and (a) respectively. Note
that the b.e. change of 0.85 eV is less than the work
function change of 1.3 ¢V, the value which should have
been observed if there were no charge transfer. The dif-
ference of 0.45 ¢V (by this amount is the Au 4f level at
the low coverage shifted to lower b.e.) is due to both the
initial and the final state effects.
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Auger electron and Thermal desorption spectroscopy,

LEED

Figure 3 shows the in situ measured AES spectrum
of the Ag 348 ¢V signal as a function of evaporation time
at a substrate temperature of 800 K and TDS spectra of
the films represented by points A and B. (Detailed de-
scription of this system is given in refs’. 7,10,11.) The
changes of the slope in points A and B correspond to
coverages of 1 and 2 monolayers of silver grown in reg-
istry with the V(100) substrate, respectively, as suggested
by the observed LEED patterns (which are equal to the
pattern of the clean V(100) surface) and TDS spectra
shown in Figure 3. After completion of the first layer the
vanadium Auger signal at 470 ¢V is reduced to 80% of
the initial value.

Figure 4 shows the in situ measured® AES of the
V(470eV) and Cu(60 eV) signals as a function of evapo-

AES Ag/V(100)
Tag® 800K

AQ(107) partial pressure (a.u.)

lll[lllllll‘li]'lllll

g0 1000
Temparature (K)

Figure 3: The in sire measured AES Ag(348 ¢V) signal during silver
deposition on the V(100) surface kept at 800 K (upper panel) and the
TDS spectra of the films taken at points A and B (lower panel). Both
films show a Ix1 LEED pattern identical to the pattern of the clean,
well annealed V(100) surface
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ration time at a substrate temperature of 300 K and TDS
spectra of the films represented by points 1 and 2 of the
Auger curve. The V signal decreases linearly to the first
change of the slope (point 1). In this point the LEED pat-
tern equals the one of the clean V(100) surface and the
TDS spectrum (shown in Figure 4) consists of one peak.
Desorption of the film in the point of the estimated sec-
ond change of the slope (point 2, there is no clear LEED
pattern) gives rise to the two-peak structure. These ob-
servations could be interpreted as a formation of one Cu
layer at point | and two layers at point 2 if it were not
for the measured V(470 eV) intensity ratio at the zero
and point 1 Cu coverage. This signal is reduced to 70%
of the initial value, i.e., more than it was the case of the
silver (80%) though Ag atoms are significantly larger
(see Figure 6) and should screen vanadium surface more
efficiently.

Cu/V(100)

CuNV(100) AES in situ
rA. deposition

V470, Cugg intensity

Cu partlal pressure (a.u.)
8
1

Temperature (K)

Figure 4: The in situ measured AES Cu(60 ¢V) and V(470 eV) signals
during silver deposition on the V(100) surface kept at 300 K (upper
panel) and the TDS spectra of the films taken at points | and 2 (lower
panel). The point 1 film shows a Ix] LEED pattemn identical 1o the
pattern of the clean, well annealed V(100) surface. The point 2 film
shows a diffuse LEED picture
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Ultraviolet photoelectron spectroscopy and Quantum
well states

This problem was solved using the angular resolved
ultraviolet photoelectron spectroscopy to search for the
quantum size effects in these ultrathin films. Figure §
shows the normal emission spectra of Ag and Cu ul-
trathin films excited with the Hel light (21.2 eV)®. Each
completed layer is characterized with a quantum well
state (QWS)'* which is due to s electrons confined
within a potential well whose boundaries are the vana-
dium-noble metal interface on one side and the vacuum
on the other side. The appearance of the fully developed
first Ag QWS (peak 1, Figure 5) corresponds to comple-
tion of the first Ag layer®, of the second QWS (peak 2,
Figure 5) to the second Ag layer, etc.®. In the case of
copper, the first QWS (peak I, Figure 5) appears at a half
coverage of the point 1 in Figure 4, and the second QWS
(peak 11, Figure 5) appears at the coverage of point 1%,
This strongly suggests that the point | coverage presents
2 monolayers of copper of the same structure as the un-
derlying V(100) substrate. This places the completion of
the first layer at the AES V value which is reduced to
about 85% of the initial value, in accordance with the
discussed atomic size effects.

The film structure and TDS

There is. however, one question yet to be answered:
why one observes (in Figure 4) only one Cu TDS peak

AgV(100) UPS Hel, ne,
r.t adsorption
.
. 7 35
3
6
e g P X :
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: :
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Figure 5: The Hel UPS spectra of ultrathin films of silver (left panel)
and copper (right panel). Only near-to-the-Fermi level region is shown
in order to emphasize the quantum well states. The labels |, 2, 3.,
and L. 11 assigne quantum well states assigned to the one, two, three...
layers thick films of silver and copper, respectively. The existence of
several QWS indicates that the film growth is not perfect, i.¢., there are
film patches of different thickness. The lowest spectrum in both panels
belongs to the clean V(100) surface. A strong surface resonance (SR)
at the Fermi level and the bulk s band (B) are clearly seen



at the point 1 (i.e. 2 ML) Cu coverage? This may be ex-
plained by taking a look at the "hard-sphere” models for
2 ML films of Ag and Cu on the V(100) surface shown
in Figure 6. Copper (silver) atom is smaller (larger) than
vanadium atom. As a consequence, Cu (Ag) atoms of the
first layer sit deeper (higher) in the surface layer than va-
nadium atoms would do. The same applies to the second
layer so that Cu atoms of the second layer are almost in
contact with the topmost vanadium layer (there is a dis-
tance of only 0.01 nm), which is by far not the case with
the second silver layer atoms. Note that the model in
Figure 6 does not take into account the established 7%
surface inward relaxation'® of the V(100) surface layer
which, when transferred to the topmost copper layer,
would bring it into direct contact with V atoms. There-
fore, one may not expect a large difference between
desorption energies of the first and the second Cu layer.
Indeed, the observed Cu TD peak for the 2 ML film is
rather broad and asymmetric (compare the Ag TD spec-
tra in Figure 3). In addition, at temperatures needed for
Cu desorption a segregation process of oxygen and carb-
on from the vanadium bulk takes place and certainly in-
fluences both the structure and binding energy of the
films. This is not the case during desorption of silver
films. It should also be mentioned that no alloying of
either V and Ag or V and Cu have been observed at all
studied temperatures.

Alloying

Contrary to the above systems, gold ultrathin films
alloy with vanadium (details are given in ref. 9). Figure
7 shows the behaviour of the AES Au(60 eV)/V(470 eV)
ratio measured during annealing of two films deposited
at 120 K (a) and 300 K (b). The films were annealed for
I min. at indicated temperatures. Both curves show a
minimun at 450 K followed by a maximum at 600 K.
Above 600 K a permanent decrease of the ratio is ob-
served which however does not reach zero even at 1200
K. The concomitantly measured TDS spectra showed
that Au did not desorb during annealing at any of the
temperatures. At the same time the UP spectra of the

Ag Cu
a ] : : : 100 : ) N
V(100) Ag=289nm V(100)
Cu=255nm
V =.262 nm
a = 302 nm

Figure 6: A "hard-sphere” model for the first two ordered layers of
copper (nght) and silver (left)
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Figure 7: The Au(66 eV)/V(470 ¢V) AES intensity ratio as a function
of annealing of a film deposited at 120 K (a) and a film deposited at
300 K (b). The only sharp LEED pattern was obtained in both cases
after an annealing at 600 K, The LEED pattern was very complicated

films? (not shown) show the Au 5d band lineshape- and
position change from the bulk Au bands (at low tempera-
tures) to the atomic like spectra (at high temperatures).
The first significant changes were observed at 470 K and
at 600 K they became very strong. When we also take
into account the LEED (see caption of Figure 7) and the
XPS results of annealing experiments? (not shown) we
make a model for the gold/V(100) interaction: up to 300
K substrate temperature the gold films grow producing
unordered layers. Above 300 K layers slowly transform
into clusters. Above 450 K an alloying channel is acti-
vated. Since gold and vanadium may produce alloys of
only several AwV stoichiometric compositions'é, the al-
loying process produces an ordered AuV interface which
in turn stimulates ordering of the remaining Au layers.
This is manifested as the 600 K peak in the curves of
Figure 7 and a sharp (but complicated) LEED pattern
taken at this point. At higher temperatures the alloying
process rate dominates over the ordering of the overlay-
ers and eventually a diluted gold-in-vanadium alloy is
produced after annealing at very high temperatures
(1200 K).

At this point we may conclude that silver and copper
behave very differently from gold when deposited on the
V(100) surface. Data in the Table suggest that the reason
for such a difference should be looked for not in the
structural but rather in the electronic properties: gold has
significantly higher electron-affinity, electro-negativity
and ionization potential values than copper and silver
and in particular vanadium. Thermodynamic data like
free surface energy and latent heat of evaporation should
also been taken into account when discussing growth
modes and desorption energies. In some convenient
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Figure 8 a): The Hel UP spectra (normal emission) taken during silver
deposition on the V(100) surface preexposed to 10 L O2 at 220 K
(satration coverage). b) The Hel UP spectra (normal emission) of the
highest coverage silver film in a) taken after annealing at indicated
temperatures. The inset shows the w.f. behaviour duning the silver
deposition and anncaling. The top spectrum in a) is of the 2 ML Ag
film on the clean V(100) surface

cases these data may be brought together with the pho-
toemission data like in the Z+1 model'” to provide more
information on such rather complex systems like metallic
ultrathin films on metallic substrates.

Influence of impurities: oxygen and Ag UTF 4

In order to test the behaviour of silver films under the
influence of chemisorbed oxygen, the V(100) surface
was firstly exposed to 10 L Os (saturation coverage) at
220 K and secondly the equivalent of two silver layers
was gradually deposited at the same substrate tempera-
ture. Figure 8a shows the UP spectra taken during the
silver film deposition. The inset shows the w.f. change
during the deposition. The w.f. decreases significantly
and to a value somewhat higher (0.3 eV) than that of the
2 ML Ag film on the oxygen-free V(100) surface. This
large w.f. change indicates that silver covers the
O/V(100) surface rather efficiently. However, the UP
spectra lineshapes of the silver films are well away from
the spectra characteristic for the silver films deposited on
the clean vanadium surface'®!!': for comparison, the top
spectrum in Figure 8a is of the well-ordered 2 ML silver
film deposited on the clean V(100) surface. Obviously,
the influence of the chemisorbed oxygen on the structure
of silver films is tremendous: no ordering of the films
takes place at this temperature when oxygen is chemisor-
bed on the V(100) surface. Annealing of the final cover-
age film of Figure 8a (2 ML Ag film deposited on the
oxygen - precovered V(100) surface) is presented in Fig-
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ure 8b. The annealing up to 570 K does not induce sig-
nificant changes. Above this temperature the film re-
stores gradually its ordered structure and after an anneal-
ing at 710 K no oxygen derived emission may be seen in
the UP spectrum’. At the same time the silver valence
band exhibit the lineshape of the well ordered 2 ML film
on the V(100) surface.

4 Concluding remarks

We have used a number of surface sensitive tech-
niques to characterize ultra-thin films of Ag, Cu and Au
deposited on the V(100) surface. These were: UPS, XPS,
AES, TDS, LEED, and WFC. Though neither of the
methods has atomic resolution (like the STM) the infor-
mation obtained is, however, on the microscopic scale.

We have not stressed the influence of substrate sur-
face steps and terraces on the film growth, an issue
which can be studied in a great detail with the help of the
STM. Still, a number of fine features in the spectra of the
methods used in this work depend on the nature and con-
centration of defects.

In conclusion, the use of these methods provides one
very rich information on the electronic, structural and
chemical properties of metallic ultrathin films.
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Steklarstvo ima v Sloveniji dolgo in bogato zgo-
dovino. saj je bilo v mnogo¢em odvisno od znadilnosti
tega obdobja,

Prve steklarne so se pojavile Ze v 16. stoletju. Letnica
ustanovitve prve glaZute, kot so takrat imenovali stek-
larne, ni poznana. Iz pisnih podatkov pa je moZno ugo-
toviti, da je leta 1526 Ze obratovala,

In Ce si je steklarstvo 3e v 17, stoletju z veliko mero
previdnosti utrjevalo svoj poloZaj na teh tieh, je doZivelo
pravi razmah v 18. in 19. stoletju. Kot gobe po deZju so se
v predelih bogatih z lesom, porajale vedno nove glaZute.
Zato so bila podro¢ja Pohorja porasla z glazutami, niso
pa bile redke tudi na KoCevskem, Kranjskem in celo na
Notranjskem, Dolenjskem in Gorickem. Steklarne so bile
izredno velik porabnik goriva - lesa, zato je intenzivno
izkoris¢anje okoliskih gozdov postopoma privedlo skoraj
vse takratne glaZute do likvidacije oziroma zaprtja.

Le redki lastniki so imeli sreCo, znanje in moZnost
pravocasno preseliti svoje "gozdne” glaZute na podrodja,
bogata s premogom, ki so ga ravno v tem &asu priceli
odkrivati v nadih krajih.

Malokateremu je znano, da je iz teh razlogov pricela
obratovati leta 1821 steklarna v Zagorju in leta 1824
steklarna v Trbovljah.

Korenine Steklarne Hrastnik segajo v leto 1779 v kraj
Polana pod Lisco. Leta 1802 je bila prestavljena v
Jurkloster, in kon¢no leta 1860 v Hrastnik, kjer popol-
noma prenovljena stoji Se danes.

Danes je v Sloveniji pet steklarn: Steklarna Herpelje,
Steklo, Slovenska Bistrica, Steklarna Boris Kidri,
RogaSka Slatina, Steklarska $ola, RogaSka Slatina in
Steklarna Hrastnik. Tekoca in plinasta goriva so v celoti
nadomestila premog, zato lokacija in eksistenca steklarn
nista ve odvisni od neposredne bliZine energijskega
vira, ampak od programa, kvalitete, poslovnosti in raz-
voja na vseh podroéjih.

Steklarstvo je danes uveljavljena panoga, ki ima do-
movinsko pravico v vseh ekonomijah sveta. Najvedji
razmah je doZivela ravno v najrazvitejsih drzavah, pred-
vsem zaradi 1zjemne kapitalske intenzivnosti in zaradi
narave samega materiala - stekla.

' Swjan BINDER, diplink
Secklarna Hrasmik p.o
1430 Hrasinik Cesta | maja I4

Vsako leto "obra¢a” steklo milijarde dolarjev, po-
dobne vsote pa so vezane na opremo in druge sprem-
ljajoce panoge.

Proizvodnja stekla je torej panoga, ki je delezna po-
zornosti in interesa kapitala izjemnih razseZnosti.
Moiznosti, ki jih nudi steklo na trgu kot konkurenéni
proizvod drugim alternativnim materialom, so izjemne,
vendar ne neomejene. Steklo je vedno izpostavljeno
konkurenci, kovini, papirju, umetnim materialom, tek-
stilu itd..

Steklarstvo je zato prisiljeno iskati vedno nove
reSitve, nove tehnologije in nove moZnosti za utrjevanje
in izboljlevanje.

Slovenska steklarska industrija pokriva potrebe po
steklenih izdelkih le v zelo majhnem spektru, tako po
namembnosti kot tudi po koli¢ini. Smo proizvajalci
stekla za "pogrnjeno mizo™ - gostinskega stekla, stekla za
razsvetljavo in embalaZnega stekla,

Kljub temu smo v nacionalnem gospodarstvu po-
membna panoga, saj zaposlujemo 3500 delavcev,
ustvarimo 100 mio USD prihodka in 55 mio USD neto
deviznega priliva.

Zal je slovenski trg s stali§¢a absorpcijske sposob-
nosti znatno premajhen, zato je nala usoda za preZivetje
in razvoj najmanj evropski trg in veé. Ta pozicija nas
postavlja ob bok svetovni konkurenci, slovenske gospo-
darske in polititne znalilnosti pa nas silijo v
konkurenéni boj z najboljSimi v Evropi in v svetu.

Nasa usoda torej ni tekmovanje z nerazvitim svetom,
nasi konkurenti so najboljSi, najrazvitejsi in najsposob-
nejsi.

Perspektiva steklarstva v Sloveniji je odvisna od nade
sposobnosti in prilagodljivosti, fleksibilnosti in pos-
lovnosti v smislu kvalitetnega vkljucevanja v svetovne
programske smeri, tehnologijo, razvoj in investiranje.

Razpad jugoslovanskega trga nas je odlono potisnil
v svetovni prostor. Ogromno energije je bilo potrebno
vloZiti v iskanje nadomestnih trgov, ki smo jih praviloma
nasli v evropskem in ameriskem prostoru. Danes lahko z
gotovostjo trdimo, da je bil kljuéni dejavnik uspeha pro-
gramska prenova podjetij in dvig kakovosti izdelkov.

Razvoj v mnogoterih panogah pojmujejo kot proces
iskanja novih izdelkov, materialov in tehnologij. Ko go-
vorimo o razvoju v steklarski panogi, imamo pri tem v
mislih predvsem razvoj novih izdelkov oziroma izdelkov
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novih oblik, ki mnogokrat bistveno posegajo v nivo
tehnoloSkega znanja.

Nase podjetje je bilo v preteklosti dominanten proiz-
vajalec drobnega embalaZnega stekla za potrebe (v
glavnem) “jugo” trga. Z razpadom le-tega smo se morali
obrniti v Evropo, kjer smo ugotovili, da na tem podrodju
nimamo nikakrSnih moZnosti. Zato smo se preusmerili in
nasli trzno niSo v posebni maloserijski embalaZi oziroma
posodah, kjer je vsebnost tehnoloSkega znanja v
konénem izdelku nckajkrat vecja kot pri proizvodnji
klasi¢nih steklenic.

Sodimo, da smo za uvajanje tovrstne proizvodnje ozi-
roma za razvoj izjiemno zahtevnih proizvodov v zadnjih
dveh letih porabili preko 2 mio DEM, pri ¢emer proces
razvoja najzahtevnej$ih proizvodov Se vedno ni kon¢an.

Kupci zahtevajo za svoje proizvode vedno nove,
mogoce in nemogole oblike steklenih posod. katerih
proizvodnja meji na skrajne proizvodne zmoZnosti. Tovr-
stno tehnologijo obvladujejo le redke, najboljse evropske
steklarne.

Cena izdelka postaja drugotnega pomena, pomemb-
nejia je usposobljenost podjeya za tako proizvodnjo.

Podobna razmisljanja veljajo za ro¢no proizvodnjo
razsvetljavnega stekla, katerega velik proizvajalec je
poleg Stekla iz Slovenske Bistrice tudi nade podjetje.

Nizka cena domacega dela v primerjavi z zahodno-
evropskimi steklarnami nam je v preteklosti na stezaj od-
prla vrata v evropski trzni prostor. TrZna orientacija
vzhodnoevropskih steklarn in dinamicna rast cene
domade delovne sile pa je v zadnjem ¢asu dramati¢no
spremenila razmere. Jasno je, da ne moremo vel
konkurirati Vzhodnoevropejcem. Izhod smo ponovno
nasli v tehnoloSko najzahtevnej$i proizvodnji, ki so jo do
nedavnega obvladovali le steklarji 1z zahodnoevropskih
podjetij.

Proizvodnja mnogokrat meji na podrocje umetniskih
unikatnih izdelkov, ki pa zaradi maloserijske proizvodnje
Se vedno ne sodi sem. Kljuéni dejavnik uspeSnosti je
usposobljenost steklarjev za tovrstno proizvodnjo, Os-
novni pogoj za uspeh so delovne izkuSnje, poznavanje
lastnosti steklene mase in tehnologije dela. Poseben izziv
predstavlja v tej proizvodnji opalno in barvno steklo.
Zaradi zahtevnosti in zagotavljanja kvalitete sta kljucni
problem kemikov, ki so odgovorni za taljenje stekla. Po-
gosto pa laboratorijske analize ne dajo natancnih us-
meritev za reSitev problema. Le tesno sodelovanje kemij-
skih tehnologov, projektantov pedi in dolgoletne
prakti¢ne izkuSnje topilniCarjev zadovoljivo reSujejo te
probleme.

Proizvodnja za "pogrnjeno mizo" je podrodje, ki je
vrednostno najmocneje zastopano v slovenskem steklar-
stvu. Proizvodnja tee na avtomatskih linijah ali povsem
ro¢no v vseh steklarnah, razen v Slovenski Bistrici, in 2z
naslednjimi kvalitetami stekla: svinCev kristal, kristalin
in kvalitetno steklo Na-Ca,

Razvojna problematika je navzven moéno podobna
tisti v proizvodnji embalaZnega in razsvetljavnega stekla.
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Posebno poglavje pa je dodelava teh 1zdelkov. Vprasanje
bruSenja, kislinskega poliranja in vseh mogocih tehnik
dekoriranja je kljuénega pomena za prodajo tovrstne
proizvodnje.
Ekologija predstavlja danes osrednje vpraSanje pri
oceni primernosti tehnologije v okolju. DuSikovi oksidi
in druge spojine, Ki nastajajo pri zgorevnju fosilnih goriv
so resen izziv za naSa podjetja. Tehnoloske in konstruk-
cijske spremembe talilnih pedi Ze nekaj let zaposlujejo
najvidnej3e tuje in domace strokovnjake. Dodatno upi-
hovanje kisika za izgorevanje zemeljskega plina danes
pri nas ni ved novost, zato smo prepri¢ani, da bo razvoj-
no-raziskovalno delo strokovnjakov s tega podrodja ze v
tem letu obrodilo sadove.
Fluoridi, ki nastajajo pri taljenju opalnega stekla, so
drugi problem, ki je Ze danes postal skrajno kriti¢en.
Opalne Crepinje, ki vsebujejo mnogo teh strupenih snovi
so nezaZelen odpadek, zato morajo podjetja poskrbeti za
absolutno reciklaZzo opalnega stekla ob soCasnem
relevanju s tem nastajajocih tehnolo3kih problemov. Tudi
na tem podro¢ju so vidni uspehi tehnologov, kar zago-
tovo izpri¢uje pozitiven odnos steklarn do okolja.
Vsem trem proizvodnim skupinam je praviloma
skupna tehnolosko najzahtevnejSa  komponenta -
kvalitetno steklo. Steklo je material, katerega taljenje in
priprava za proizvodnjo zahteva vrhunsko usposobljene
strokovnjake, kar pa danes z ozirom na strateSke preus-
meritve naSih steklarn Ze predstavlja resen problem.
Sistemati¢nega raziskovalno-razvojnega dela na po-
droCju kemije in tehnologije stekla, razen v okviru proiz-
vajalcev steklenih izdelkov samih, v Sloveniji do zacetka
90-ih let m bilo. Razvojne dejavnosti so potekale v
okviru tovarniSkih laboratorijev in z individualnim sode-
lovanjem posameznih uporabnikov - tovarn z ustrezno
raziskovalno institucijo - pri reSevanju konkretnih nalog.
Zacelek sodelave vseh steklarjev pri skupnem razisko-
valnem projektu, ki ga je prvi¢ financiralo Ministrstvo za
znanost in tehnologijo. je pomenil projekt "Kontrolirana
kristalizacija Li-alumosilikatnih stekel" (1990-92), ki se
je nato nadaljeval z aplikativnim projektom "Karakteri-
zacija surovin, lastnosti talin in stekla za izboljSanje
tehnologije in ekologije proizvodnje stekla". Med izva-
janjem navedenih projektov so se jasno izoblikovale us-
meritve raziskovalno-razvojnih dejavnosti s podro¢ja
stekla. Le-te lahko razdelimo v $tiri pomembne skupine:
1. pridobivanje osnovnih spoznanj o vrstah, sintezi in
lastnosti stekel
2. pridobivanje aplikativnih spoznanj, ki so v zvezi s
karakterizacijo surovin, tehnoloskim procesom izde-
lave razli¢nih vrst stekel in doseganjem Zelenih last-
nosti

3. stalno izobraZevanje strokovnih kadrov ter

4. ekologija.

Temeljna znanja o strukturi in sintezi stekla so ned-
vomno osnova za nadaljnji razvoj steklarstva v Sloveniji.
Veliko osnovno znanje je pogoj za aplikativni nadin, pri
katerem Zelimo temeljna znanja pretvoriti v nov izdelek,



tehnologijo 1n inovacijo. Pred tovrstnimi 1zzivi je danes
celotna slovenska steklarska industrija. Pogoj za izva-
janje tako osnovnih kot tudi aplikativnih raziskav ter
prenosa dosezenih rezultatov v tehnologijo pa so pred-
vsem ustrezni kadri.

Na tem mestu velja poudariti bistveno razliko med
raziskovalno dejavnostjo v steklarstvu in drugimi gospo-
darsko pomembnimi panogami v Sloveniji, npr. kovin-
sko-predelovalno industrijo,

Steklarstvo se razlikuje predvsem po tem, da je seg-
mente, ki predstavljajo raziskovalno-razvojno dejavnost,
potrebno Sele vzpostaviti in jih povezati v funkcionalno
celoto. Da bi celoten projekt, ki je SirSega druZbenega
pomena, lahko izvedli, je potrebno zagotoviti ustrezno
sofinanciranje dejavnosti tako s strani drzave v bistveno
ve¢jem obsegu kot do sedaj, kot tudi uporabnikov. V
zacetni fazi bo raziskovalno delo pretezno potekalo na
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inStitutih: 1JS, Kemijski institut, ZRMK, nato pa naj bi s
pomocjo izSolanih kadrov, pridobljene opreme in znanja
predvsem aplikativno usmerjene raziskave izvajale v
predlaganem novoustanovljenem Centru za raziskave
stekla. Ob tem je potrebno ponovno poudariti, da je nuj-
no potrebno podro¢je silikatov vpeljati tudi v dodiplom-
ski Studij tako na Fakulteti za kemijo in kemijsko
tehnologijo, kot tudi na novo ustanovljeni smeri Materi-
ali v okviru Fakultete za montanistiko.

Imperativ  slovenske steklarske industrije  je
tehnolosko zahtevna proizvodnja estetsko oblikovanih
1zdelkov, v Kkaterih je deleZ materialnih stroSkov &im
manj$i. Za osvajanje tehnolgoije bomo morali poskrbeti
v podjetijh sami, od drzave pa pri¢akujemo, da bo
poskrbela za sistem izobraZevanja, ki bo omogocal uspo-
sabljanje vrhunskih strokovnjakov, ter podporo pri znan-
stveno-raziskovalnem delu s podrodja stekla.
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Lomna varnost jeklenih konstrukcij po razliénih
metrilih

Fracture Safety of Steel Structures by Different Criteria

J. Vojvodi¢ Gvardjanéi¢', IMT Ljubljana
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v !pn'spevku s0 opisani lomnomehanski preizkusi in faklorji, ki vpiivajo na kritiéno velikost makrostrukturnih napak, Dolodena je
referencna temperatura nicelne duktiinosti RTnpr za drobnozrnata mikrolegirana jekia ACRONI Jesenice. Prikazana je odvisnost
referentnega faktorja intenzitete napetosti Kis od referenéne temperature nic¢elne duktilnosti Tnpr, § katero lahko med sebof
primerjamo razlicna jekia s stalis¢a njyhove varne uporabe pri nizkih temperaturah,

Kljuéne besede: mehanika loma, udarna Zilavost po Charpyju, lomna Zilavost Kic, J integral, temperatura ni¢eine duktilnosti, ‘drop
weight” preskus, referenéna temperatura nic¢elne duktilnosti, drobnozrnata mikrolegirana jekla

The fracture mechanics lests and factors which affect the critical size of the macrostructure defects are described. The reference
nil-ductility temperature RTnor is determined for fine-grained micro-alloyed steels manufactured in ACRONI Jesenice. The relation
between reference stress intensity factor Kin and raference nil ductility temperature Tnor is established. This dependence enables
to compare various steels according to the safe use at low temperatures.

Key words: fracture mechanics, Charpy -V impact toughness, fracture toughness Kic, J integral, nil-ductility temperature, Drop

Weight test, reference nil-ductility temperalure, fine grained microalloyed steels

1 Uvod

Z uporabo visokovrednih jekel se vse bol)
uveljavljajo modernejSe metode dimenzioniranja. V
inZenirski praksi se sreCujemo s tujimi predpisi, ki za-
htevajo obravnavo konstrukcij na podlagi izratunov in
analiz mehanike loma. Nasi predpisi o tlaénih posodah
zahtevajo preiskave lomne Zilavosti za 1. in II. razred
tlatnih posod.

Principe mehanike loma moramo upoStevati tudi pri
obravnavi nosilnosti konstrukcij, obremenjenih na utru-
janje, oziroma v primerih, ko je potrebno doloéiti preo-
stalo trajnost konstrukcije ter obliko in stopnjo popravila
starih konstrukcij.

Mediem ko klasi¢na inZenirska mehanika pred-
postavlja, da se bo konstrukcija vedla duktilno, in je v
skladu s tem razvila metode dimenzioniranja, pa se me-
hanika loma ukvarja predvsem s krhko obliko poruSitve.
To, kar lo¢i mehaniko loma od klasiénega gledanja, je
predpostavka, da v konstrukciji obstajajo napake, naj-
veCkrat v obliki razpok, ki so prisotne bodisi od vsega
zaCetka ali pa nastanejo med obratovanjem. Za di-
menzioniranje konstrukcij po mehaniki loma je potrebno
poznati velikost napake, kar nikakor ni primer pri
klasi¢nem dimenzioniranju.

V splosnem imamo dve stopnji kontrole. Prva je
napovedovanje kritiéne velikosti razpoke. Ce je dejansko
ugotovljena razpoka manja od Kriti¢ne, je konstrukcija
pri dani obteZbi stabilna, drugade pa ne. Obratno pa lah-
ko dolo€¢imo tudi kriti¢no obteZzbo pri dani velikosti
razpoke. Tako dobimo odnos med nosilnostjo in veli-
kostjo razpoke. Druga stopnja je napovedovanje njene

' Dr. Jelena VOIVODIC GVARDIANCIC, diplinigradb.
Inftiqul 7za kovinske matenale kn schaologije
100 Ljubljana. Lepi poc 1

rasti. Napovemo, v kolik§nem casu se bo razpoka neke
zaCetne dolZine, katere velikost je pogojena z metodami
preiskav brez porusitve, razsirila do kriti¢ne velikosti.
Lahko tudi predpiSemo Casovne intervale v katerih je
potrebno konstrukcijo pregledovati in ugotavljati more-
bitno Sirjenje razpok. Vse metode lomnomehanske
ocenitve temeljijo na primerjavi sile razvijanja razpoke z
odpornostjo proti rasti razpoke v materialu.

Namen tega ¢lanka je zato predstaviti lomnomehan-
ske preizkuse in faktorje, ki vplivajo na kriti¢no velikost
makrostrukturnih napak. Kot primer bo prikazan izratun
kriticne velikosti notranje napake v plastu reaktorske
posode, eksperimentalno pa bo dolo¢ena tudi referen¢na
temperatura nic¢elne duktilnosti za slovenska drobnozr-
nata mikrolegirana jekla.

2 Lomnomehanski preizkusi

Mehanika loma se je kot znanstvena veda izobliko-
vala v dvajsetih letih tega stoletja, njen razvoj pa delimo
v tri faze, ki jih po Tysonu' lahko poimenujemo kot
izkustveno, linearno-elasti¢éno ter elasto-plastiéno. Vsaka
od teh faz karakterizira razvoj specifi¢nih preizkusnih
metod za ocenjevanje kovinskih materialov.

Izkustvena faza sega v zaletke tega stoletja, ko je
francoski metalurg Charpy leta 1901 prvié izmeril
udarno Zilavost jekla. Svoj vrh je dosegla z raziskavami
lomov ladij vrste Liberty?. Najpomembnejsi rezultat teh
raziskav je bila ugotovitev, da pri jeklih s preteZno
feritno mikrostrukturo, udarna Zilavost po Charpyju 28 J
pribliZno ustreza prehodu v krhko stanje. Ta ugotovitev
je bila utemeljena s primerjavo izmerjenih udarnih Zila-
vosti po Charpyju z videzi prelomov plogevin, iz katerih
so bile izdelane ladje Liberty. Zaradi svoje enostavnosti
in cenenosti je preizkusna metoda udarne Zilavosti po
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Tabela 1: Standardizirane lomnomehanske preskusne metode

Standard
ASTM E 23

Preizkusna metoda
Udarna Zilavost po Charpyju (j)

_ Opomba __

Udarni: majhni preizkuanci: topa zareza: merimo absorbirano

energijo.

ASTM E 436 Drop-weight tear

1

Udamni; ploi¢a debeline 3.2 do 19,1 mm: plitva vtisnjena zareza:

mernmo deleZ strizne deformacije (videz preloma).

ASTM E 604

Dynamic tear

Udarni; plos¢a debeline 4,8 do 15,9 mm; globoka vtisnjena zareza;

merimo absorbirano energijo

ASTM E 208 Drop-weight NDT

Udami; ploi¢a debeline 15,9 do 25.4 mm; ostra zareza; merimo

prechodno temp.

ASTM E 399 Lomna Zilavost pri ravninskem deform.
(Plain-strain fract. toughness)
Elastoplasti¢na Zilav. J-integral
(Elastic-plastic toughness)

BS 5762 COD

ASTM E 813

Poljubna hitrost obremenjevanja: spremenljiva debelina
preizkusancev: ostra utrujenostna razpoka; merimo K
Poljubna hitrost obremenjevanja; spremenljiva debelina
preizkuSancev: ostra utrujena razpoka; merimo J

Pocasno obremenjevanje: velika debelina preizkuSancev (full

section): ostra utrujenostna razpoka: merimo odpiranje razpoke

Charpyju v veljavi tudi v danaSnjem Casu, v instrumenti-
rani izvedbi pa je celo pridobila na pomenu.

InZenirska obravnava problema loma, ki bi vkljuceval
tako spremenljivo velikost napak v materialu, kot tudi
nivo napetosti. je v petdesetih letih pripeljala Pellinija in
njegove sodelavee? do razvoja diagrama za analizo loma
(Fracture Analysis Diagram, FAD) ter s tem povezanega
preskusa merjenja temperature ni¢elne duktilnosti (nil

Slika 1: Naprava za izvedbo testa "drop weight
Figure 1: The device for Drop Weight Test
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ductility temperature, Tnpr). Temperatura ni¢elne duktil-
nosti je po Pellinyju tista, pri kateri Ze majhna razpoka
povzroci lom pri dinamic¢ni obremenitvi blizu napetosti
teCenja. Naprava za izvedbo "drop weight” preskusa je
prikazana na sliki 1, preizkuSanci pa na sliki 2. Vedje
razpoke povzro¢ijo lom pri ustrezno niZji napetosti. Z
naraS¢anjem temperature nad Tnpr Zilavost naraSca, pri
femer se vecje razpoke lahko zaustavljajo pri napetostih,
ki so niZje od napetosti teenja. Preizkusna metoda s
padajo¢im bremenom*, s katero dolotamo temperaturo
neduktilnega loma (Tnp1), je znacilna za izkustveno fazo
razvoja lomne mehanike.

S 0562 25mm, starano {10% HLADNA

Slika 2: Preizkusanci DWT
Figure 2: Drop Weight specimens
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Slika 3: Geometrija preizkuSanca CT za merjenje J integrala
Figure 3: Geometry of CT specimen for the measurement of the J
integral
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Slika 4: Nestandardni cilindriéni natezni preizkuianec z zarezo po
obodu ter utrujenostno razpoko v korenu zareze

Figure 4: Cylindrical round-notched tension specimen with fatigue
crack in the notch rooth

1. Vojvodi¢ Gvardjan&i¢: Lomna varnost jeklenih konstrukcij ....

V zgodnjih sedemdesetih letih se je razvila najprej
linearno-clasti¢na mehanika loma (LEFM) z uvedbo
standardiziranega merjenja lomne Zilavosti Kic pri rav-
ninskem deformacijskem stanju. Postala je splosno
uveljavljena metoda pri obravnavi problemov povezanih
z napredovanjem utrujenostnih razpok. Ce pa velikost
plasticne cone ni zanemarljiva v primerjavi z debelino
preiskuSancev’, razmer v konici razpoke ne moremo ob-
ravnavati z linearno mehaniko loma. Zato je bila razvita
nelinearna mehanika loma (EPFM), ki razmere v konici
razpoke opisuje z merjenjem odpiranja konice te razpoke
(crack opening displacement, COD)® ali pa z izralu-
navanjem J integrala iz izmerjene obremenitve, odpiranja
ustja razpoke ter njene geometrije’. CT preizkulanec za
merjenje J integrala prikazuje slika 3, nestandardni cilin-
dri¢ni natezni preizkuSanec z zarezo po obodu ter utru-
jenostno razpoko v korenu zareze pa je prikazan na sliki
4. Standardizirane lomnomehanske preizkusne metode
so navedene v tabeli 1.

Kljub razvoju novih preizkusnih metod pa “stara”
mehanika loma ni prav ni¢ izgubila na svoji aktualnosti.
V uporabi so Stevilne empiri¢ne enacbe, ki povezujejo
klasi¢ne mehanske lastnosti jekla, zlasti udarmo Zilavost
po Charpyju pa tudi kontrakcijo in napetost tecenja jekla,
z njegovo lomno Zilavostjo. Znani so tovrstni empiri¢ni
izrazi tako za zgornji nivo Zilavosti, kot tudi za podrocje
prehodnih temperatur in za podrodje spodnjega nivoja
zilavosti, pri katerih se jekla vedejo skoraj povsem
krhko. Vzrok za iskanje tovrstnih empiri¢nih izrazov lah-
ko pripisemo dejstvu, da je merjenje lomne Zilavosti pri
nizkih temperaturah cksperimentalno zahtevno in zato
tudi drago, medtem ko je dolo¢anje konvencionalnih me-
hanskih lastnosti  jekel pri  nizkih temperaturah
razmeroma enostavno. Sliki 5 in 6 prikazujeta merjenje J
integrala pri nizkih temperaturah.

Upostevati moramo tudi, da na primer ameriska pri-
poro¢ila za jeklene mostove®? temeljijo na konceptih
mehanike loma, specificirana pa so v obliki udarne Zila-
vosti po Charpyju z V zarezo. Podobno temeljijo pri-
porocila za jekla za izdelavo debelostenskih tlacnih
posod nuklearnih reaktorjev'®!1.122930 na zahtevani
minimalni dinami¢ni lomni Zilavosti Kip, dejansko pa so
priporodila specificirana s temperaturo ni¢elne duktil-
nosti (Tnpr) ter vrednostjo preéne razdiritve udarne Zila-
vosti po Charpyju'?.

3 Kriti¢nost makrostrukturnih napak

Vse ve¢ je zahtev po obravnavi tovrstnih problemov z
upoltevanjem mehanike loma; tako npr. nad predpis o
tlacnih posodah'* predpisuje za L in II. razred preiskavo
lomne Zilavosti. Za bolj zahtevne konstrukcije, kot je
reaktorska posoda v jedrski elektrarni Kriko, so za kon-
trolo iradiacijskega efekta hitrih nevtronov na plas¢ reak-
torja predpisani WOL preizkuSanci (Wedge Opening
Loading - Kip). Ocena dopustnih napak, ki jih ugo-
tavljamo pri ultrazvoénih meritvah med remonti
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Slika 5: Merjenje ] integrala pri nizkih temperaturah
Figure 5: Measurement of J integral at the low temperatures

jedrskega reaktorja, pa je predpisana z analizo, ki temelji
na lomni Zilavosti.

Merila sprejemljivosti makrostrukturnih napak v jek-
lenih konstrukcijah in elementih procesne opreme so
doloCeni na osnovi izkusenj o nosilnosti ali pa na podlagi
rezultatov sistematiénih eksperimentalnih preiskav s
stmuliranimi makrostrukturnimi napakami v podobnih
razmerah kot so predvidene, da bodo nastopale v kon-
strukcijah.

Taki sklepi so v veéini primerov omejeni na posa-
mezne primere, dolofene z vrsto materiala, geometrij-
skimi razmerami, obremenitvami..., ali pa so
netoéni, saj so le rezultati poenostavitev in ekstrapolacij,
ki pa ne veljajo sploSno.

V vsakdanji praksi le v redkih primerih kriti¢nost
makrostrukturnih napak doloCamo z analizo po teoriji
mehanike loma. Vzrokov za to je vec:

e eksperimentalno ugotavljanje lomnih karakteristik
materiala je $¢ vedno dokaj zahteven in drag pos-
topek, ki ga z napredkom tako testnih metod kot tudi
preiskav materiala brez porusitve uspevamo vse bolj
poenostaviti. To velja za toéno merjenje dimenzij in
kontrolirano vnaSanje razpok v preizkusance, Vendar
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Slika 6: Merjenje J imegrala pri nizkih temperaturah
Figure 6: Mcasurement of J integral at the low temperatures

pa je izdelava preizkuSancev draga, preizkusi, pred-

vsem dinamicni, pa zahtevni.

e Stevilo faktorjev, ki bi jih morali upoStevatl pri
toénejdi analizi je precejinje. Lomna Zilavost je
namre¢ odvisna od temperature, hitrosti deformacije,
napetostnega stanja in lokalne mikrostrukture, kar se
posebno velja za zvarjene spoje.

K temu je potrebno dodati, da so sicer razmere v po-
drodju veljavnosti linearne mehanike loma dokaj dobro
raziskane, vendar pa so geometrijske razmere in mehan-
ske lastnosti materialov v nosilnih delih le redko v tem
podrodju. Za prakso je bolj zanimivo podrocje elasto-
plasticne mehanike loma. Se vedno niso zadovoljivo
dolofene meje veljavnosti eksperimentalnih postopkov
ugotavljanja lomnih karakteristik materiala z maghnimi
preizkusanci. Za analizo tlaénih posodah in rezervoarjev
uporabljamo koncept "pus¢anje pred zlomom" ("leak be-
fore break")'s'%. V tem primeru bo rast razpoke med
obratovanjem povzro€ila pus¢anje medija in napaka bo
odkrita pred nevarno porusitvijo.

Kriti¢nost makrostrukturnih napak po teoriji me-
hanike loma dolo€amo takole:

1. Doloéitev lomnih karakteristik vgrajenega materiala:

« odvzem vzorcev materiala za izdelavo preizkuSancev



izdelava preizkuSancey
 preizkuSanje in analiza rezultatov, doloditev faktorja
kritiCne intenzitete napetosti Kc, J integrala ali

CTOD
2. Dolotitev napetostnega stanja v kriti€nem prerezu z
makroskopsko napako:
ugotavljanje geometrijskih razmer in napetosti po
prerezu, posebej v konici napake

» ugotavljanje vpliva okolja na nosilni prerez (tem-
peratura, medij)
3. Ugotavljanje karakteristik napak:
ocenitev vrste mozZnih napak
ocenitev geometrijskih razmer napak v prerezu
* izbiranje tehnike ugotavljanja napak
4. IzraCun kriticne velikosti napake

Pri zvarjenih konstrukcijah se morajo rezultati
preizkusov to¢no nanaSati na doloeni del zvarjenega
spoja, kakor tudi na dodajni material ob znani tehnologiji
varjenja. VaZen je tudi ustrezen nalin izdelave vzorca za
ugotavljanje lomne Zilavosti zvarjenega spoja. Vzorec
naj bo tak3en, da je mozno izdelati preizkulanec, ki ima
vneseno razpoko, usmerjeno tako, da ustreza dejanskim
razmeram, Ki nastopajo v obremenjenem spoju. Zato
moramo poznati geometrijo in orientacijo napak v zvar-
jenem spoju. Potrebujemo rezultate lomnih preiskav za
toplotno vplivano podrocje in za najslabfa podrodja v
zvaru. Ker pa je TVP zelo ozko, je celo z dana$njo
tehniko preiskav brez porusitve (kombinacija ultrazvoka
in radiografije) tezko toéno locirati napako. Poznati
moramo tudi smer glavnih napetosti v zvarjenem spoju.
Upostevati moramo tudi vpliv zaostalih napetosti zaradi
preoblikovanja in termi¢nih vplivov (rezanje, varjenje).

Pri lomnomehanskih preizkusih zvarjenih spojev pre-
verimo podrofje, v katerem je bila locirana Kkonica
razpoke po opravljenem preizkusu z metalografsko me-
todo. Pri preiskavi lomne Zilavosti zvarjenih spojev je za
zanesljivo dolocitev potrebna statisti¢na obravnava rezul-
tatov preizkudanja, iz katere je mogoce doloCiti podrogje
zanesljivosti. Lokalna krhkost in lokalna krhka podrocja
lahko vplivajo na zaCetek loma, tako da je potrebno
opraviti statisticno analizo verjetnosti pojava nizkih
vrednosti ali pa raunati na zaustavitev v bolj Zilavem
sosednjem materialu. Razsip rezultatov je pri lomnome-
hanskih preiskavah kar precejsen.

Pri analizi kriti¢ne napake v zvarjenem spoju
upostevamo lomno Zilavost tistega podroCja, ki ima naj-
slable lastnosti, ker predpostavljamo, da lahko leZi na-
paka s svojo konico prav v tem podrodju oziroma se vanj
lahko razSiri. Empiri¢na razmerja med lomno Zilavostjo
Kic in udarno po Charpyju'”1%19.20 kajejo, da materialu
z vedjo udarno Zilavostjo pripada tudi vecja lomna Zila-
vost. Izpeljani so tudi empiriéni izrazi za toplotno vpli-
vano podrocje in staljeni zvar. To nam lahko znatno po-
ceni preiskave v zvarjenem spoju, ¢e z udarno Zilavostjo
ugotovimo, katero podrocje (zvar, toplotno vplivano po-
drocje ali osnovni material) ima najslab3e lastnosti.
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Nekatere analize zahtevajo upostevanje prave krivulje
O - € nateznega preizkusa za material blizu vrha razpoke,
da bi se ugotovila meja tedenja in trdnost, s tem pa tudi,
ali razpoka lezi v podrocju z nizjo ali vi§jo trdnostjo
glede na okoliski material (under/over matching)'?.

AmeriSka regulativa-ASME III in XI. ki obravnava
nadzor pri izdelavi in obratovanju komponent jedrskih
elektrarn, podaja primer praktiéne poenostavitve pri
analizi napak v materialu, ki bi jo kazalo prenesti tudi na
druga podroc¢ja. Omenjeni napotki podajajo diagrame
spodnje meje za vrednosti kritiénih faktorjev koncen-
tracije napetosti. Diagram na sliki 7 prikazuje funkcijsko
odvisnost referenénega faktorja intenzitete napetosti Kig
od temperaturne razlike (T-Tnpt), kjer pomeni T dejan-
sko obratovalno temperaturo, to je temperaturo eksplo-
atacije. S tem diagramom®' je mogoe med seboj primer-
jati razli¢na jekla s stali§¢a njihove varne uporabe pri
nizkih temperaturah. Tako je med dvema jekloma, ki
imata pri neki temperaturi eksploatacije T enako lomno
Zilavost, bolj varno tisto, ki ima niZjo temperaturo Tnpr.

KasnejSe raziskave?>23.!8 5o pokazale, da je potrebno
namesto temperature ni¢elne duktilnosti Tnpr v tempera-
turno razliko (T-Tnpr) uvesti pojem referenéne tempera-
ture ni¢elne duktilnosti RTnpr, ki je odvisna tako od
temperature nicelne duktilnosti Txpr, kot tudi od tem-
perature, ki ustreza doloceni referencni vrednosti udarne
zilavosti po Charpyju oziroma pre¢ni razSiritvi. Po tej
definiciji je v primeru, ko je pri temperaturi T + 33°C,
udarna Zilavost po Charpyju 268 J in pre¢na razdiritev
20,89 mm, RTxpr enaka Tnpr. Ce pa preje navedena po-
goja nista izpolnjena, je RTnpr definirana kot niZja od
temperature, pri kateri je ali udarna Zilavost po Charpyju
enaka 68 J ali pre¢na razsiritev enaka 0,89 mm.

Ugotovljeno je bilo na primer, da je RTnpr za jeklo
SA 533 B-1 v sploSnem odvisna od vrednosti udarne
zilavosti po Charpyju (t.j. RTnpr 2 Tnpr), medtem ko je
RTnpr za jeklo SA 508-2 zelo znadilno odvisna od Tnpr
(Lj. RTnpr = Tapr). Oldfield® navaja, da je dolodevanje
RTnpr verjetno povezano z vrednostjo zgornjega nivoja
Zilavosti. Za niZje vrednosti zgornjega nivoja Zilavosti je
RTnpr dolocena iz podatkov udarne Zilavosti po Char-
pyju, medtem ko imajo materiali z vi§jimi vrednostmi
zgornjega nivoja Zilavosti RTnpr enako Tnpr.

Diagram, ki prikazuje odvisnost referenénega fak-
torja intenzitete napetosti Kir od razlike (T - RTnpr), je
prikazan na sliki 8. Diagram je povzet po Marstonu?5-26,
obe krivulji, tako za Kic kot tudi za K, pa lahko
zapiSemo v naslednji obliki:

K = 29,5 + 1,344 exp (0.0261 (T - RTypy + 89)) (1)
oziroma:
Kic = 36,5 + 3,084 exp (0,036 (T - RTypr + 56)) (2)

kjer je enota za lomno Zilavost MPaVm, temperatura pa
je merjena v °C,

Predpisi ASME uvajajo pojem K, ki je spodnja
meja za Kic (stati¢ni), Kip (dinamiéni) in Ky, (zausta-
vitveni) kriti¢ni faktor koncentracije napetosti za materi-
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Slika 7: Odvisnost referenénega faktorja intenzitete napetosti Kig od
temperaturne diference (T - TxpT)

Figure 7: Dependence of the reference stress intensily factor Kig on
the temperature difference (T - TxoT)
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ale, ki ustrezajo pogojem regulative, je pa po vrednosti
identi¢na s spodnjo mejo Ky, Pri analizi razpoke je
potreben podatek o dejanskem faktorju koncentracije
napetosti ob konici razpoke Ki, za katerega podaja omen-
jena regulativa tudi poenostavljene nacine izrauna,
seveda le za razmere, ki jih dobimo v debelostenskih ci-
lindri¢nih posodah za idealizirano obliko in lego razpoke
(elipsa v notranjosti, polelipsa na povrSini) in linearizira-
nem napetostnem diagramu v prerezu. Metoda je dobro
uporabljiva tudi, ko se zaradi zunanjih vplivov (predvi-
dena je sprememba zaradi radiacijskih poSkodb s hitrimi
nevtroni) spremeni RTnpr. V tem primeru se z
upoStevanjem predpisov ASTM E 185-Standard Re-
comended Practice for Surveillance Tests for Nuclear
Reactor Vessels ugotovi zamik A RTxpr. Zamik
izmerimo s serijo preizkuSancev Charpy -V, izdelanih iz
materiala, ki je bil izpostavljen nevironskemu sevanju, in
sicer glede na karakteristiko RTnpr neobsevanega mate-
riala.

4 Doloéitev kritiéne velikosti notranje napake v
plaséu reaktorske posode

Kot primer bo prikazana dolocitev kritiéne velikosti
notranje napake v plai¢u reaktorske posode v jedrski
elektrarni Kriko, ki jo je obdelal Horvat®"1011.16,
Geometrija reaktorske posode je prikazana na sliki 9.
Racun je izveden v skladu z dolocili ASME XI-Rules for
Inservice Inspection of Nuclear Power Plant Compo-
nents.

Osnovni podatki:

« debelina plasca reaktorske posode, t = 168 mm
 notranji premer posode 3353 mm
 osnovni material A 533 Grade B, class | (material

vsebuje 0,08/0,07% Cu) in ima napetost teCenja 427

MPa pri 290°C, natezno trdnost 617 MPa ter ref-

erenéno temperaturo nicelne duktilnosti RTnpT = -

45°C
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Slika 8: Krivulji ASME Kic oz. Kir po Marslogyfs'“
Figure 8: ASME Kic or Kk curves of Marston™"

o plas¢ reaktorske posode bo v dobi trajanja sprejel
1,7.10" hitrih nevtronov na em’ povriine
o temperatura materiala plas¢a posode je 50°C
Slika 10 prikazuje diagram napetosti po debelim
plaia reaktorske posode. 1z stati¢nega izraCuna tlalne
posode je razvidno, da je zaradi notranjega tlaka in tem-
peraturnega gradienta to najbolj neugodna obremenitev.
Nadalje predpostavimo notranjo napako (razpoko)
clipti¢ne oblike, kot jo prikazuje slika 11.
Postopek za doloitev kriti¢ne velikosti notranje na-
pake v plas¢u reaktorske posode aksr. je naslednji®’-!":
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Slika 9: Geometrija reaktorske posode
Figure 9: Geometry of the reactor pressure vessel
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Slika 10: Razporeditev napetosti po debelini plad&a reaktorske posode
Figure 10: Stress distribution in the wall thickness of a reactor
pressure vessel

 Lineariziramo napetostni diagram po prerezu:
membranske napetosti:
Om = (Omax+Omin)/2 = (306+194)/2 = 250 MPa
upogibne napetosti:
Gu = (Omax-Omin)/2 = (306-194)/2 = 56 MPa

e Izra¢unamo faktor intenzitete napa:losli3 za razli¢na
razmerja a/l z upoStevanjem dejanskih napetosti ob
konici razpoke:

K, = 6, M., VR Va/Q+0, M, VrVa/Q, (3)

v < e
\
| e=14 \\
\
\
)
\
@ = 3
gl ATl
Ry :
notranja razpoka
2a e /'
/
£ |
/&pﬁvrﬂmhrupoka
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Slika 11: Notranja in povriinska razpoka eliptiéne oblike
Figure 11: Internal and elliptical surface flaw
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kjer pomeni:

M, korekeijski faktor za membranske napetosti
M., korekcijski faktor za upogibne napetosti

Q. parameter, odvisen od oblike in poloZaja napake

Za notranjo razpoko a = 10, 20, 30 in 40 mm dobimo
vrednosti Ky, zbrane v tabeli 2.

Tabela 2: Faktor intenzitere napetosti za notranjo razpoko

Notranja razpoka

4 28t On On Ma M, Q n K:

(mm) (MPa)(MPa) Va/Q (MPavm)
10 0,025 250 56 1,01 056 1,6 0,140 40,08
20 0,250 250 56 1,03 0,68 1,6 0198 5852
30 0,375 250 56 1,10 0,74 1,6 0243 76,88
40 0500 250 56 1,25 0.83 1,6 0.280 100,52

Ko upostevamo razpoko a > 40 mm, preide notranja
razpoka v povrSinsko. Zato ra¢unamo K; za povrSinsko
razpoko dimenzij a = 80, 100, 120 in 140 mm in dobimo
vrednosti, zbrane v tabeli 3.

Tabela 3: Faktor intenzitete napetosti za povriinsko razpoko

Notranja razpoka
a4, 2t Ow On Ma My Q Yr Ki
(mm) (MPa) (MPa) Va/Q (MPaVm)
80 0500 250 56 122 04 1.6 039 1304
100 0,625 250 56 128 03 1,6 0443 1492
120 0,750 250 56 140 02 1,6 0485 1752
140 0875 250 56 1,60 0,1 1,6 0524 2125

« Dolo¢itev spodnje meje lomne Zilavosti Kia:
a) za neobsevan material:
Vrednosti od¢itamo iz diagramov za spodnjo mejo
lomne Zilavosti in dobimo:
T - RTnpr = 50°C - (-45°C) = 95°C
Kia = 193 MPa Vm
b) za obsevan material (2.10' n/em2) dobimo zamik
referen¢ne temperature nicelne duktilnosti:
A RTnpr = 60°C
RTnpr = -45°C + 60°C = +15°C
T - RTnpr = 50°C - 15°C = 35°C
Kis = 70 MPa Vm
¢ Doloéitev dopustnih in kriti¢nih napak:
a) za neobsevan material:
ait, = ar+(ag-a7) (Ki-Kn)/[(Kis-Ki)] =
= 120+2-(192,5-175,2)/[(212,5-175,2)] = 128 mm
lxrie = 3-akrr, = 3-128 = 384 mm
ar € 0,l-ai; = 0,1-128 = 12,8 mm ... dovoljena
razpoka®
Rezultati so prikazani na sliki 12.
b) za obsevan material:
A = a2 + (a3-22)(K-K)/[(Ki-Ki2)] =
=20 + (30 - 20)(70 - 58,52)/[76,88 - 58,22] =
= 26,8 mm
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Slika 12: Dopustna in kritiéna napaka za neobsevan material
Figure 12: Allowed and critical flaw for unirradiated material A 533

lkrie. = 3-akrit. = 3-26,8 = 80,4 mm

ar < 0.1-ak = 0,1-26,8 = 2,68 mm ... dovoljena
razpoka

2-ar=2:2,68 = 536 mm

Rezultau so prikazani na sliki 13.

5 Referencna temperatura nicelne duktilnosti za
slovenska jekla

Prikazan racunski postopek je primeren tudi za druge
tlaéne posode, zato smo izracunali referenéno tempera-
turo ni¢elne duktilnosti'® tudi za drobnozrnata mikrolegi-
rana jekla in konstrukcijska jekla ACRONI Jesenice.
Kemicna sestava jekel je zbrana v tabeli 4, rezultati
nateznih preizkusov jekel pri sobni temperaturi pa v ta-
beli 5.

Tabela 4: Kemilna sestava jekel v mas. %

C S M P S Cr N
019 042 1.40 0.0130.005 0.13 0.10 004
014 033 1.53 0.0140.00500180.015 0.01
011 0.28 0.27 00090007 1.07 230 026 0.20
011 0.37 0.34 0.0000.003 1.03 283 027 017
014 0.28 0.51 001700098 1.64 276 0.42 0.21
008 0.34 0.3 00110004 054 0.7 027 0.35 0.058
005 035 0.42 0.0110004 0.75 029 033 040 0.058
017 032 1.28 0.0200.009 0.21 023 Q05 0.35 0.003
018 0.46 122 0.0360.004 0.30 0.15 003 0.22 0001
021 0.25 0.51 00110025 0.02 004 0.01 0.0090050

Mo Cu Nb VvV A N
0,050 0.07 0.0780.006
0.042 0.07 0.026 0008
0.06 0.0430007
0.08 0.0500007
0.01 00540008
00620007
00570007
0.0450 009
00430008
00270006

Vrsta jsils [debelina)
NOVAL &7 {20 mm)
NOVAL &7 {65 mem)
NONICRAL 70 (20 mm)
MONICRAL 70 (50 mm)
MONICRAL 26 (20 mm)
NOMOL 420 K {28 mm)
NOMOL 420 K {80 mm)
€.0582 (25 o)
£.0562 (80 rem)
E.1204 (30 mm
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Slika 13: Dopustna in kriti¢na napaka za obsevan matenal (1.7.10"
nem”)
Figure 13: Allowed and cnucal flaw for irradiated material A 533

Tabela 5: Rezultati nateznih preizkusov jekel pri sobni temperaturi

Vrsta materiala in debel Nap Natezna Enakomer Skriek Dobavno
tedenja  trdnost m stanje
raztezek
OTs ors ex 100 Zyx100  Txor
(MPa)  (MPa) (%) (%) °C)
€ 0562 (80 mm) 355 §79 1825 7080 45
NIOVAL 47 (20 mm) 417 610 1367 7030  -72
NIOVAL 47 (65 mm) 417 629 1400 6280  -57
NIONICRAL 70 (20 mm) 737 787 750 725 -123
NIONICRAL 70 (50 mm) 726 790 733 7400 -124
NIOMOL 490 K (60 mm) 414 516 1533 7925 .12
C 0562 (25 mm) 366 553 1430 6970 11§
€ 1204 (30 mm) 265 458 2100 5640 60
NIOMOL 4% K (25 mm) 522 604 1090 7880  -133
NIONICRAL 96 (50 mm) 1003 1070 380 6340  -115

Izmerjene temperature ni¢elne duktilnosti s testom
"drop weight” za dobavno in starano stanje jekel so
zbrane v tabeli 6.

Tabela 6: Izmerjene temperature Txpr § testom “drop weight”

Vrsta materiala in de-  Dobavno stanje Starano stanje
belina Trxnt (°C) Txpr (°C)
C.0562(80 mm) - 45 - 63
Nioval 47(20 mm) -72 -104
Nioval 47(65 mm) - 57 -110
Nionicral 70(20 mm) -123 -135
Nionicral 70(50 mm) <124 -117
Niomol 490 K{(60 mm) -122 -126
¢.0562(25 mm) -115 -120
C.1204(30 mm) - 60 -101
Niomol 490 K(25 mm) -133 -145
Nionicral 96(50 mm) -115 -125

V diagramih na slikah 14 in 15 so prikazane udarne
zilavosti po Charpyju v odvisnosti od temperature
preskusanja za dobavno in starano stanje jekel, v dia-
grame smo vnesli tudi izmerjene temperature ni¢elne
duktilnosti Tapr, dolocene s testom "drop weight”.
Precne razdiritve, izmerjenc na preizkuSancih po
udarnem preizkusu Zilavosti po Charpyju, so v odvis-
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Slika 14: Odvisnost udarne Zilavosti po Charpyju od temperature
preizkudanja za jekla v dobavnem stanju. S pudlicami so oznadene
temperature Tnpr

Figure 14: Relation between Charpy-V notch toughness and testing
termperature for steels in as received condition. The arrows indicate the
nil ductility temperatures

nosti od temperature preskusanja, prikazane v diagramih
na slikah 16 in 17. V teh diagramih so vrisane tudi
udarne Zilavosti po Charpyju ter s pusicami oznaCene
temperature, ki ustrezajo Zilavosti 68 J oziroma preéni
razSiritvi 0,89 mm.
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Slika 15: Odvisnost udarne Zilavosti po Charpyju od temperature
preizkufanja za jekla v staranem stanju. S pudficami so oznaCene
temperature Txpt

Figure 15: Relation between Charpy-V notch toughness and testing
temperature for steels in as aged condition. The arrows indicate the nil
ductility temperatures
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Slika 16: Odvisnost pre¢ne raziititve preizkudancev po udarnem
preizkusu Zilavosti po Charpyju za Nionicral 96, d = 50 mm, od
temperature preizkudanja

Figure 16: Dependence of the specimens lateral extension after impact
Charpy -V test for Nionicral 96, d = 50 mm on test temperatures
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Slika 17: Odvisnost pretne razdititve preizkudancev po udamem
preizkusu Zilavosti po Charpyju za €.0562, d = 80 mm, od temperature
preizkudanja

Figure 17: Dependence of the specimens lateral extension after impact
Charpy -V test for C.0562, d = 80 mm on test temperatures

V tabeli 7 so zbrane izmerjene referenéne tempera-
ture ni¢elne duktilnosti RTnpr, ki smo jih dologili po
prej opisanem merilu’,

Tabela 7: Referenéne temperature nidelne duktilnosti RTxpr

Vrsta materiala RTxpr (°C) RTnpt (°C)

in debelina Tapr  68]  0.89mm Txpr  68)  0.89mm
C.0562 (80 mm) -45 43 52 .63 +29 418
NIOVAL 47 72 87 82 -4 45" 41
(20 mm)

NIOVAL 47 57 38" 38 110 47 +2
(65 mm)

NIONICRAL  -123°  .147  -153 135" .147 162
70 (20 mm)

NIONICRAL 124 -4t o -7 ot .ss
70 (50 mm)

NIOMOL 490  -122°  -157 -154 -126 98 -111°
K (60 mm)

C0562 (25 mm) -115 63  -82° .120 -8 -36
¢1204 30 mm) 60 +12° - 2100 ss12" -
NIOMOL 490  -133  -119° 115  -145 -113 111
K (25 mm)

NIONICRAL 115 9+ 3 125 429

96 (50 mm)

* odlo¢ilne vrednosti
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Slika 18: Odvisnost referenénega faktorja intenzitete napetosti Kig od
temperaturne diference (T - Txpr)

Figure 18: Dependence of the reference stress intensity factor K on
the temperature difference (T - Txor)
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Slika 19: Odvisnost referencnega faktorja intenzitete napetosti Kig od
referendne temperature nicelne duktilnosti (T - RTxot)

Figure 19: Dependence of the reference stress intensity factor Kig on
the nil ductility reference temperature (T - RTxp1)

[zmerjene vrednosti Kic za dobavno in starano stanje
v odvisnosti od temperaturne diference (T - Tnpr) S0 pri-
kazane v diagramu na sliki 18. Iz tega diagrama sledi, da
so izmerjene vrednosti lomne Zilavosti Kic (Kjc) skora) v
vseh primerih vi§je od referencnih vrednosti Kig, niso pa
tudi nad krivuljo Kic. Zato smo v diagramu na sliki 19
prikazali Se izmerjene vrednosti Kic, tako za dobavno
kot tudi za starano stanje, v odvisnosti od referen¢ne
temperature ni¢elne duktilnosti RTnpr. Iz diagrama Kir
v odvisnosti od (T - Tnpr) na sliki 18 torej sledi, da so
izmerjene vrednosti lomne Zilavosti Kic (Kic) skoraj v
vseh primerih vigje od referenénih vrednosti Kig, ne pa
tudi vi§je od krivulje Kjc. S tem je uporaba referencne
temperature nicelne duktilnosti RTxnpr tudi utemeljena,
saj iz diagrama na sliki 19 lahko ugotovimo, da so z
izjemo ene vrednosti za jeklo C.1204 vse izmerjene
vrednosti lomne Zilavosti Kic (Kjc) nad ustrezno krivuljo
Kic.
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6 Sklep

Nase raziskave dokazujejo, da je za dolofevanje niz-
kotemperaturne meje uporabnosti obravnavanih jekel
primernejia referencna temperatura nic¢elne duktilnosti,
ki jo dolotamo iz temperaturne odvisnosti udarne Zila-
vosti po Charpyju. Ta metoda je Ze uveljavljena v nuk-
learnem inZenirstvu,

V takSnem primeru je odvisnost med izmerjenimi
vrednostmi K¢ deformacijsko staranih jekel ter tempera-
turno diferenco med temperaturo eksploatacije in ref-
erenéno temperaturo ni¢elne duktilnosti (T - RTnpr) v
skladu s standardno krivuljo ASME.

Prikazan izraun kriti¢ne velikosti notranje napake v
plad¢u reaktorske posode po ASME XI uposteva najniZje
mejne vrednosti lomne Zilavosti. V primeru, ko odkri-
jemo vecje napake od dopustnih, izratunanih, moramo s
preizkusi dolociti dejanske lomne Zilavosti. UpoStevati
moramo tudi, da so zahtevane varnosti ar < 0,1 akq za
tlatne posode jedrskih reaktorjev izredno visoke.

Dobljeni rezultati vzbujajo optimizem, saj Ze z
elasti¢no lomnomehansko analizo dobimo uporabno
oceno dejanskega vedenja konstrukcije. Z uporabo clas-
toplasti¢ne analize*®*?'32 pa pricakujemo 3e boljso
oceno.
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Prenos foplote in snovi pri polkontinuirnem ulivanju opazujemo z numeriéno simulacijo, ki temelji na modelu kontinuumske
mesanice. Mode! vsebuje ohranitvene enalbe za maso, gibalno kolicino in energijo. Radunski postopek je zasnovan na metodi
kontrolnih volumnov. Obravnavamo ulivanje ingotov z ckroglim profilom, kfer predpostavimo osno simetrijo, V predstavijenem delu
preuc¢ujemo vpliv hitrosh ulivanja in zaletnega hitrostinega profila v koxili na temperaturno in hitrostno polfe ingota iz &istega

aluminija.

Kljuéne besede: kontinuirno ullvanje, mode! kontinuumske mesanice, numericne metode

Heal and mass transfer in the conlinuous casting is observed with the numerical simulation based on the continuum mixture model.
This mode/ contains the conservation eguations for mass, momentum and energry. The control volume based method s used for
h

the caiculation. Only round ingots are considerd thus axial simetry is assumed.

e influence of the casling speed and the initial

velocity profile on the temperalure and the velocity field in the ingot of pure aluminium are studied.
Key words: conlinuous casting, continuum mixture mogel, numerical methods

1 Uvod

Polkontinuirno ulivanje je industrijski postopek, pri
katerem talino ulivamo v kokilo brez dna (slika 1). V
slednji se talina toliko ohladi, da iz nje 'izteka’ s pred-
pisano obliko. Postopek ulivanja dolocajo naslednji po-
glavitni procesni parametri: hitrost in temperatura uli-
vanja, pretok in temperatura hladilne vode, nivo taline v
kokili, porazdelitev toka taline pri vstopu v kokilo itd. S
spreminjanjem omenjenih parametrov v modelu procesa
lahko opazujemo njihov vpliv na postopek ter tako
dolo¢imo njihove tehnolosko dopustne in morda tudi op-
timalne vrednosti, pri Katerih je kvaliteta produkta naj-
boljSa. Tezavnost fizikalnih meritev in visoki stroSki
spreminjanja parametrov ulivanja so razlog za izdelavo
numeri¢ne simulacije postopka, ki omogoda preudevanje
procesa z racunalnikom.

2 Model kontinuumske mesanice

Za obravnavo procesa uporabimo model kontinuum-
ske mesanice'?, kjer definiramo volumska deleza
kapljevinske (g/) in trdne faze (g,), tako da v vsaki pros-
torski tocki velja:

— [ O v trdni fazi
1 v kapljevinasti fazi

Analogno volumskim definiramo tudi masna fazna

deleza (f; in f;):

gs+g=1lin g

" Jure MENCINGER, diplini.fiz
Fakulteta za strojnifive
Laborasarij za dinamiko Daidov in ermodinamika
1000 Lypwhljana, Adkerteva 6

Py

fFSl‘p‘ in fs=8,%- (1)

kjer z p oznafimo gostoto medanice:

p - grpx T gpl
Sestevanje ohranitvenih enacb za posamezno fazo
privede do ohranitvenih enacb kontinuumske mefanice.
Kontinuitetno enacbo tako zapiSemo:

R o7 =0 )
at
kjer je hitrost me3nice (V) definirana:
kokila
T=Ta
1 I e adilo
|£l kapljevina F -
o 1 g . k&L = h(Tror — Thiadito)
§ =0

| slepo dne ‘

Slika I: Shematski prikaz polkontinuirnega ulivanja. I.- obmoéje
primamega hlajenja, ll obmogje sekundarnega hlajenja
Figure 1: A schematic explanation of the continuous casting
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V=167, + 17
Hitrostno polje opisuje ohranitvena enacba za
gibalno koli¢ino:

i(pVHV-V)mV) = -VprV-(nEVepTt T2 -7, (3)
at P Kp,

kjer p oznacuje tlano polje, 1) pa viskoznost. V enacbi
(3) predstavlja zadnji (Darcy-jev) Clen viskozni upor pri
pretakanju teko€ine skozi porozno snov. Z njim modeli-
ramo medfazno podrogje, v Katerem trdna faza pred-
stavlja porozno matriko. Permeabilnost K modeliramo z
relacijo (Carman-Kozeny):

3
K = K25,
1-gj
V primeru, ko mesanica vsebuje samo kapljevinsko
fazo (gr = 1), vellja K — o; enalba (3) postane tako
obi¢ajna Navier-Stokesova.
Za izracun temperaturnega polja (7) v ingotu upo-
rabimo enacbo, ki opisuje transport entalpije (h):

%(phm-vnph) = VKVT)-V{p(h-h)T-)]. (@)

pri ¢emer je entalpija meSanice definirana:
T T
h=fh+fh, h=[cdT+L, h,=[cdT, (4)
0 o

kjer L oznaCuje specifi¢no talilno toploto. Koeficient to-
plotne prevodnosti k je definiran:

ksg.\ks +gfkl

3 Poenostavitve

Privzamemo, da sta gostoti kapljevinske in trdne faze
enaki (p; = ps = p). Iz tega sledi tudi, da je volumski
delez enak masnemu (fi = g in f = g,). Temperaturno
odvisnost gostote upodtevamo le v vzgonskem ¢lenu
enacbe (3); uporabimo ti. Boussinesqov priblizek. Koefi-
cient toplotne prevodnosti in viskoznost obravnavamo
temperaturno neodvisno.

V najbolj enostavnem priblizku, ko vzamemo spe-
cifi¢ni toploti konstantni in enaki (¢; = ¢, = ¢), velja:

h = cT+f,L (5)

Zaradi racunskih razlogov privzamemo, da fazni pre-
hod ni pri temperaturi tali§¢a (7), temveé v tempera-
turnem intervalu Sirine 26T:

0, T<T,-8T
f(T) = {4 T~(T,~8T))/8T, T -ST<T<T +8T (6)
1, T+T +8T

Primerno velikost 8T dolo¢imo s poskuSanjem.
366

4 Robni pogoji

Temperaturi gornjega roba ingota in ulivanja sta
enaki. Na spodnjem robu privzamemo, da je normalni
odvod temperature na robu enak 0 (Neuman-nov r.p.: & =

0). Predpostavimo namre¢, da je na veliki oddaljenosti
od kokile ingot Ze skoraj ohlajen na temperaturo okolice
in da so temperaturni gradienti zelo majhni v primerjavi
s tistimi v okolici kokile.

Stranski rob razdelimo na dve podrogji. Prvo je po-
drodje primarncga hlajenja oziroma podroCje stika med
ingotom in kokilo. Tu zapiSemo robne pogoje v Robi-
novi obliki:

—kzr‘ = H(T,s=Tapains)
on

Zaradi kréenja ohlajene taline se med kokilo in ingo-
tom pojavi zracna Spranja. Posledica tega je znatno
zmanjSanje koeficienta toplotne prestopnosti, kar
poskusimo opisati z enacbo:

H=H'H",

kjer sta vrednosti H, in H, (za obravnavani primer)
zapisani v literaturi’. Drugo je podrodje sekundarnega
hlajenja. Tu gre za oblivanje ingota s hladilom (vodo).
Zaradi Se vedno visoke temperature ingota pride na nje-
govi povriini do mehurénega vrenja hladila. Ko tem-
peratura povrSine ingota (Twb) pade pod temperaturo
vreliséa hladila (7)), slednje odvaja toploto predvsem s
konvekeijo. Gostoto toplotnega toka (j) na stranskem
robu ingota. ki ga obliva hladilo, opisuje empiri¢na re-
lacija*:

(W’ = (=1 .67x|0’+7041‘)—% +20.8max((T,,,~T,).0),

kjer Q(m%/s) oznaCuje volumski pretok hladila, T(K)
povpreéno temperaturo roba ingota in hladila (T =
1/2(Teob + Thisaito)) in D(m) presek ingota.

5 Racunska shema

Model kontinuumske meSanice je primeren za racun-
sko shemo, ker ni potrebno zasledovati poloZaja med-
faznega roba. To omogoca uporabo fiksne racunske
mreZe. Osna simetrija prevede radun iz treh dimenzij v
dve. Ingot razdelimo na pravokotne kontrolne volumne.
Uporabimo neenakomerno, v gornjem delu zgos¢eno
raunsko mreZo (slika 3, levo). Pri¢akujemo, da bodo
gradienti polj, ki jih ratunamo, v gornjem delu ingota
obcutno vedji kot v spodnjem.

Diskretizirane diferencialne enacbe zaradi njihove
nelinearnosti reSujemo iteracijsko. Enacbe hitrostnega
polja reSujemo s standardno raunsko shemo SIM-
PLER®. Diagram poteka izrauna je viden na sliki 2.
Racunanje ustavimo, ko je relativna sprememba
izraunanih polj v ¢asovnem koraku zadosti majhna (v



Slika 2: Diagram poteka rafunskega postopka
Figure 2: Flow chart of the calculation procedure
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Slika 3: Levo: Racunska mreZa 24 x 46 clementov. Desno:
Temperaturno polje v ingotu pri osnovnih parametrih ulivanja.
Izoterme 400(100)900 K, 933 K. Najvidja izoterma prikazuje medfazni
rob

Figure 3: Left: Grid with 24 x 46 nodes used for the calculation.
Right: Temperature field in ingot for the reference values of
parameters. Isotherms at 400(100)900 k, 933 K. The highest isotherm
shows the boundary between phases

nafem primeru manjda od 10). Privzamemo, da smo
tedaj izraCunali stacionarno stanje.

6 Rezultati

V prikazanih izraCunih opazujemo vpliv spreminjanja
hitrosti ulivanja in pretoka hladilne teko€ine na ulivanje
aluminija (snovne lastnosti: p = 2,7 x 10° kg/m?, ¢ = 9 x
102 JkgK, L = 399 x 105 J/kg, Twm = 933 K).
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Slika 4: Levo: Temperaturno polje v ingotu pri 1,5-kratni osnovni
hitrosti - ulivanja, lzoterme 400X100)900 K, 933 K. Desno:
Temperaturno polje pri 2-kratnem osnovnem pretoku hladila. 1zoterme:
300(100)900 K, 933 K

Figure 4: Temperature ficld in ingot for 1,5-times higher casting
speed. Isotherms at 400(100)900 K, 933 K. Right: Temperature ficld
fot two times larger volume flow-rate of the cooling water. Isotherms
at 300(100)900 K, 933 K
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Slika 5: Levo: Tokovnice v ingotu pri spremenjeni porazdelitvi t
taline v kokilo. Tokovnice 1,92 x 10 (1,92 x 10°%) 1,54 x 10°° m’s.
Desno: Temperaturno polje. Izoterme 400X 100)900 K, 933 K

Figure 5: Left: Streamlines in ingot for different inflow profile.
Sweamlines at 1,92 x 10° (1,92 x 10%1,54 x 107 m¥s. Right:
Temperature field. Isotherms at 400(100)900 K, 933 K

Uporabljena Sirina temperaturnega intervala prehoda 28T
Jje 2K, konstanta permeabilnosti Ko pa 2 x 10! m2. Prvi
izratun je bil izveden pri izbranih osnovnih' parametrih:
vidina kokile 0,08 m, radij kokile 0,12 m, hitrost ulivanja
2,4 x 107 m/s, volumski pretok hladila 5,0 x 10-2 m¥s,
vstopna temperetura taline 935 K. Talina v tem primeru
vstopa v kokilo enakomerno po celotnem preseku.
Izraunano temperaturno polje prikazuje slika 3.

Pri poveCani hitrosti ulivanja se izoterme po pria-
kovanju pomaknejo navzdol, skupaj z njimi pa tudi meja
med trdno in kapljevinsko fazo (slika 4, levo). V primeru
poveCanja pretoka hladilne tekofine se Ze pojavi
izoterma pri 300 K, medfazni rob pa se glede na osnovni
izratun ne premakne bistveno (slika 4, desno). Vzrok za
to je, da v robnih pogojih za obmogje primarnega hla-
jenja pretok hladilne tekoCine ne nastopa.
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Slika 5 prikazuje rezultate izraCuna v primeru, ko
talina vstopa samo skozi sredinski del kokile s polmerom
0,024 m (masni pretok taline je enak kot pri osnovnem
izradunu). Primerjava s sliko 3 pokaZe, da sprememba
hitrostnega profila pri vstopu v kokilo pri preizkuseni
(razmeroma majhni) hitrosti ulivanja nima opaznega
vpliva na temperaturno polje in polozaj medfaznega
roba.

V prikazanih 1zracunih konvekcija ni opazno vplivala
na razmere v ingotu. Pri poviSani vstopni temperaturi
taline pa to verjetno ne drZi.

7 Sklep

Pravo vrednost prikazanih rezultatov bi lahko ocenili
Sele po primerjavi z dejanskimi eksperimenti. Poglavitno
teZavo predstavlja zapis realnih robnih pogojev. Poleg
tega bo v prihodnje model potrebno dopolniti tudi z
upostevanjem enacb za ohranitev snovi. Tedaj bo moZno
opazovati pojav makrosegregacije, ki znatno vpliva na
kvaliteto produkta.
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Kalibriranfe je postopek, ki temelfi na izkustvenem znanju. Izkustveno, to je ekspertno, znanje lahko nova generacija informacijske
tehnike uporabljia z umetno inteligenco. Na tem podrocju se med drugim uveljavijajo tudi ekspertni sisterni, katerih naloga je
izkoristiti izkustveno znanje v obiiki pisanih pravil ter na osnovi le-teh pospesiti, voditi in kontrolirati proces kalibriranja.

Kijuéne besede: toplo valjani profili, kalibriranje, ekspertni sistemi

Calibration is a technique based on knowledge of experts. Such knowledge nowadays can be used with help of artificial
intelligence. Artificial intelligence is the field where expert systems are used more and more, The main purpose of expert systems
Is to use written calibration rules and make the process of calibration faster and more controllable.

Key words: hot rolled profiles, calibration, expert systems

1 Uvod

Preoblikovanje je znanstvena veda, pri kateri je jasno
opaziti pomanjkanje eksaktnih matemati¢nih modelov.
Med preoblikovanjem operiramo z gibanjem velikega
Stevila "elementarnih delcev”, ki med plasti¢nim stanjem
tefejo v raznih smereh, vendar pa so med seboj tesno
povezani.

Najpogosteje uporabljena oblika preoblikovanja je
valjanje, pri katerem poskuSamo iz izhodiS¢nega profila
z vrsto prehodov skozi odprtine v valjih dobiti konéni
profil z Zelenimi strukturnimi in geometrijskimi last-
nostmi.

Dolo¢itev zaporednih odprtin (kalibrov) v valjih,
skozi katere mora iti obdelovanec, se imenuje kalibri-
ranje.

Kalibriranja zaenkrat ni moZno programirati in iz-
vesti le z analiti¢nimi ali numeri¢nimi metodami. Pose-
bno pri kalibriranju specialnih, nestandardnih profilov
pridejo do izraza dolgoletne izkuSnje kalibrerja - ek-
sperta, ki se kaZejo v obliki mnoZice priro¢nih pravil
(hevristik). Racunalni$ki programi, ki so osnovani na
izkustvenem znanju kalibrerjev - ekspertov, se imenujejo
EKSPERTNI SISTEMI.

2 Primerjava klasi¢nega Kkalibriranja z ekspertnim
sistemom

2.1 Klasiéno kalibriranje

Klasi¢no kalibriranje predstavlja v valjarnah S¢ vedno
osnovo za dolofevanje kalibrskih vrst. To Se posebno
velja za valjanje specialnih profilov, ki jih ni mogoce
primerjati s standardnimi (kvadratnimi, okroglimi...), pri

' Boris KUMER. dipl.inZ
METAL RAVNE, do.o. PE Swore - Valjama
3220 Swore, Zebezanka 3

kalibriranju le-teh se v veliki meri Ze uporablja raCunal-
niSka oprema.

Kalibriranja ni moZno izvesti samo z analiti¢nimi ali
numeri¢nimi metodami. Kalibrer je ekspert, ki si je z
dolgotrajno prakso nabral znanje, s katerim izkustveno
naCrtuje kalibrsko vrsto. Pri vsakem vtiku se profil
stopenjsko preoblikuje. Pri tem se palica podalj$a, mate-
rial pa intenzivno tece tudi v pre¢nih smereh. Znanje o
snovnih in oblikovnih lastnostih valjanega materiala, ki
odlo¢ilno vplivajo na konstrukcijo kalibrske vrste, si ka-
librer pridobi na osnovi uspeSnih in neuspe$nih kali-
bracij. Vsak kalibrer si zgradi svoj osebni sistem kalibri-
ranja in svojo lastno mnoZico priroénih pravil ali
hevristik. Tudi v tujini prevladuje mnenje, da kalibrer
potrebuje za uspe$no delo vsaj dvajset let delovnih
izkusenj.

Kadar prepozna kalibrer iz pomembih lastnosti Zele-
nega profila podobnost z eno od Ze realiziranih kali-
bracij, potem sledi njegovo razmisljanje rutini. Re¢emo
lahko, da je njegovo razmiSljanje vzoréno krmiljeno'. Po
drugi strani je njegovo ravnanje tudi podobno planiranju:
posku$a najprej razviti kalibrsko vrsto v eni smeri. Ce
gre, nadaljuje, ¢e pa ne, se vrne h kaki prej3nji tocki in
skuda od tu naprej razviti vrsto v drugi smeri. Slika 1
prikazuje splosno smer, ki ji sledi, ko razvija kalibrsko
vrsto’.

Poglavitni koncept, iz katerih kalibrer izhaja, je in-
terakcija med pojmi:

- profil
- kaliber
- vtik.

Pri tem izhaja iz znanega, vnaprej podanega
kon&nega profila (profil (0)) in stremi k $¢ nepoznanemu
zacetnemu profilu.

Kadar pa se kalibrer sre¢a s primerom, ki mu je $e
nepoznan, napreduje bolj korakoma. Pri tem bolj ali
manj uporablja pridobljeno prakti¢no znanje, izkusnje in
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PROFIL (0) Konéni profil
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Slika 1: Strategija kalibriranja
Figure 1: Strategy of calibration

intuicijo. Pri tem se ne opira na teoreticno (tehnicno)
znanje.

Iz tega se vidi, da je kalibriranje podroCje, ki je
primerno za uporabo v ekspertnih sistemih,

2.2 Ekspertni sistemi

2.2.1 Ekspertni sistemi

Na znanju osnovani sistemi so raunalniski programi,
ki vsebujejo znanje v simboli¢ni obliki, lo¢eno od pro-
gramskega algoritma'. To znanje obsega tako imenovano
formalno znanje ozke domene, dodatno pa Se metaznanje
- to so v bistvu strategije in hevristike, ki jih pri
redevanju problemov iz te domene navadno uporabljamo.
Znanje se nahaja v tako imenovani bazi znanja. Ta in me-
hanizem sklepanja - to je del sistema, v katerem se iz
dejstev in pravil izpeljujejo nova dejstva - sta pri
sistemih, ki so osnovani na znanju, strogo locena. Na ta
na¢in se lahko takSen sistem dograjuje od prototipa do
kon¢nega sistema. Tak§nemu sistemu je navadno dodana
Se pojasnjevalna komponenta, ki skrbi za to, da je sistem
¢im bolj transparenten. To je namre¢ zelo pomembno,
kajti ljudje navadno ne zaupajo preve¢ napravam, Katerih
delovanje ne razumejo. Na znanju osnovan sistem s
takSnimi lastnostmi se imenuje EKSPERTNI SISTEM.

Za izvedbo v obliki ekspertnega sistema so zlasti
prikladna podrocja, pri katerih obstaja ekspertiza iz
prakticnega znanja, hevristik in tako dalje - vse to je for-
malno znanje. Uporaba teoreticnega znanja (imenova-
nega tudi tehni¢no) zaenkrat Se ni nasla Siroke poti na to
podrodje.

Gradnja ekspertnega sistema je naCeloma preprosta.
Poiskati je treba prikladno metodo predstavitve znanja in
nato znanje kakega resni¢nega eksperta prenesti v sistem.
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Prakti¢na i1zvedba le-tega pa ni niti preprosta niti hitro
izvedljiva.

Glavni dejavniki pri gradnji ekspertnih sistemov so
naslednji':

— ekspert: pri njem dobimo znanje: presoja tudi, ali je
ekspertni sistem uspeden ali ne.

~ uporabnik: njemu je ekspertni sistem namenjen. Z
njim mu skuSamo olaj3ati vsakodnevno delo.

— infenir znanja: 1o je nov profil v informatiki. Ek-
sperti so namre¢ predvsem dobri delavei - usmerjeni
strokovnjaki, nimajo pa sposobnosti oblikovanja in-
formacij za rafunalniSko podprte sisteme. Razpola-
gajo z zelo raznolikim in neformaliziranim znanjem,
ki ga je treba najprej omejiti, formalizirati in zajeti,
preden ga lahko vgradimo v bazo znanja. To pa je
predvsem dolZnost inZenirja znanja. Mora se
seznaniti z mnogimi podrobnostmi z ekspertovega
podrodja, seveda pa mora tudi obvladati "jezik" ek-
spertnih sistemov.

Kljub nekaterim tezavam so ckspertni sistemi prvi in
najuspednejsi projekt umetne inteligence, ki je leta in leta
tavala v temi med prakti¢nimi problemi in njihovo reali-
zacijo.

2.2.2 Ekspertni sistemi pri preoblikovanju

Poleg standardnih tehni¢nih problemov, ki se po-
javljajo pri razvoju ekspertnih sistemov (gradnja ekspert-
nega sistema, predstavitev znanja...), pride pri kalibri-
ranju $e poscbno do izraza problem predstavitve oziroma
opisovanja oblike profila ali kalibra'.

Pri kalibriranju dela kalibrer stalno s slikami profilov
oziroma kalibrov. Le-te razume, to pomeni, da jih zna v
vsakem trenutku to¢no kvalitativno in kvantitativno
opisati. Temu pravimo v umetni inteligenci razumevanje
slike!. Obstajata vsaj dve moZnosti, kako realizirati
razumevanje slike v ratunalniku':

(a) z dopolnitvijo obicajnih tehnik razpoznavanja vzor-
cev (posredovanje slike kot zaporedja nicel in enic)

(b) z repertoarjem moZnih lastnosti, skupaj z metodo, ki
bi jo lahko imenovali razpoznavanje z generiranjem:
ta metoda se v zadnjem Casu Cedalje bolj uveljavlja,

Naloga, ki bi jo moral ckspertni sistem za kalibriranje
najprej resiti, bi bilo torej spoznanje Ze znane oblike, ali
pa izoliranje tistih elementov oblike, ki imajo najvedji
vpliv na razvijajoco kalibrsko vrsto. Razumevanje je v
tem primeru vsekakor ciljno usmerjena aktivnost, cilj pa
je iskanje znacilnosti elementov oblike. Ali so to uk-
rivljenosti, izbokline, vdrtine, preseki, ekscentri¢nosti
sami, ali v kakrini koli kombinaciji - tega seveda ne
moremo vedeti vnaprej.

1z strokovne literature je moZno razbrati, da obstaja
veliko pravil, ki narekujejo postopek kalibriranja. Pravo
vsebino pravil pa lahko dolofimo seveda 3ele po in-
tenzivnem 1n ponavadi dolgotrajnem sodelovanju s
pravim ekspertom.

Rezultati tak§nega sodelovanja se kaZejo v':
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Slika 2: Zgradba ckspertnega sistema za kalibriranje
Figure 2: Sheme of expert system for calibration

(a) razlo¢evanju pomembnih in nepomembnih lastnosti
profila

(b) zmanjSevanju Stevil¢nosti elementov, ki doloCajo
obliko profila in

(c) oblikovanju pravil in strategij postopka kalibriranja.
Slika 2 prikazuje potrebno strukturo ekspertnega

sistema za kalibriranje. Sliko kon&nega profila obdela

predprocesor, ki izlo€i iz nje pomembne lastnosti; tako

nastali kvalitativen in kvantitativen opis profila pred-

stavlja vhodno informacijo v pravi ekspertni sistem’.

3 Oblikovanje pravil kalibriranja

V prejdnjem poglavju je bilo ugotovljeno, da je eden
od bistvenih pogojev za uspeSno delovanje ekspertnega
sistema oblikovanje pravil postopka kalibriranja. Vir
znanja pri oblikovanju pravil sta strokovna literatura in
predvsem ekspert - kalibrer.

Obstaja ve¢ konceptov sistematizacije pravil kalibri-
ranja, mi pa smo se odlocili za koncept, katerega bistvo
Je, da celoten postopek izvaljanja profila od gredice do
konénega profila razdeli na tri faze:

~ faza, v kateri damo profilu grobo obliko

- faza, v kateri obliko postopno pribliZujemo zahte-
vani obliki

- faza, v kateri zagotovimo kon¢no obliko in di-
menzije.

Tej delitvi primerno so tudi pravila kalibriranja raz-
deljena na Stiri odgovarjajoce skupine, ki naj se imenu-
Jjejo:

I.  Splo3na pravila kalibriranja

II. Pravila za pripravljalni del kalibrske vrste
III. Pravila za srednji del kalibrske vrste

IV. Pravila za kon¢ni del kalibrske vrste.

Znotraj teh skupin pa so pravila razdeljena 3e v tri
podskupine, in sicer:

A Pravila o deformaciji in toku materiala med preobli-
kovanjem

B Pravila o projektiranju kalibrov in valjev

C Pravila o valjarski armaturi.

Hipotetien princip kalibriranja v primeru tak3$ne
razdelitve pravil je prikazan na sliki 3, vendar pa kalibri-
ranje v praksi ni tako idealno. Med svojim delom kali-
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Slika 3: Princip uporabe pravil kalibriranja
Figure 3: Principle of using calibration rules

brer veckrat zaide v slepo ulico in se mora vradati na
zacetno tocko. Namen pravil kalibriranja in na njih osno-
vanega ckspertnega sistema pa je ravno v tem, da fazo
kalibriranja Casovno pospesijo, kalibrerju pa olajiajo,
poenostavijo in vodijo delo. Trenutno $tevilo zbranih
pravil je 103 ©, podana pa so v obliki kratkih zakljudenih
povedi (stavkov). Kjer je bilo laZje, so pravila podana v
tabelari¢ni ali slikovni obliki. Ce pogledamo zasedenost
posameznih skupin pravil kalibriranja, ugotovimo, da je
najbolj zasedena skupina I. V tej so splona pravila kali-
briranja, ki so v pomo¢ pri konstruiranju celotne ka-
librske vrste. To je tudi razumljivo, saj so pravila, ki so
predstavijena oziroma "skrita” v strokovni literaturi, po-
dana v zelo splosni obliki in ponavadi izhajajo iz &isto
teoretiCnih osnov (na primer pravilo o tefenju materiala
z mest z manjSo hitrostjo na mesta z vedjo hitrostjo ali pa
pravilo o maksimalni moZni redukciji).

Manj3e je Stevilo pravil v skupinah II, III in IV. Ta se
nanafajo na posamezne dele kalibrske vrste. Manjse
Stevilo teh pravil je normalno, saj te skupine zajemajo Ze
bolj specializirana podrogja kalibrerjevega prakti¢nega
znanja,

Natanc¢na razmejitev pravil, ki sodijo v skupine II, III
ali IV je seveda skrajno teZavna, vendar se lahko zado-
voljimo z grobo delitvijo, po kateri zajema skupina II
pravila za konstruiranje prvih dveh (treh) kalibrov,
skupina IV pa pravila za konstruiranje predkonnega in
kon¢nega kalibra. Skupina III zadeva vse druge vmesne
kalibre ali situacije.

4 Aplikacije pravil na izdelkih

V nadaljevanju bomo skuSali dolo&ena pravila iz pod-
skupin A in B (pravila o deformaciji in toku materiala ter
pravila o projektiranju kalibrov) uporabiti pri konkret-
nem profilu. Kalibrska vrsta za ta profil je bila v pretek-
losti Ze razvita in tudi uspeSno realizirana v praksi.

Slika 4: Kalibrska vrsta za kotnik 153 x 89 z izboklino
Figure 4: Calibration for angle 153 x 89 with a bulb

371



B. Kumer, R. Turk: Ekspertni sistem in pravila kalibriranja

Zanimivo bo videti, ali je moZno "nasa” pravila kalibri-
ranja "videti" tudi v pri¢ujoci kalibrski vrsti.

4.1 Raznokraki kotnik z izhoklino

Ogledali si bomo raznokraki kotnik 153 x 89 z deta-
jlom (izboklino) na koncu daljSega kraka® (slika 4). Pri
razvijanju kalibrske vrste so si kalibrerji sicer lahko po-
magali s standardnimi kalibrskimi vrstami za raznokrake
kotnike, vendar pa so morali upoStevati tudi spe-
cificnosti, ki jih pogojuje izboklina oziroma detajl na
koncu kraka.

Predpostavijamo lahko, da pri konstruiranju te ka-
librske vrste velja ve€ina splonih pravil kalibriranja iz
skupine I (splosna pravila kalibriranja).

V kak$ni meri lahko uporabimo pravila iz skupin II,
Il in IV, pa kaZe analiza posameznih delov kalibrske
vrste.

(1) Konéni in predkonéni kaliber (slika 5):

— viSinska in bo&na redukcija sta v obeh kalibrih mini-
malni (IV.A3, TV.A4)

- neenakomerna redukcija po Sirini obeh kalibrov je
zanemarljiva (IV.AS)

- pozicija kon¢nega kalibra je tak3na, da sta oba
konc¢na dela kalibra pribliZno v isti visini (IV.B1)

— detajl na desni strani profila je v kon¢nem kalibru
obdelan v zaprtem delu (IV.B4)

— oster vogal na sti¢is¢u krakov je zagotovljen z neko-
liko izrazitej$o viSinsko redukcijo na tem delu kali-
bra (IV.B3) - profil je brez izrazitih stranskih
ploskev, zato ni kréilnega kalibra (IV.B6)

- pozicija predkon¢nega kalibra je tak$na, da v odnosu
na konéni kaliber zagotavlja izmeni¢no obdelavo
posameznih delov profila - v ta namen sta kraka
primerno zvita (LA17 - pravilo sicer izhaja iz

Slika 5: Koncni (7.) in predkonéni (6.) kaliber
Figure 5: Final (7.) and prefinal (6.) caliber

Slika 6: Srednji del kalibrske vrste
Figure 6: Middle part of calibration
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Slika 7: Pripravljalni del kalibrske vrste
Figure 7: Preparing calibers

skupine I, vendar odlocilno vpliva na poloZaj pred-
konénega kalibra)

- predpostavimo lahko, da na valjih ogrodja, na
katerem sta nameScena oba kalibra, ni podpritiska ali
nadpritiska (IV.BS).

(2) Srednji del kalibrske vrste (slika 6):

- srednji koeficient podaljSanja raste od (pred)kon¢-
nega kalibra proti zaetnemu (IILA3; pravilo lahko
preverimo le vizualno)

~ deformacija po Sirini kalibra je v tem delu kalibrske
vrste kar se da enakomerna (I11.A4)

— kréilnih kalibrov ni (II1.B4)

- nagib stranic se vefa proti zacetnemu Kalibru
(ITL.LBS)

— predpostavimo lahko, da pritisk na valjih, na katerih
se nahajajo kalibri, ne presega vrednosti 1%.

(3) Pripravljalni del kalibrske vrste (slika 7):

- redukcije (viSinske ali bo¢ne) so v pripravljalnem
delu kalibrske vrste najvedje (ILAG6, ILA7, ILA8)

- v prvih dveh (treh) kalibrih je opravljen velji del
neenakomerne deformacije po Sirini profila (ILLA9)

- kalibri so konstruirani tako, da neenakomerno defor-
macijo izvedemo v razprtem poloZaju (ILBI)

- nagib stranic na drugem kalibru je maksimalen -
okoli 50% ali celo ve¢ (11.B4)

- vhodni profil je ploS¢at in je nagnjen na desno stran
- tako laZje zapolnimo spodnji desni kriti¢ni vogal v
prvem kalibru in zagotovimo dovolj materiala za
kasnejSo kon¢no obdelavo tega dela profila (IL.AS).

5 Komentar in sklepi

Strokovna literatura in diskusije z eksperti nam
povedo, da obstaja velika mnoZica pravil, ki narekujejo
postopek kalibriranja. Do sedaj so bila ta pravila za-
vestno ali podzavestno oblikovana le v glavah kalibrer-
jev-ekspertov. Le-ti so na podlagi dolgoletnih izkuSen)
do potankosti obvladovali postopke kalibriranja profilov
bolj ali manj zapletenih oblik.

Zbrana pravila smo skuSali ¢im bolj enostavno obli-
kovati in sistematizirati. Pri tem smo se morali odlo€iti
med dvema konceptoma sistematizacije pravil. Prvi
narekuje delitev pravil glede na skupine profilov s karak-
teristi¢nimi lastnostmi, ki najbolj vplivajo na razvoj ka-
librske vrste. Brez delovnih izkusenj, le s strokovno lite-



raturo, pa je lastnosti profilov tezko opredeljevati kot
bolj ali man) pomembne, zato je tudi profile teZko
smiselno razdeliti na skupine, kar pa je prvi pogoj za
uporabo omenjenega koncepta. Zato smo se odlodili za
drug koncept in pravila kalibriranja razdelili glede na
posamezne faze procesa valjanja profila. Ob takem kon-
ceptu je bila literatura v vedjo pomoé, laZje pa je bilo
tudi opredeliti podroja, ki jih posamezna skupina pravil
zajema, Tako smo pravila glede na fazo valjanja razdelili
na 3tiri glavne skupine (Splo$na pravila kalibriranja,
Pravila za pripravljalni del kalibrske vrste, Pravila za
srednji del kalibrske vrste in Pravila za konéni del ka-
librske vrste) glede na podrodje kalibriranja, ki ga zaje-
majo, pa Se na tri podskupine (Pravila o deformaciji in
toku materiala med preoblikovanjem, Pravila o projekti-
ranju kalibrov in valjev ter Pravila o valjarski armaturi).
Velika vecina vseh zbranih pravil je uporabnih pri ka-
libriranju vseh vrst profilov (94 pravil), manj pa je spe-
cializiranih pravil, ki se uporabljajo le pri kalibriranju
npr. traénic (2 pravili) ali profilov I (7 pravil). Skupno
Stevilo vseh pravil in njihovo razmerje bi bilo v primeru
sodelovanja kalibrerja - eksperta povsem drugacno, saj bi
le-ta lahko posredoval Stevilna specializirana pravila, ki
jih je izoblikoval v svoji dolgoletni poklicni karieri.
Uporabnost zbranih pravil smo preverili e pri kon-
kretnem profilu (raznokraki kotnik z izboklino). Pri tem
ni $lo toliko za natan¢ne preracune kalibrov, ampak bolj
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za osnovne principe razvijanja kalibrskih vrst. Ugo-
tovimo lahko, da je bila kalibrska vrsta za izbrani profil
konstruirana z najmanj polovico od 103. zbranih pravil.
TeZava, ki se zaradi neformaliziranega znanja kali-
brerjev-ekspertov tudi pojavlja, pa je prenos znanja na
prihodnje generacije kalibrerjev. Dana3nji trenutek v
slovenskih valjarnah je namre¢ tak, da starejsi kalibrerji
odhajajo, znanje pa z njimi. Zato bi bila izgradnja ek-
spertnega sistema v naSih pogojih tudi enkratna
priloZnost, da se zajeto znanje posreduje novi generaciji
slovenskih kalibrerjev in jim omogoti kvalitetnejie delo.
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Strzenske zice za reparaturno vzdrzevanje

Flux-Cored Wires for Maintenance by Repair Welding
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V industriji se vsakodnevno srecujemo z obrabo in lomi najraziiéne/$in strojnih delov in orodij. § hitro zamenjavo poskodovanih
delov delno ublaZimo $kodo zaradi izpada proizvodnje. Ekonomsko najprimerneje pa je, da podkodovane strojne elemente
obnovimo. Razvite tehnike in tehnologije varjenja in navaranja omogocajo sprotno popravijanje poskodovanih ali obrabljenih
elemenlov slrojev in naprav tako kakovostno, da ima obnovijeni del celo boljSe mehanske in triboloske lastnosti ter je pogosto
vzdréljivej$i od novega. Popravijanje z varjenjem in navarjanjem je vecinoma najgospodarnejsi nacin vzdrZevanja v industriji. Za
reparalurno vzdrZevanje so posebno perspeklivne strienske Zice. So univerzalen dodajni material. lzdelamo jih lahko prakticno za
vse namene varjenja in navarianja v industriji. ZdruZujejo prednosti roéno oblocnega varjenja z oplascenimi elektrodami s
prednostmi polaviomalskih in avtomatskih postopkov varjenja v zaitnih medijih. Varjenje in navananje s strZenskimi Zicami je zato
zanesljivo in produktivno, zvari in navari pa so zelo kvalitetni, Gospodarnej$a izdelava in podalféevanje dobe lrajanja strojnim
elementom, napravam in delovnim sredsivom mora postati nasa prvenstvena razvojna usmeritev.

Kiju¢ne besede: strZzenske Zice, legiranje navara preko strZena - postopek MIG/MAG, strZenske Zice iz cevi in iz traku, kvaliteta in
produklivnost navarjanja, obnavijanje obrablferih strojnib delov z navarjanjem - vzdrZevanje z navarjanjem

In industrial plants, wear and fracture of various machine parts and tools is a daily routine. Damage caused by sloppages on the
production line can partly be diminished by a quick exchange of the parts damaged. The most cost-effective way is, however, [0
renovale the machine parts damaged. Welding and surfacing technologies already developed permit a prompt repair of damaged
or worn-out machine elements on such a high-quality level that a part renovated may even have better mechanical and tribological
properties and be often more wear-resistant than a new one, Repair carried out by welding and surfacing is in most cases the most
cost-effective way of maintenance in industrial plants. For maintenance by repair welding, flux-cored wires seem to have very good
prospects. They are a universal filler material. They can be manufactured for any welding and surfacing task in industrial plants.
They combine advantages of manual arc welding with covered elactrodes and of semiautomatic and automatic welding processes
in shielding media. Welding and surfacing with flux-cored wires is, therefore, reliable and productive while welds and surfacings are
of high quality. A more cost-effective manufacture and extension of life of machine elements, apparatuses and means of production
should become our pricnty in development.

Key words: flux-cored wires, alloying of the surfacing by the core - MIG/MAG process, flux-cored wires in the form of a strip or a
tube, quality and productivity in surfacing, renovation of worn-out machine parts by surfacing - maintenance by surfacing

Nase in tuje raziskave so pokazale, da so strzenske
Zice univerzalen, zelo zanimiv in perspektiven dodajni
material. Izdelamo jih lahko prakti¢no za vse namene
varjenja in navarjanja v industriji*?,

1 Prednosti strzenskih Zic

Strzenske Zice zdruZujejo prednosti roéno obloénega
varjenja z opla¥¢enimi elektrodami s prednostmi polavto-
matskih in aviomatskih postopkov varjenja z golimi
Zicami v zaS¢itnih medijih (plinih ter pod Zlindro in
praskom).

Polnitev ima pri strZenskih Zicah iste naloge kot ob-
loga pri opla$¢enih elektrodah':

- pomaga vzdrZevati elektri¢ni oblok (vsebuje kompo-
nente, ki izbolj$ajo ionizacijo obloka)

2 Boj proti obrabi z navarjanjem

2.1 Strienske Zice za navarjanje

V industriji se vsakodnevno sreujemo z obrabo.
Posledica je ogromna gospodarska Skoda zaradi

~ sodeluje pri oblikovanju vara (varilna Zlindra tudi
prepreci zlivanje kopeli vara po varjencu) ter
— uravnava potek metalurfkih reakcij med varjenjem (s
komponentami v polnitvi dezoksidiramo in legiramo
var ter §¢itimo raztaljeno kovino pred oksidacijo).
Varjenje s strZzenskimi Zicami je zato zanesljivo, zvari
pa so zelo kvalitetni. Ker dovajamo elektri¢ni tok na Zico
pri varjenju s strzenskimi Zicami enako kot pri varjenju z
masivnimi Zicami, je varjenje s strZzenskimi Zicami zelo
produktivno (glej sliko 1) ter ga lahko razmeroma
enostavno avtomatiziramo.

' Profdr. Rajko KEJZAR, dipl.inZ.kem.
Zavodd ga raziskavo materiala in konstrekeij
1000 Ljohljana, Dimideva 12

propadanja najrazli¢nejiih delovnih sredstev, elementov
strojev in naprav ter procesne opreme. Povecujejo jo pa
3e izpadi proizvodnje.

S hitro zamenjavo poSkodovanih strojnih elementov
lahko delno ublazimo Skodo zaradi obrabe. Nemogode
oziroma predrago pa bi bilo, da bi imeli vse strojne dele,
ki so izpostavljeni obrabi, stalno na zalogi. Znatno
ceneje je, Ce obrabljene strojne elemente obnavljamo z
navarjanjem. Razvite tehnike in tehnologije navarjanja
omogocajo popravljanje poSkodovanih delov strojev in
naprav tako kakovostno, da ima obnovljeni del celo
boljse mehanske in triboloSke lastnosti ter je vzdrzljivejsi
od novega. Vse pogosteje se v industriji uveljavlja
praksa, da obrabno obremenjene povr§ine in robove
novih strojnih delov, naprav in orodij oplemenitimo z

375



R. KejZar. M. Ogrizek: Strzenske Zice za reparaturno vzdrZevanje

varilni fok (A)

Slika 1: Vpliv varilnega toka na produktivnost pri oblodnih postopkih
varjénja

Figure 1: Influence of welding current on productivity in arc welding
processes

Slika 2: Videz presekov strZenskih Zic: a) strZenska Zica 1z cevi, b)
strzenski Zici iz traku (najpogostejda nadina zvijanja traku v Zico)
Figure 2: Appearance of cross-sections of flux-cored wires: a)
flux-cored wire made from a tube. b) flux-cored wire made from a
strip (the two most frequent ways of folding a strip into a wire)

navarjanjem. Se bolj gospodarno pa je, &e jih izdelamo iz
cenejsih Zilavih jekel z navarjanjem obrabno odpornih
previek!'®1?,

Za reparaturno vzdrZevanje so posebno perspektivne
strzenske Zice. Ce z njimi varimo po postopku
MIG/MAG, geometrija strojnih elementov skoraj ne
vpliva na izvedbo popravila. Prednosti varjenja s strZen-
skimi Zicami pred varjenjem z masivnimi Zicami po pos-
topku MIG/MAG pa so $e naslednje:

- vedja produktivnost

- manjSa nagnjenost k poroznosti varov (kvalitetnejsi
vari) in

- manj intenzivno uvarjanje v osnovo, kar je velika
prednost, posebno pri navarjanju mocno legiranih
nanosov na konstrukcijska jekla.

Poznamo dve vrsti strzenskih Zic (slika 2).

StrZenske Zice iz cevi lahko izdelamo prakticno
povsem z enakimi dimenzijami kot iz masivne Zice - do

Tabela 1: Kemiéna sestava in koeficient obrabe za enoslojne in vedslojne navare z izbranimi strZenskimi Zicami

@ 1,2 (1,0) mm. Njihova aplikacija na obstojecih varilnih
strojih je tudi povsem enakovredna masivni Zici.
Nasprotno pa so strzenske Zice, izdelane iz traku, zelo
obCutljive pri pogonu na varilnih strojih zaradi nevar-
nosti odpiranja. Izdelava tankih dimenzij (pod ¢ 2.4 mm)
in pobakritev je pri strzenskih Zicah iz traku proble-
mati¢na. Ker pa omogocajo skoraj neomejene moZnosti
legiranja, so posebno perspektivne za navarjanja ek-
stremno legiranih obrabno odpornih nanosov™%20.21,

Proizvajalci dodajnih materialov ponujajo v svojih
katalogih Ze zelo pester izbor strzenskih Zic za navar-
janje. Glede na sestavo navarov (po skupinah zlitin, DIN
8555) smo nekaj najbolj zanimivih strZenskih Zic za
navarjanje obrabno odpornih previek zbrali v tabeli 1.

Iz tabele 1 je razvidno, da so obrabno odporni navari
zelo mocno legirani. Le ¢isti navari prvih treh strzenskih
Zic vsebujejo manj kot 20% legirnih elementov. Ker legi-
ramo navar pri navarjanju s strzenskimi Zicami po pos-
topku MIG/MAG prakti¢no samo preko strZena, je 1zde-
lava strzenskih Zic iz cevi omejena na strzenske Zice za
navarjanje manj legiranih navarov. StrZenske Zice za
navarjanje mocneje legiranih navarov pa so izdelane iz
traku,

Pri uvajanju navarjanja s strzenskimi Zicami v repara-
turno vzdrZevanje smo imeli s strzensko Zico FILTUB
DUR 16 (FIPROM, Jesenice), ki ustreza Zici z oznako
FC-DUR 600 (tabela 1), zelo lepe uspehe.

2.2 Prakticni primeri reparaturnega vzdrievanja z na-
varjanjem s strZenskimi Zicami

a) Navarjanje lopatic in strgal meSalnikov

Obrabljene robove lopatic in strgal v protitoCnem
mesalniku lahko navarjamo z oplai¢enimi elektrodami
roéno oblo¢no ali s strzenskimi Zicami polavtomatsko po
postopku MIG/MAG (slika 3).

b) Navarjanje Zlice nakladaca

Tudi obrabljene robove in drsne ploskve Zlice na-
klada¢a lahko obnovimo in zai¢itimo pred obrabo z
ro¢no oblo¢nim navarjanjem z oplas¢enimi elektrodami
ali polavtomatsko po postopku MIG/MAG s strZenskimi
Zicami. Ker so dolZine navarov in koli¢ina obrabno od-
pornega materiala, ki ga moramo navariti pri obnavljanju
Zlice nakladaca, velike, je polavtomatsko navarjanje s
strzenskimi Zicami nesporno znatno primernejSe od

223

Oznaka strzen- Sk.zlitine KemiCna sestava Cistega navara (%) Koef.obr.(%)
ske Zice (22) (DIN 8555) C Si Mn Cr W Mo Ti Nb I.sloj 3. sloj
FC-DUR Mn 14 7 1.0 0,5 140 35 - - - - - -
FC-DUR 600 3(4) 0,5 09 1.6 6,0 1,5 1.5 - - 50 35
FC-DUR 56 TC 6(21) 20 0.3 1.5 7.0 . 1.5 50 - 7 2
FC-DUR 58 10(21) 45 0,8 1,0 28,0 - - - - 5 0.5
FC-DUR 359 10(21) 5,0 0.5 0.7 23.0 - - - 7.0 0,5 0.3
FC-DUR 64 10(21) 55 0.7 0.8 23.0 2.0 7.0 7.0 0,3 0,25
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Slika 3: Videz navarjenih robov lopatic in strgala (spodaj)
Figure 3: Appearance of surfaced blade edges and scraper edges
(below)

Slika 4: Skica navarjenih delov Zlice nakladaca
Figure 4: Sketch of surfaced parts of a loader shovel

rofno oblonega navarjanja z opla$¢enimi elektrodami
(slika 1).

Pri prakti¢nem obnavljanju Zlice nakladata VOLVO
4600 smo ugotovili, da je varjenje s strzensko Zico FIL-
TUB DUR 16 (¢ 1,6 mm) v zas¢iti CO; (postopek
MAG) priblizno 5-krat hitrejSe od varjenja z ustreznimi
oplad¢enimi elektrodami (E DUR 600, ABRADUR 64 -
¢ 5 mm). Obnovljeni robovi in z navarjanjem protio-
brabno zasCitene drsne ploice (slika 4) so tudi pri
prakti¢ni uporabi Zlice pokazali dobro obrabno odpor-
nost. Prakti¢ni preizkus je Se v teku, vendar Ze dosedanja
opazovanja nakazujejo, da bi bilo primerno obrabno
obremenjene robove in drsne ploice tudi pri novih Zlicah
nakladaCev oplemenititi z navarjanjem.

3 Sklep

Za reparaturno vzdrZevanje je zelo perspektivno
navarjanje obremenjenih robov in povrsin. Posebno pol-
avtomatsko navarjanje s strzenskimi Zicami daje zelo

R. Kejzar, M. Ogrizek: StrZenske Zice za reparaturno vzdrievanje

vzpodbudne rezultate, Ce z njimi varimo v zasCiti plinov
(postopek MIG/MAG), geometrija strojnih elementov
skoraj ne vpliva na izvedbo popravila.

Strzenske Zice so univerzalen dodajni material.
ZdruZujejo prednosti  rocno obloénega varjenja z
oplas¢enimi elektrodami s prednostmi polavtomatskih in
avtomatskih postopkov v za¥&itnih medijih. Varjenje in
navarjanje z njimi je zato zanesljivo in produktivno,
zvari in navari pa so zelo kvalitetni.

Pri uvajanju navarjanja s strZenskimi Zicami v repara-
turno vzdrZzevanje smo imeli s strZensko Zico FILTUB
DUR 16 (SZ-ZJ, FIPROM Jesenice) zelo lepe uspehe.
Obnavljanje obrabljenih robov in za¥&ita drsnih povrsin
Zlice nakladaca je potekala priblizno petkrat hitreje s
strzensko Zico po postopku MAG, kot z oplad&enimi
clektrodami ro¢no oblo¢no. Prakti¢no ugotavljanje
kvalitete navarov e ni konfano, vendar je 7e iz dosedan-
Jih opazovanj obnovljenih robov in oplemenitenih drsnih
povrsin razvidna zelo dobra obrabna odpornost navaroy
(po 345 obratovalnih urah na navarjeni Zlici $e ni opaziti
sledi obrabe).
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Navarjanje posebnih Ni-zlitin na konstrucijsko jeklo

Surfacing of Special Ni-Based Alloys on a Structural Steel

R. Kejzar', ZRMK, Ljubljana
Prejem rokopisa - received; 1995-10-04; sprejem za objavo - accepted for publication: 1995-12-22

Pri navarjanju mocno legiranih nanosov ter zlitin na osnovi Ni in Co na nelegirana in malolegirana konstrukcijska jekla moramo
zagotoviti ¢im manjse laijenje osnovnega materiala. To omogecajo postopk) navarjanja z majhnim vnosom energije (TIG), ki pa niso
zmogljivi. Pri zmogljivejsih postopkih zniZujemo uvarjanje {ta#en;’e osnovnega maleriala) 2 dodajanjemn kovin v elektrodno oblogo
(roéno obloéno varjanje) oz. v varilni prasek (varjenje E)PP). ugdl navarjanje s Irakom in vecZi¢no elektrodo zelo ugodno vpliva na
Zmanjsanje uvarjanja v osnovo. Zaradi taljenja osnove pa posebnih Ni-zZiitin z omejeno vsebnostjo Zeleza (max. 5% Fe) nikakor ne
moremo navarjali na konstrukcijsko jeklo enoplastno. V teh primerih je zaradi ekonomike priporollfivo navarjatl vmesne plasti.
Nameslo dvo - ali [ri plasinega navarjanja drage Ni-zlitine z legiranimi opias¢enimi elektrodami ali vecZicno Ni-elektrode pod
legiranimi aglomeriramimi praski je bolf gospodarno, da na konstrukcijsko jeklo navarimo ngjprej cenejso plast niklja ter Sele na
vmesno plast drago, posebno Ni-zlitino.

Kljucne besede: navarjanje, debelo oplastene visokozmogijive elektrode, mocno legirani aglomerirani variini praski, posebne
Ni-ziitine, navarjanje z vec¢zicno Ni-elektrodo, vmesne in vrhnje plasti

Wnen surfacing high-alloyed claddings and nickel and copper based alloys on unalfoged and low-alloy structual steels, care
should be laken that melting of the parent metal is as low as possible. This is permitted by surfacing with low energy input (TIG),
which, however, |s not produchive. With more productive processes, penetration, i.e. melting of the parent metal, is reduced by
melal aadition into the elektrode cover (manual arc welding) and into the welding flux (submerged arc welding) respectively. Also
surfacing with strip electrode and multiple-wire electrode has a very good influence on reduction of penetration into the parent
metal. Owing to meiting of the parent metal, special Ni-based alloys with limited iron content (max. 5% Fe) can in no way be
surfaced on a structural steel in one layer. In this case it is recommended, because of cost-effectiveness, to surface intermediate
layers. Instead of two-layer or three-layer surfacing of the expensive Ni-alloy with alioyed covered elekirodes or submerged arc
surfacing with multiple-wire electrode and with alloyed agglomerated fiuxes, it is more cost-effective to surface, on a structural
steel, first an intermediate layer of a cheaper Ni-layer and only then an inlermediate layer of the special, expensive Ni-based alloy.

Key words: surfacing, thick-coated high-production electrodes, high-alloyed weiding fluxes, special Ni-based alioys, surfacing with
multiple-wire Ni-electrode, inlermediate and vpper layers

1 Izbira postopkov navarjanja Posebno zahtevno je navarjanje Ni-zlitin z omejeno
: e2ota : : : vsebnostjo Zeleza (npr.: max. 5% Fe) na konstrukcijska

Postopki navarjanja omogoCajo, da izdelamo iz jekla. Ta navarjanja so vedno vedplastna. Zaradi eko-
posebnih korozijsko ali obrabno odpornih jekel in zlitin  pomike je priporocljivo navarjati po postopkih, za katere
le tiste obremenjene ploskve in robove, ki se med obra-  je znagilno majhno taljenje osnovnega materiala (nizek
tovanjem obrabljajo zaradi kemicnih, mehanskih in to- ¢ yvara) ter na konstrukcijsko jeklo navariti najprej plast
plotnih obremenitev. Ker je deleZ navara v primerjavi s piklja in Sele na vmesno plast drago, posebno Ni-zlitino®.
celotno napravo, strojnim clementom ali orodjem
vecinoma zelo majhen (pod 10%), je ekonomiéno, da
navarjamo izbrane ter najustreznejde in najkvalitetnejSe
nanose korozijsko in obrabno odpornih zlitin'-.

Pri navarjanju moéno legiranih nanosov ter zlitin na
osnovi Ni in Co na nelegirana in malolegirana konstruk-
cijska jekla moramo zagotoviti ¢im manjSe taljenje os-
by matcnala_n (s!] ka.1) s . Kot dodajni material za navarjanje Ni in Ni-zlitin po

Majhrfo uvarjanje (tal_,en;e osnovnega mg}enala) postopku TIG lahko uporabimo Zice iz Gistega niklja
omogocajo postopki 2 majhnim Vnosom energije. NPT (Nikelin) in Zice iz izbranih Ni-zlitin (Ravnin 4 in Ni-
postopek TIG. Hiba teh postopkov pa je nizka produk- oo o 963, Zelezarna Ravne - tabela 2).
tivnost (tabela 1). Pri zmogljivejsih postopkih zniZujemo
taljenje osnove (% uvara) z dodajanjem kovin v elek-
trodno oblogo oz. v varilni praSek. Tabela 2: Kemicna sestava izbranih Zic iz Ni in Ni-zlitin”

2 Dodajni materiali

2.1 Navarjanje po postopku TIG

Tabela 1: Produktivnost izbranih pOSIUpkOV navarjanja Dodajm [ Cr Co Mo Ti Al Ni Ostalo
material () (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
Postopek navarjanja TIG RO MIG EPP (TIG-post.)

Produktivnost (kg/h)  03-1,0 0525 1.5-60 3.0-20.0  Nikelin -« = « o« - ca99 ca.l%Fe
Ravnin4 01 19 - - - - ca.78 ca.l%Fe
inl%Mn

! Proddr. Rajko KEJZAR. diplink.kem, H .
i ghipeshuamtpiond s o e REY Nimonic 006 20 20 58 22 05 cas0 cal% Fe

10 Lisbljana. Dimideva 12
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Slika 1: Taljenje osnovnega materiala pri izbranih obloénih postopkih navarjanja

Figure 1: Fusion of the parent metal in arc surfacing processes selected

Pri navarjanju Ni in Ni-zlitin na konstrukcijsko jeklo
po postopku TIG moramo upoStevati prekrivanje varkov
(slika 2).

Zaradi prekrivanja varkov je ve¢varkovni enoplastni
nanos nehomogen in bolj legiran kot prvi varek (tabela
3).

Tabela 3: Kemi¢na sestava veévarkovnega enoplastnega nanosa niklja
na konstrukeijsko jeklo

Varek -prvi  -drugi -tretji -Cetrti -deveti -deseti
(postopek TIG)
Souvara 20 136 131 130 13,0 130
(talj.osnove)
% Fe 206 143 138 138 138 138
% Ni 79.2 855 860 861 86.1 86,1

Sestavo varkov pri 50%-nem prekrivanju izralunamo
po enacbi 1:

% Me, = (1-K)-%Me,,+0.4 K-%Me, ,+0,6-K-%Mey,

Legenda oznak:

%Mes,, TMeom, %Me, in %Mey,. - odstotni deleZ
izbranega elementa v Cistem varu, osnovnem materialu
ter varkih "n" in "“n-1",

K - koeficient meSanja

n - varek (-prvi, -drugi ... -deseti)

Da zagotovimo kar najbolj$o homogenost celotnega
nanosa, je priporo¢ljivo navarjati drugo plast tako, da
prvi varek navarimo na zadnji varck prve plasti (tabela
4).

380

40% uvara v predhodnem varku

,,.----(n.‘ 2.plast (izbrana Ni -zlitina)

1.plast (nikelj)

\m.om Iv

-no prekrivanje varkov

Slika 2: Shema navarjanja ploskve po postopku TIG (uvar = 20%)
Figure 2: Scheme of TIG surfacing of a surface (penetration = 20%)

Tabela 4: Kermina sestava druge plasti vevarkovnega nanosa niklja
na konstrukcijsko jeklo

Varek -prvi  -drugi -tretji -Cetrti -deveti -deseti
(postopek TIG)

% Fe 3.6 2,7 2,7 2,7 2,7 3.5

% Ni 964 972 973 973 972 96,5

Ce priporodila ne upo§tevamo, bo druga plast
velvarkovnega nanosa znatno bolj nehomogena (tabela
S).

Tabela 5: Kemiéna sestava druge plasti vedvarkovnega nanosa niklja
na konstrukcijsko jeklo

Varek -prvi -drugi -tretji  -Cetrti -deveti -deseti
(postopek TIG)

% Fe 49 29 27 27 21 27

% Ni 95,0 97,1 973 973 973 973




1z tabele 5 (neugoden razpored varkov) je razvidno,
da pri navarjanju Ni in Ni-zlitin na konstrukcijsko jeklo
po postopku TIG zadostuje Ze dvoplastno navarjanje, da
vsebnost Zeleza v vrhnji plasti ne preseze 5 %.

2.2 Navarjanje z opla§céenimi elektrodami

Za roéno oblo¢no navarjanje Ni in Ni-zlitin na kon-
strukcijsko jeklo sta zanimivi elektrodi Superfonte Ni
(Zelezarna Jesenice) in Fox SACA (Béhler). Elektroda
Superfonte Ni je tanko oplascena, v elektrodni oblogi so
poleg mineralnih komponent le dodatki za dezoksidacijo
vara. Nasprotno pa je elektroda Fox SACA debelo
oplaiCena z visoko vsebnostjo kovin za legiranje navara
v elektrodni oblogi, kar zelo poveca izkoristek varjenja
(M) ter zaradi hlajenja kopeli vara zniZuje taljenje os-
novnega materiala (tabela 6).

Tabela 6: Osnovni podatki | in kcmlém sestavi Cistih varov za elektrodi
Superforte Ni in Fox SACA'"

Elektroda nuvar C Cr Mo W Ni Ostalo

(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

Superfonte Ni 98 40 - - - - ca98 cal%Fein
1%Mn
<5%Fe

(ca.3%Fe)

Fox SACA 180 22 0,06 17 17 5 ca55

Prekrivanje varkov tudi pri ro¢no oblofnem navar-
janju Ni in Ni-zlitin na jeklo pomembno vpliva na
kemicno sestavo in s tem tudi lastnosti zgornje plasti
navara (tabela 7 in 8).

Tabela 7: Kemitna sestava prve, druge in tretje plasti vedvarkovnega
nanosa niklja na konstrukeijsko jeklo

Varek (Superfonte Ni)

-prvi__ -drugi -tretji -Cetrti -deseti -prvi®
prva plast
% Fe 402 308 293 290 290 402
% Ni 588 682 697 700 70,0 588
druga plast
% Fe 122 95 9,1 90 11,8 167
G Ni 8.8 895 899 900 872 823
tretja plast
% Fe 53 37 34 i3 4,1 7.3
% Ni 937 953 956 957 949 917

* prvi varki pri najbolj ncugodnem vrstnem redu navarjanja

Zaradi intenzivnega taljenja osnovnega materiala (%
uvara) elektroda Superforte Ni ni primerna za navarjanje
niklja na konstrukcijsko jeklo. Vsaj triplastno navarjanje
je potrebno, da bo vsebnost Zeleza v zgornji navarjeni
plasti pod 5% (Tabela 7). Za navarjanje Ni-zlitin na kon-
strukcijsko jeklo je znatno primernej3a debelo oplai¢ena
moéno legirana elektroda Fox SACA. Z njo Ze 2z
dvoplastnim navarjanjem (pod pogojem, da je vsebnost
zeleza v Cistem varu pod 3%) zagotovimo zelo nizke
vsebnosti Zeleza v vrhnji plasti (Tabela 8 - izrafun za
3%-no vsebnost Fe v istem varu),

R. Kejzar: Navarjanje posebnih Ni-zlitin na konstrukcijsko jeklo

Tabela 8: Kemilna sestava prve in druge plast ve¢varkovnega nanosa
posebne Ni-zlitine na konstrukcijsko jeklo

Varek (Fox SACA)

-prvi_ -drugi -tretji -Cetrti -deseti -prvi’
prva plast
% Fe 241 175 170 169 169 24
% Cr 133 144 145 145 145 133
% Mo 133 144 145 145 145 133
% W 39 42 43 43 43 39
% Ni 429 467 470 470 470 429
druga plast
% Fe 6,1 3.1 50 50 60 76
% Cr 165 166 166 166 165 162
% Mo 165 166 166 166 165 162
% W 48 49 49 49 48 48
% Ni 532 538 538 538 533 523

* prvi varki pri najboj neugodnem vrstnem redu navarjanja

2.3 Navarjanje pod mocno legiranimi praski

Za platiranje vecjih povrSin in navarjanje daljih
navarov poscbnih Ni-zlitin na nelegirana in malo legi-
rana konstrukcijska in cenena orodna jekla je zelo per-
spektivno navarjanje pod mocno legiranimi aglomerira-
nimi pradki. Posebno vzpodbudni so rezultati navarjanja
pod legiranimi praski z ve¢Zi¢no elektrodo®1215,

Za navarjanje Ni in Ni-zlitin na kosntrukcijsko jeklo
lahko uporabimo Zice iz Cistega niklja in izbranih Ni-zli-
tin (Nikelin, Ravnin 4, Nimonic C. 263 ... tabela 2).
Izdelali pa smo tudi posebna legirana aglomerirana
praska za navarjanje vmesnih slojev niklja (SM-Ni 200)
in vrhnje plasti posebne Ni-zlitine (SM-Ni Mo) na jeklo.
Kemicni sestavi Cistega vara, za navarjanja s kombinaci-
jami Zica/pradek: Nikelin/SM-Ni 200 in Ravnin 4/SM-Ni
Mo, sta podani v tabeli 9.

Tabela 9: Osnovni podatki in kemiéni sestavi &istih varov za

navarjanje 2z velkratno clektrodo (& 2 mm) pod legiranim
aglomeriranim praskom (I = 200 A/Zico, U =40 V)

Varilni Varilna nuvar C  Cr Mo W Ni Fe
pradek Zica (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
SM-Ni 200 Nikelin 200 20 pod0,] - - - ca98 cal
SM-Ni Mo Ravnin 4 220 20 pod0.1 18 I8 5 ca.55 ca.l

nem v

2.plast(izbrana Ni- zlitina)
1.plast (nikelj)

Slika 3: Shema navarjanja ploskev z ve&Zicno elektrodo pod legiranimi
aglomeriranimi praski

Figure 3: Scheme of submerged arc surfacing of a surface with
multiple-wire electrode and with alloyed agglomerated fluxes
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R. Kejzar: Navarjanje posebnih Ni-zlitin na konstrukcijsko jeklo

Prekrivanje varkov je pri navarjanjih z ve¢zi¢no elek-
trodo nepomembno za kemi¢no sestavo vecvarkovno
navarjenih nanosov, Tako izdelane previcke so zato
kemi¢no homogene in zelo kvalitetne (slika 3 in tabela
10).

Tabela 10: Kemidna sestava prvega in drugega vedvarkovnega nanosa
niklja (prva plast) in posebne Ni-zlitine (druga plast) na konstrukeijsko
jeklo po postopku navarjanja z veckratno elektrodo (3 Zice, ¢ 2 mm)
pod legiranim aglomeriranim praskom (I = 200 AfZico, U = 40 V)

Varck -prvi  -drugi  -tretji  -Cetrti  -deseti _-prvi’
prva plast(Nikelin/SM-Ni 200)

Fe 20,6 19.0 19,0 19,0 19.0 20,6
Ni 784 80,0 80.0 80.0 80.0 784
druga plast(Ravnin 4/SM-Ni Mo)

Fe 4.6 4.3 4.3 43 4.6 49
Cr 144 14,7 14.7 147 14,7 144
Mo 144 14,7 14,7 14,7 14,7 144
W 4.0 4.1 4,1 4,1 4,1 4.0
Ni 60.0 59.6 59.6 59.6 593 59.7

* prvi varki pri najbolj neugodnem vrstnem redu navarjanja

Sestavo varkov pri 10%-nem prekrivanju izraunamo
po enacbi 2:

%Me, = (1-K)%Me,+0,1-K-%Me,.,+0,9-K-%Megy

Pri opisanem navarjanju z veckratno elektrodo pod
mo¢no legiranimi pradki (tabela 10) zadostuje Ze
dvoplastno navarjanje, da v zgornji navarjeni plasti
vsebnost Zeleza ne bo presegala zahtevane vrednosti
(max. 5% Fe). Z navarjanjem cenejSe plasti niklja na
konstrukcijsko jeklo (navarjanje vmesne plasti) znatno
zmanj$amo porabo dragih kovin (Mo, W ...) in istoCasno
zagotovimo tudi njihovo maximalno izrabo, saj so dragi
legirni elementi samo v zgornji navarjeni plasti, ki je
kemiéno zelo homogena (tabela 10).

3 Sklep

Posebne Ni-zlitine lahko navarjamo na nelegirana in
malolegirana konstrukcijska ter cenena orodna jekla po
razli¢nih varilnih postopkih. Navarjanje po postopku
TIG je enostavno in kvalitetno, toda nezmogljivo.
Primerno je le za manj$a popravila. Nekoliko bolj zmog-
ljivo je ro¢no oblo¢no navarjanje. Z elektrodo Fox
SACA dobimo zelo kvalitetne nanose. Za ekonomicno
navarjanje Ni-zlitin na konstrukcijska jekla pa bi morali
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namesto elektorde Superfonte Ni razviti novo debelo
oplas¢eno visokozmogljivo elektrodo za navarjanje
vmesnih plasti. Za platiranje vedjih povr§in in navarjanje
daljsih nanosov posebnih Ni-zlitin pa je posebno
primerno avtomatsko navarjanje z veéZicno elektrodo
(Nikelin, Ravnin 4 ...) pod visokozmogljivimi in mo&no
legiranimi aglomeriranimi praski (SM-Ni 200, SM-Ni
Mo...).

Hiba avtomatskega navarjanja z vecZi¢no elektrodo
pod praskom so omejitve, vezane na geometrijo strojnih
delov in naprav. Omenjeno tezavo lahko premostimo s
polavtomatskim navarjanjem s strzenskimi Zicami na Ni
- osnovi po postopku MIG/MAG (primer: Soudometal/
Interweld - strZenska Zica "C 95-0"; lit.16).
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Izdelava rezilnih robov orodij z navarjanjem

Production of Cutting Edges by Surfacing
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Prhodnost izdelave orodij je v oplemenitenju delovnih povréin in robov. Postopki navarfanja omogocajo izdelavo obremenjenih
delov orodja (n.pr.: rezilnih robov) iz posebnih jekel in Zlitin izbrane sestave glede na mehanske in toplotne obremenitve med

obratovanjem. Reziine robove

je priporodifivo navarjali po postopkih z majhnim vnosom energije (n.pr.: TIG in roéno obloéno). Pri

produktivnej$ih postopkih nastopijo poleg razredéenja navara zaradi intenzivnega laljenja osnove de teave zaradi velike taline

navara. Problem redimo tako, da izlekanje taline omejimo s Cu

lepo oblikovane navare. Stroski za mehansko obdelavo noZev

-kokilo. Pri uporabi Cu-kokile pri navarjanju reziinih robov dobimo
PO navarjanju so zato manjsi. Navarjanje reziinih robov z uporabo

Cu-kokile je ekonomicnejse tudi zaradi manjée porabe dragih dodajnih materialov.
Kljuéne besede: orodna jekla, reziina orodja, navarjanje robov s Cu-kokilo, roéno oblocno, TIG, MIG/MAG in EPP-navarjanje;

oplaséene eleklrode, legirani aglomerirani praski in strzenske Zice

Tool manufacutre has a future in refining of working surfaces and edges. Surfacing processes permit manufacutre of tool parts

subject to strain, e.g. culling edges, from special sleels and alloys having a composition selected with regard to mechanical and

thermal strains dunn? service. It is recommended 1o surface sulling edges by processes with low heat input, e.g. TIG welding,
n

manual arc welding.

more productive surfacing processes, namely, not only the surfacing gets diluted due to an intensive fusion

of the parent metal, but we also come up a difficully due to a large molten pool. The problem can be soived by restricting the
outflow of the moiten /yoo! by a copper mould. When using a copper mould in surfacing of cutting edges, nicely shaped surfacings
me

are obtained. Cost o

chanical treatment of knives after surfacing is consequently lower. Surfacing of cutting edges with copper

mould is more economic also due to lower consumption of expensive filler materials.

Key words: tool steels, cutting tools; surfacing of edges with ¢
surfacing, submerged arc surfacing: covered electrodes, alloyed

1 Splosno o varjenju in navarjanju orodnih jekel

Orodna jekla so pogojno variva, Zaradi vigje
vsebnosti ogljika in legirnih elementov (Cr, Mo, V, W...)
so zelo obutljiva za temperaturne spremembe, ki jih
povzro¢imo z varjenjem in navarjanjem. Pri tem je pose-
bno pomembna hitrost ohlajanja, ki je najvedja nepos-
redno pod varom oz. navarom. Pri prehitrem ohlajanju
lahko pride do nastanka neZeljenih kalilnih mikrostruk-
tur, visokih notranjih napetosti in razpok. S predgrevan-
jem orodja, pravilno izbiro postopka in nadzorovanim
ohlajanjem po navarjanju lahko prepred¢imo nastanek
Skodljivih mikrostrukturnih sprememb v navaru in nje-
govi okolici - toplotno vplivanem podro&ju’4,

DoloCanje tehnologije obnavljanja izrabljenih in
poSkodovanih orodij z varjenjem in navarjanjem je po-
gosto zelo zahtevno. Le redko si lahko pomagamo z
ekvivalentom ogljika’. Resni¢no vredne podatke za pred-
videvanje strukturnih sprememb zaradi vnosa toplote
med varjenjem pa dobimo iz diagramov CCT (continu-
ous cooling transformation)®S,

Iz diagramov CCT je lepo viden vpliv hitrosti ohla-
Janja na mikrostrukturo in trdoto izbranega orodnega
jekla. Pri prevelikih hitrostih ohlajanja nastajajo v navaru
(¢e navarjamo z dodajnim materialom enake sestave, kot
Jo ima osnovno orodno jeklo) in njegovi okolici (TVP -
toplotno vplivanem podrocju) kalilne mikrostrukture, kar
povzrofa nastanek notranjih napetosti ter tudi mikro

' Profdr. Rajko KEJZAR, diplini kem.
Zavod m raziskavo materiala in komstrukerj
VOO0 Lyohliana, Dimideva 12

opper mould; manual arc surfacing, TIG surfacing, MIG/MAG
agglomerated fluxes and flux-cored wires

razpok, razpok v navaru in pod njim. Ce temu dodamo e
napetosti zaradi krlenja navara pri ohlajanju, pride pri
nepravilno izbranem postopku in tehnologiji navarjanja
zelo pogosto do odluScenja navarjenih plasti.

Orodja lahko obnavljamo na dva zelo razliéna nacina:

Orodno jeklo za delo | Kemijska sestava (%)
v vrotem - uropmsﬂﬁnlp | sﬁu INi |V | w [CulMo]
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Slika 1: Diagram CCT za orodno jeklo €.4758; Utop Mo6®
Figure 1: CCT diagram of tool steel C.4758; Utop Mo6®
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R. Kejzar, L. Kosec: [zdelava rezilnih robov orodij ...

a) brez posebne toplotne obdelave pred navarjanjem in
po njem

b) s sferoidizacijskim Zarjenjem pred navarjanjem in po
njem ter kaljenjem in popuScanjem do Zeljenih me-
hanskih lastnosti navarjenih delovnih povrSin in
robov,

Obnavaljanje orodij brez toplotne obdelave pred
navarjanjem 1n po njem je zelo problemati¢no. Primerno
je le za manj zapletena orodja. Navarjati pa moramo
preko celotnega delovnega robu, ker okolico navara z
navarjanjem izzarimo, da postane mehkejsa od navara.

Firma Bohler priporo¢a v navodilih za navarjanje
orodij naslednje predgrevanje glede na vrsto in sestavo
orodnega jekla®;
| orodna jekla, kaljiva v vodi 100-250°C
2 orodna jekla, kaljiva v olju 100-300°C
3 orodna jekla, kaljiva na zraku (5% Cr) 150-250°C
4 (12% Cr) 400-500°C
5 orodna jekla za delo v vrotem 200-400°C
6 hitrorezna jekla 400-500°C

Pri navarjanju s predgrevanjem po priporo€ilih firme
Bohler dobimo trde zakaljene navare, ki jih lahko ob-
delujemo samo z bruSenjem. Po navarjanju lahko navare,
e je potrebno, 3¢ popud¢amo na Zeljeno trdoto (slika 2).

Pri zahtevnejSih popravilih orodja pred navarjanjem
sferoidizacijsko Zarimo, da odpravimo neprimerno mik-
rostrukturo in notranje napetosti, navarjamo pa tako, da s
predgrevanjem toliko upocasnimo hitrosti ohlajanja
navara in TVP, da onemogoc¢imo nastajanje neZeljenih
kalilnih mikrostruktur. Tako obnovljena orodja moramo
po navarjanju Se toplotno obdelati - kaliti in popuscati do
zahtevanih mehanskih lastnosti.
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—= Temp. popuscanja / Temp. of tempering (°C)
Op.: S - trdota po navarjanju / Hardness after surfacing
Slika 2: Trdote po navarjanju in popuscanju pri izbrani temperaturi®”

Figure 2: Hardness values after surfacing and tempering at the
temperature selected™”

2 Navarjanje rezilnih robov

Prihodnost izdelave orodij je v oplemenitenju
obrabno obremenjenih povrSin in robov. Navadno je
znatno gospodarneje, da s postopki navarjanja izdelamo
obrabno odporne le delovne povrdine in robove, ves
preostali del orodja pa je iz ustreznega konstrukcijskega
ali cenenega orodnega jekla. Tako izdelano orodje je
vedinoma kvalitetnejSe od tistega, ki je v celoti izdelano
iz orodnega jekla, saj ima trde in obrabno odporne de-
lovne povrdine in robove na Zilavi osnovi - nosilnem
konstrukcijskem jeklu.

Navarjanje na konstrukcijsko jeklo, to je platiranje z
navarjanjem pri izdelavi orodij, je z vidika tehnologije
navarjanja znatno manj zahtevno kakor obnavljanje
orodij z navarjanjem. Pri izdelavi orodij bomo, ¢e bo le
mogoce, izbrali kot nosilni material dobro varivo kon-
strukeijsko jeklo.

Pri navarjanju moc¢no legiranih nanosov na konstruk-
cijsko jeklo je izredno pomembna izbira dodajnega mate-
riala in postopka navarjanja (Tabela 1).

Tabela 1: Produktivnost in uvananje v osnovo pri izbranih postopkih
navarjanja

Postopek navarjanja TIG RO MIG EPP
Produktivnost (kgth)  03-1,0  05-25 1.5-60 3,0-20.0
G uvara 10-30 20-40  30-50  20-80

Pri navarjanju na konstrukcijsko jeklo ne Zelimo taliti
osnovnega meteriala, temve¢ je glavni cilj, da na delovno
povrsino ali rezilni rob orodja nanesemo obrabno od-
porno prevleko, ki pa mora biti kvalitetno spojena z os-
novo'%16,

2.1 Navarjanje po postopku TIG

Rezilne robove je priporo¢ljivo navarjati po postop-
kih z majhnim vnosom energije. Poleg majhnega uvara
so prednosti navarjanja po postopku TIG tudi majhna
varilna kopel, zato navarjanje robov ni problemati¢no.
Kot dodajni material za navarjanje uporabljamo legirane
Zice (tabela 2).

€ (koeficient relativne obrabe) =
Obraba navara (mg) -100

~ Obraba primerjalnegavzorca (mg)

Obraba primerjalnega vzorca (konstrukcijsko jeklo):
1,7: 1.4... - povp. 1,55 mg.

Presene¢a nas slaba obrabna odpornost navarov z
zico BRM 2.

Tabela 2: Kemilna sestava in obrabna odpornost navarov po postopku TIG

Navar Kem.sestava enoslojnega navara Obraba; Pip-disc (Py=IN; v=0,5 m/s; s=100 m)
(20%-ni uvar) %C %Cr G Mo GoW GV (mg) povp. £* (%)
zica:OCR4 cx. 0,84 1,2 - - - 09;1,.2 1,05 68
#ica: BRM 2 0.76 32 4.0 52 1.5 13:1.2 1,25 81
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Slika 3: Videz preseka navara z enojno elektrodo (¢ 3 mm) pod
legiranim praskom: a) "U-Mo 6" in b) "BM-2 (1 = 450 A, U = 40 V)
Figure 3: Macrography of the cross-section of the submerged arc
surfacing made with single electrode ($uire = 3 mm) and with alloyed
fluxes: a) "U-Mo-6" and b) "BM-2 (1=450 A, U =40 V)

Slika 4: Videz preseka navara s trojno elektrodo (¢ 1,6 mm) pod
legiranim praskom: a) “UMo-6" in b) "BM-2" (I = 185 AfZico, U =44 V)
Figure 4: Macrography of the cross-section of the submerged arc
surfacing made with triple electrode (Guie = 1.6 mm) and with alloyed
fluxes: a) "UMo-6" and b) "BM-2" (I = 185 A/wire, U =44 V)

2.2 Navarjanje pod legiranimi aglomeriranimi praski

Pri produktivnejdih postopkih nastopijo poleg
razredCenja navara zaradi intenzivnega taljenja osnove,
kar zelo uspesno reSujemo z dodatki kovin v elektrodno
oblogo, visokoproduktivnimi in mocno legiranimi
aglomeriranimi pradki ter strzenskimi Zicami, Se teZave
zaradi velike taline navara'7-2%,

Navarjanje z ve¢Zi¢no elektrodo pod legiranimi
aglomeriranimi pradki omogoda enoslojno nanalanje
mocno legiranih zlitin izbrane sestave na nelegirana in
malolegirana konstrukcijska ter cenena orodna jekla. Za
razvoj tehnike in tehnologije visokoproduktivnega navar-
Jjanja rezilnih robov smo izbrali legirana aglomerirana
praSka "U-Mo 6" in "BM-2", ki smo ju razvili za eno-
slojno navarjanje na konstrukcijsko jeklo z enojno elek-
trodo "EPP 2" (tabela 3 in slika 3).

Tabela 3: Kemijski sestavi enoslojnih navarov z enojno elektrodo pod

modno fegiranima pratkoma "U-Mo 6" in BM-2" (Zica: EPP 2, ¢ 3 mm;
=450 A, U =40V)

Varilni uvar C Si Mn Cr Mo W A%
_prafek (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
UMo6 46 08 10 04 75 18 05 09
BM-2 42 10 04 04 55 50 65 20

Rezultati navarjanja s trojno elektrodo "VAC 60" pod
legiranima praskoma "U-Mo 6" in BM-2" so podani v
tabeli 4, videz navarov na ploici pa prikazuje slika 4.

Slika §: Mikrostruktura navara s trojno elekirodo "VAC 60" pod
legiranim praskom "BM-2"

Figure 5: Microstructure of the submerged arc surfacing made with
triple electrode “VAC 60 and with alloyed flux "BM-2"

Tabela 4: Kemijski sestavi enoslojnih navarov s trojno elektrodo pod
moéno legiranima pratkoma “U-Mo 6" in "BM-2" (¥ica: VAC 60, ¢ 1.6 mm;
1= 185 AfZico, U=44 V)

Varilni uvar C Si Mn Cr Mo W AY
prafek (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
UMo6 10 15 15 05 143 34 07 17
BM-2. 15 13 11 05 83 72 99 28

Zaradi velike koli¢ine karbidotvornih elementov (Cr,
W in V) v navarih s trojno elektrodo - $e posebno pri
navarjanju pod praSkom "BM-2" (glej tabelo 4) - do-
bimo z vidika abrazijske odpornosti zelo neugodno mi-
krostrukturo iz karbidnega evicktika (zmes karbidov,
martenzita in zaostalega avstenita) ter ferita (slika 5).
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b) oblikovana (u-kokilax
(a shoped copper mould)

a) ravea Cu- kokila
(a straight copper mould)

Slika 6: Navarjen rezilni rob z uporabo Cu-kokile
Figure 6: Surfaced cutting edge made with a copper mould

Vsebnost ogljika je glede na koli¢ino karbidotvornih
elementov prenizka, da bi dobili mikrostrukturo s karbidi
v martenzitni osnovi, kar bi zagotovilo dobro abrazijsko
odpornost navarov. Rezultati meritev obrabne odpornosti
navaroy, ki smo jo ugotovili na tribometru "Amsler" 5%,
so podani v tabeli 5.

Tabela 5: Rezultati mentev trdote in obrabe enoslojnih navarov s
trojno elektrodo pod legiranimi praski ("U-Mo 6" in "BM-2") in
njihovi koeficienti relativne obrabe "¢”

Varilni Trdote Obraba (Brus - H10; Px=200N/cm,
prasck (HRC) v=l m/s: t=1min)

Teme Sredina (mg) povp. & (%)
U-Mo6 33 53 218,0:126,1; 1543 166,01 29

BM-2 41 33 637.4:638,0;5794 6183 108

Obraba primerjalnega vzorca (konstrukcijsko jeklo): 513.6;
6328 ... - povpr. 573,2 mg

Problem velike kopeli pri navarjanju rezilnega robu
lahko zelo elegantno redimo z uporabo Cu-kokile?, s
katero omejimo navar - preprefimo iztekanje taline ter
oblikujemo navarjen rezilni rob (slika 6).

3 Sklep

Izdelava rezilnih robov orodij z navarjanjem pod legi-
ranimi praski z ve¢Zi¢no elektrodo je zelo produktivna.
Postopek je perspektiven za orodjarstvo, predvsem pri
izdelavi dolgih in ravnih rezilnih robov. Izpopolniti pa
moramo Se legiranje navara - zmanjSati koli¢ino karbi-
dotvornih elementov in povecati vsebnost ogljika, da
bomo dobili visoko abrazijsko odporne navare s karbidi
v martenzitni osnovi.

Pri navarjanju rezilnih robov z uporabo Cu-kokile do-
bimo lepo oblikovane navare, Stroski za mehansko obde-
lavo noZev po navarjanju so zato manjdi. Navarjanje re-
zilnih robov z uporabo oblikovane Cu-kokile je Se
posebno ekonomiéno tudi zaradi manjie porabe dragih
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dodajnih materialov - za izdelavo rezilnega robu je potre-
bno odbrusiti manj navara (slika 6).
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Toplotne lastnosti eksotermno - izolacijskih
materialov
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Eksotermno - izolacijski materiali delujejo eksotermno, izolacijsko ali kombinirano. Energija, ki se sproséa pri eksotermni reakciji in
izolacijska sposobnost zmanjsujeta odvod toplote. Uporabliajo jih v jeklolivarnah, livarnah 2elezovih zlitin, livarnah neZeleznih kowvin
in drugod. izdelani so v obliki posipnih sredslev ali Ze oblikovanih izdelkov (nastavki za napajainike, ploicée, obloge...). Preiskave
eksotermno - 1zolacijskih malerialov s pecjo Carbitec, DTA in lermiéno analizo so pokazale prednost uporabe teh materialov.

Kljuéne besede: eksotemno - izolacijski materiali, pe& Carbitec, lermiéna analiza, DTA

Exothermic - insulating malerials act exothermally, isolatively and combinedly. The heat loss is reduced by the heal liberated during
the exothermic reaction and by the insulaling capability. They are manufactured as the powder agents or as the shaped products
(feeder extension, plates, linings,...) and are used in the foundries (the steel, the iron-alloys and the non-ferrous foundries) and
elsewhere. The benelils of the use of the exothermic - insulating materials have been shown by lesting them in the Carbitec furnace

and by the DTA and the thermal analysis respectively.

Key words: exothermic - insulating materials. Carbitec furnace, thermal analysis, DTA

1 Uvod

Eksotermno - izolacijski materiali so Ze dolgo &asa
poznani v jeklolivarnah, livarnah Zelezovih litin in tudi v
livarnah neZeleznih litin. Materiali, ki se uporabljajo pri
izdelavi eksotermno - izolacijskih materialov, delujejo
eksotermno, izolacijsko ali kombinirano. Toplota, ki se
spro§¢a pri eksotermni reakciji, in izolacijska sposobnost
teh materialov zmanjSujeta oziroma upocasnita odvajanje
toplote v okolico, s tem pa se podalj$a ¢as strjevanja
taline. V livarnah lahko uporabimo manje napajalnike z
enakim ucinkom napajanja, kar vpliva na izboljSanje iz-
koristka litine. Eksotermno - izolacijski nastavki za na-
pajalnike morajo odgovarjati naslednjim zahtevam: og-
njevzdrZnost, eksotermnost, izolacijska sposobnost,
gostota, trdnostne lastnosti, oblika in dimenzijska
to¢nost ter vpliv na okolico.

Eksotermni materiali so sestavljeni iz meSanic, ki ob
prisotnosti kisika eksotermno reagirajo. Eksotermni
reaktant (navadno aluminij) z zgorevanjem sproica to-
ploto in jo oddaja v okolico. Del potrebnega kisika za
reakcijo dovajamo s trdimi nosilci kisika, kot so Fe;0s,
Mn:0s, BaxO itd. Drugi del potrebnega kisika za reak-
cijo pride 1z zraka. Z raznimi dodatki lahko uravnavamo
vZigno temperaturo in hitrost gorenja. Hitrost gorenja je
v prvi vrsti odvisna od stehiometri¢nega razmerja med
aluminijem in trdnimi nosilci kisika, njihovo reakcijsko
sposobnostjo in zrnatosti medanice.

© Mag. Joke MEDVED, diplinZ.met.
NTF-OMM. Univerza v Ljuhljani
1000 Lyublgna, Afkerfeva 12

Dva eksotermna (R 05, R 85) in dva izolacijska ma-
teriala (fer, izo) smo preiskovali s pe&jo Carbitec,
termi¢no analizo in diferen¢no termiéno analizo (DTA).

2 Rezultati opravljenih preiskav

2.1 Pec¢ Carbitec

Za preiskave in dolodevanje kakovosti eksotermno -
izolacijskih zmesi je primerna metoda, katero izvajamo s
pecjo Carbitec firme Carbolite. S takSno pe&jo lahko
primerjalno dolo¢imo toplotno tehnoloSke lastnosti
vzorca iz preiskovane eksotermno - izolacijske zmesi. Za
meritve izdelamo testno plo$¢o z dimenzijami 224 x 224
X 25 mm, ki jo poloZimo na segreto SiC plosco v pedi
Carbitec na temperaturo 1693 K. Regulacija pedi je iz-
vedena tako, da vzdrZuje konstantno temperaturo SiC
plo3¢e. Z zasledovanjem porabe elektri¢ne energije za
vzdrZevanje konstantne temperature SiC plo§¢e dobimo
znacilno krivuljo, ki opisuje vedenje eksotermno - izo-
lacijskih materialov.

Pri naSih preiskavah smo ugotavljali kakovost
razliénih eksotermno - izolacijskih materialov in jih
primerjali s Cistim kremen&evim peskom, kot najpo-
gostejdim formarskim materialom. Dobljeni rezultati
meritev na pedi Carbitec so podani na sliki 1. Iz krivulj
Je razvidno, da je za zaCetek eksotermne reakcije ozi-
roma za zaCetek vpliva izolacije preiskovanega materiala
potreben doloen ¢as, ki smo ga poimenovali
oblutljivost in ga merimo v &asovnih enotah ter je
povezan s hitrostjo gorenja ter izolacijske sposobnosti
cksotermno - izolacijske zmesi. S potekom eksotermne
reakcije se zmanj3a potrebna koli¢ina dovedene energije
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Slika 1: Krivulje Carbitec za eksotemno - izolacijske materiale
Figure 1: Carbitec curves for exothermic - insulating matenals

za vzdrZzevanje konstantne temperature SiC ploice. Po
kon¢ani cksotermni reakciji je deleZ dovedene energije
odvisen od izolacijskih sposobnosti zmesi.

Krivulje eksotermnih zmesi in Cistega kremenCevega
peska so podane na sliki 1 (desno), iz Katerih sta raz-
vidna mocan eksotermni odklon in dobra izolacijska
sposobnost mesanice. Eksotermna reakcija potece po
doloCeni inkubacijski dobi, ki smo jo poimenovali
obCutljivost mesanice. Obcutljivost meSanice je odvisna
od gorljivosti in tudi od izolacijskih sposobnosti.

Toplotno tehnoloSke lastnosti Cistih izolacijskih ma-
terialov za izolacijske napajalnike podajata krivulji "Car-
bitec" na sliki 1 (levo). Obcutljivost izolacijskih materia-
lov je primerljiva z obutljivostjo eksotermnih. Cas, ki je
potreben za popolno izolacijo SiC plosce, pa je za 2 do
3-krat dalj8i, kot je pri cksotermnih materialih. Pod
popolno izolacijo smatramo razmere, pri katerih ni potre-
bno dovajati elektri¢ne energije za vzdrZevanje kon-
stantne temperature SiC plod¢e. Tudi konéna izolacijska
sposobnost meSanice po 30 minutah preiskusanja je tako
pri cksotermnih, kakor tudi pri izolacijskih me3anicah za
nastavke napajalnikov, boljSa od primerjalnega kremde-
vega peska za 2 do 3-krat.
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Slika 2: Ohlajevalne knvulje cksotermno - 1zolacijskih matenalov
Figure 2: Coling curves for exothermic - insulating materials
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2.2 Termicna analiza

S termi¢no analizo smo izdelali ohlajevalne krivulje
bele temprane litine. Za meritve smo izdelali lonCke ozi-
roma nastavke z geometrijskim modulom strjevanja
0.83 ¢m in prostornino 97 ¢m? iz preiskovanih materia-
lov. Loncki so bili izdelani iz vseh preiskovanih materia-
lov. Vanje smo vgradili termoelement PtRh10 v horizon-
talni smeri.

Meritve smo izvedli v livarni bele temprane litine s
stopnjo nasi¢enosti od 0,79 do 0,83. Znalilne ohla-
jevalne krivulje za posamezne preiskovane materiale ter
primerjava ohlajevalne krivulje za peiCeno mesanico,
izdelano po CO; postopku, so podane na sliki 2.

Iz slike ohlajevalnih krivulj je razvidno, da eksoter-
mno - izolacijski materiali modno podaljSajo Cas strje-
vanja taline glede na loncek iz peska.

2.3 Diferencna termicna analiza (DTA)

Z DTA smo preiskovali eksotermne materiale zaradi
ugotovljanja mehanizma cksotermne reakcije. Vzorce
smo zatehtali tako, da je koli¢na aluminija in Fe:O3 v
vseh primerih enaka. Kot primerjavo smo preiskali tudi
meSanico aluminija in FexOs, Rezultati so prikazani na
sliki 3.

DTA krivulje materialov vsebujejo dve podrodji
eksotermnih vrhov. Prvo podrogje med 300 in 500°C
predstavlja alumofluoridne reakcije, kjer reagira del alu-
minija in dodani fluoridi. Drugo podro¢je med 800 in
1000°C predstavlja alumotermi¢no reakeijo med preo-
stalim aluminijem in trdnim nosilcem kisika in kisikom
iz zraka. Ta vrh zasledimo tudi na krivulji, ki predstavlja
mesanico Al + Fe;Oa. Endotermni vrh pri 660°C pred-
stavlja taljenje aluminija.

3 Prihranek pri uporabi eksotermno - izolacijskih
materialov

Uporaba eksotermno - izolacijskih materialov je tem
bolj ekonomi¢na, ¢im vecji so stroski za izdelovanje ka-
kovostne litine in tem vedjo volumsko kréenje ima litina.
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Slika 3: DTA cksotermnih materialov
Figure 3: DTA for exothermic materials
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Slika 4: Prihranck taline pn uporabi eksotermno - izolacijskih nastay-
kov za napajalnike

Figure 4: Melt saving by using of the exothermic - insulating feeder
extensions

Prednost uporabe eksotermno - izolacijskih materialov ni
samo pri ulivanju jeklolitine, temve¢ tudi pri drugih Zele-
zovih in nezelezovih litinah.

Prihranek pri uporabi eksotermno - izolacijskih nas-
tavkov za napajalnike lahko izrazimo s preprostim izra-

zom:
1 | An :
=—|—(R-S)-E
¢ m [T\o ]

No - izkoristek litine pred uporabo eksotermno - izola-
cijskih materialov
N1 - izKoristek po uporabi eksotermno - izolacijskih ma-
terialov
An=mi-ne
R - stroSek izdelovanja litine (SIT/tono litine)
S - izvrednotena vrednost povratnega materiala
(SIT/tono litine)
E - dodatni stroski zaradi uporabe eksotermno - izolacij-
skih materialov
V prej navedenem izrazu so upodtevani samo nepo-
sredni stro3ki za izdelovanje taline na Zlebu peci. Na
splodno lahko razdelimo strofkovna podrogja na:
- stro3ki energije za taljenje litine, vzdrZevanje tem-
perature v zbiralnikih litine, vzdrZevanje temperature
litine v livnih peceh,....

J. Medved, et al.: Toplotne lastnosti eksotermno ......

stroSki vhodnih surovin za vloZek
- poraba ognjevzdrZnih materialov
stro8ki transporta v livarni
stro3ki brusenja
stroSki porabe bentonita glede na obremenitev for-
marske meSanice (kg litine/kg formarske meSanice)

- stroSki delavcev,

Prihranek taline v kg in njegova matemati¢na odvis-

nost od modula strjevanja je shemati¢no prikazan na
sliki 4.

4 Sklep

Preiskave cksotermno - izolacijskih materialov s
pecjo Carbitec, DTA in termi¢no analizo so pokazale
prednosti uporabe teh materialov. Ti materiali zaradi
eksotermnih in izolacijskih sposobnosti mo&no po-
daljSujejo Cas strjevanja taline. Dodatek izolacijskih
komponent k eksotermnim meSanicam omogo&a tudi do-
bro izolacijsko sposobnost eksotermnih materialov.
Eksotermna reakcija poteka v dveh stopnjah: najprej pri
nizkih temperaturah alumofluoridna, nato pa pri visokih
Se alumotermiéna reakcija.

V livarnah uporaba teh materialov zmanjuje potre-
bno koli¢ino litine v napajalnikih in podaljSuje napajalno
cono. Pri uporabi nastavkov za napajalnike se izkoristek
taline bistveno izboljSa. MoZnost dobave tipiziranih
izdelkov pa omogoca takoj$njo uporabo na formarskih
linijah.

Uporabljene preiskovalne metode omogodajo opti-
malno sestavo ter konstantno kakovost pri proizvodnji
eksotermno - izolacijskih materialov.
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Karakterizacija ognjevzdrznih materialov -
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Characterisation of Refractory Materials - Assesment of
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OgnjevzdrZni materiali se raziikujejo po kemiéni, mineraloski in granulometriéni sestavi ter PO nacinu oblikovanja. Glede na
posamezne fizikaine in termicne lasinosti ugotavijamo uporabnost maternala. Opredelitev temperalure uporabnosti ognjevzdrZnega
materiala je odvisna od posameznih lastnosti materiala in od mesta njegovega vgrajevanja. Vrednotenje materiala oziroma izdelkov
le na osnov: posameznih lastnosti ni zadostno. Uporabo ognjevzarinega materila je moZno opredeliti le na osnovi kompietnih
preskusanj za dologen namen. Podan je pregled polrebnih preskusanj lastnosti za gosto oblikovane in izolacijske (lahke materiale)
ter nacin vrednotenja,

Klju¢éne besede: ognjevzarZni matenal, lasinosti, preskusanja, temperatura uporabe

Refractory matenals differ with regard to their chemical, mineralogical and grain size composition as well as method of shaping.
Their applicability can be established on the basis of several physical and thermal properlies. Service temperature of refractory
materials depends on several material properties and location of installation. Evaluation of materials or shaped products on the
basis of their particular properties only is not sufficient. The assesment of maximal service temperature can be made after a careful
analysis of the complete tests for a given matenal and purpose of application is performed. A survey of necessary tests for dense

shaped and insulating (lightweight matenals) and methods of evaluation are presented,

Key words: materials, refractories, properties, testing, service temperature

1 Uvod

Med ognjevzdrzne materiale, ki se uporabljajo za ob-
loge v raznih peCeh in drugih toplotnih objektih, spadajo
materiali, pri katerth je temperatura zmeh¢i$éa nad
1500°C, to je nad SK 17. Za preskuSanje ognjevzdrZnih
materialov in razvrstitev po kakovosti so pri nas e vedno
veljavni standardi JUS, ki so bili v ve&ji meri usklajeni z
ISO.

Ognjevzdrine materiale razdelimo v skupine glede na
temperaturo zmehCi3¢a ter kemi¢no in mineralosko
sestavo.

2 Razvrstitev ognjevzdrznih materialov

2.1 Razvrstitey ognjevzdrinih materialov glede na tem-
peraturo zmehéiséa (ognjevzdrinost)

Metoda preskuSanja je po JUS B.D8.301, razvrstitev
pa po JUS B.D6.100. Oba standarda sta usklajena z ISO.
Razvrstitev materialov:
- ognjevzdrZni: 1500 do 1700°C
- visoko ognjevzdrzni: 1700 do 2000°C
- zelo visoko ognjevzdrZni (specialni): nad 2000°C.

' Mag. Mihacla KOVACEVIC, dipl.in2kem.tchn.
Zavod za gradbepilivo - ZRMK
1000 Ljuhljana, Dimideva 12

2.2 Razvrstitev ognjevzdrinih materialov po kemiéni
sestavi oziroma po vsebnosti posameznih oksidov

Razvrstitev materialov je podana po JUS B.D6.201,
ki je usklajen z ISO 1109.

Visoko aluminatni materiali: vsebnost Al:0s je nad
56% (m/m) pri skupini I in med 45 in 56% (m/m) pri
skupini II. Glede na mineraloko sestavo oziroma na
sestavo osnovnih surovin razvrstimo materiale Se v
mulitne, korundne in druge.

Samotni materiali: vsebnost Al:O3 je med 30 in
45% (m/m).

Nizko aluminatni (pol-kisli): vsebnost A1;03 je med
10 in 30% (m/m) in vsebnost SiO; do 85% (m/m).

Silikatni: vsebnost SiO; je med 85 in 93% (m/m).

Silicijdioksidni: vsebnost SiO: je nad 93% (m/m).

Baziéni: kjer je vsebnost MgO v magnezitni materi-
alih nad 80% (m/m), v magnezitno-kromitnih med 55 in
85% (m/m), v krom-magnezitnih med 25 in 55% (m/m)
ter v kromitnih Cry03 nad 25% (m/m). Med bazi¢ne ma-
teriale spadajo tudi materiali na osnovi forsterita in
dolomita.

Specialni materiali: v to skupino spadajo materiali
na osnovi ogljika, grafita, cirkona, silicijevega karbida,
nitridov, borida in izdelki na osnovi drugih oksidov,
razen bazi¢nih,

2.3 Razvstitev ognjevzdrinih materialov glede na nacin
oblikovanja in poroznost

Po JUS B.D6.101 in 210, ki sta usklajena z ISO 2245
in 2246, razdelimo materiale glede na surovine in proiz-
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vodnjo v oblikovance in mase. Mase nadalje razdelimo v
betone in razne plasti¢ne mase. Glede na gostoto ozi-
roma poroznost razdelimo ognjevzdrine materiale v
gosto oblikovane (tezke) in lahke (izolacijske). V izola-
cijske materiale spadajo tisti, pri katerih je skupna
poroznost vecéja kot 45%. Med nje spadajo Se tisti, izde-
lani na osnovi kerami¢ne volne, katerih sestava in upo-
raba je razli¢na.

3 PreskuSanje ognjevzdrznih materialov

Dobro poznavanje materialov je osnova za pravilno
opredelitev mesta vgradnje in temperature pri uporabi.
Zato je potrebno pri oblikovancih in masah poznati:
kemijsko sestavo
mineralo$ko sestavo
teksturo materiala
granulometriéno sestavo
(pri masah) tehnolo3ke lastnosti (suSenje, Zganje)
fizikalne lastnosti:

- upogibno in tlacno trdnost

- prostorninsko maso

- obrabo

- skréek pri suSenju in Zganju

- dodatni skréek pri temperaturi uporabe

- dilatacijo(o)

- zmeh3isce, SK vrednost

- upogibno trdnost pri visokih temperaturah

- obstojnost pri visokih temperaturah pod obre-
menitvijo in

Casovnim vplivom

- obstojnost pri temperaturnih spremembah
- obstojnost pri vplivu atmosfere

- obstojnost na kemikalije in Zlindre

- izolacijske lastnosti (toplotna prevodnost).

Metode  preskuSanja  so  podane v
B.DS8.100,200,300 - ISO, DIN.

JUS

4 Doloditev (ugotovitev) temperature uporabe

Za pravilno dolo¢itev namena uporabe (temperature
uporabe, mesto vgradnje) ognjevzdrznih materialov: ob-
likovancev, nabijalnih mas, betonov, izolacijskih materi-
alov, je potrebno poznavanje vseh prej nastetih lastnosti.
Temperatura uporabe materialov je odvisna od
posameznih vrednosti za navedene lastnosti,

Izbira materiala samo po kemi¢ni sestavi oziroma
vsebnosti Al203 je pomanjkljiva, Pomembno je tudi
poznati mineralo3ko sestavo (vsebnost korunda, mulita),
gostoto materiala, naknadne skréke, mehanske trdnosti.
Od vrednosti teh lastnosti je odvisna obstojnost ogn-
jevzdrZznega materiala.
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4.1 Preskusanja za doloéitev oziroma ocenitev tempera-
ture uporabe

Za ocenitev temperature uporabe je potrebno narediti
vsaj naslednja preskuSanja:
- zmehcisce (SK vrednost)
- dodatni skréek
- obstojnost pod pritiskom v odvisnosti od tempera-
ture
— obstojnost pod pritiskom (razli¢no) pri konstantni
temperaturi in odvisnosti od ¢asa.
Za ocenitev temperature uporabe ni zadostna samo
ugotovitev SK vrednosti!

4.1.1 Tezki-gosti materiali

Za dolocitev klasifikacijske temperature ugotovimo
dodatni linearni skréek (v obmogju temperature uporabe)
in obstojnost pod pritiskom v odvisnosti od temperature.

Za ugotovitev dodatnega skréka segrevamo material
od 12 do 24 ur pri temperaturi uporabe.

Dovoljeni linearni skréek je: za predhodno Zgane ob-
likovance 0%, za goste in lahke betone 1,5%, za "Ram”
mase 2% in za plasti¢ne nabijalne mase 3%.

Pri preskusanju materialov na obstojnost pod pri-
tiskom pri visokih temperaturah je obremenitev razli¢na.
Pri preskusu ugotovimo vrednosti: Tos, T1, Tz, Ts, to je
skréek (posedanje) od najvi§je to¢ke (raztezka) pri segre-
vanju.

Za navedena preskuianja morajo biti mase, betoni
predhodno odzgani na doloceni temperaturi z zadrZevan-
jem pri ej temperaturi pet ur.

Klasifikacijska temperatura je tista, pri kateri je do-
datni skréek v dovoljenih mejah in je vrednost T: pri
temperaturi, ki je enaka ali vi§ja od te temperature.
Klasifikacijska temperatura ni vedno oziroma ni tem-
peratura uporabe,

Drugi faktorji, ki vplivajo na pravilno ocenitev tem-
perature uporabe so: hitrost in nadin narad¢anja skrcka
(padanje krivulje) pri preskuSanju obstojnosti pod pri-
tiskom v odvisnosti od temperature, maksimalni raztezek
pri segrevanju, obstojnost pod pritiskom pri konstantni,
izbrani temperaturi v odvisnosti od Casa. UpoStevati
moramo tudi zunanje vplive, kot so: obremenitev v pedi,
atmosfera, vpliv talin, Zlinder.

4.1.2 Izolacijski materiali

Pri oblikovanih in predhodno Zganih izdelkih
dolo¢amo klasifikacijsko temperaturo z ugotavljanjem
dodatnega lincarnega skrfka. Preskuianec Zgemo 24 ur
pri doloceni temperaturi (ocenjeni temperaturi uporabe).
Klasifikacijska temperatura je tista, pri kateri je linearni
skréek manjii kot 2%. Klasifikacijska temperatura ni
temperatura uporabe! Dejansko pa kréenje po 24 urah Se
ni Kontano, traja lahko Se 100 ali ve¢ ur.

Temperatura uporabe je vsaj od 50 do 100°C niZja,
odvisno od mesta uporabe.

Za bolj realno ocenitev temperature uporabe so potre-
bna dodatna preskusanja:



- obstojnost pod pritiskom v odvistnosti od tempera-
ture (obremenitev 0,05 N/mm®)

- obstojnost pod pritiskom pri konstantni izbrani tem-
peraturi v odvi’snos(i od ¢asa (obremenitev 0,02,
0..1, 0,.3 N/mm"),

Temperatura uporabe naj bi bila tista, pri kateri je
hitrost kréenja pod 0.01 %/h. Tudi pri izolacijskih mate-
rialih moramo, za bolj natanno ocenitev temperature
uporabnosti, upo3tevati podatke in zunanje vplive kot
smo jih navedli v tocki 4.1.1.

5 Sklep

Iz navedenih dejstev je razvidno, da je za pravilno
ocenitev uporabnosti in izbor ognjevzdrZnega materiala

M. Kovadevié, N. ViZintin: Karakterizacija ognjevzdrznih ...

nujno narediti vsa preskusanja, ki lahko zagotovijo varno
izbiro materiala. V praksi se veckrat dogaja, da se mate-
rial izbira le na osnovi ene ali dveh lastnosti. Zaradi tega
pride npr. do prehitrega propadanja obloge in do velikih
poskodb v peceh in drugih toplotnih objektih.
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Lasersko kaljenje s pretaljevanjem povrSinske plasti
sive in nodularne litine

Laser Surface Melt-Hardening of Gray and Nodular Iron

J. Grum', R. Sturm, Fakulteta za strojnistvo, Ljubljana
Prejem rokopisa - received: 1995-10-04; sprejem za objavo - accepted for publication: 1995-12-22

Postopek laserskega kaljenja s pretaljevanjem povrSinske plasti nam omogoca zelo natanéno dolocanje globine modificirane plasti.
Pri tem postopku namvec pozname tofen energiiski vnos v matenal, zato so dane mo2nosti matemati¢nega napovedovanja globine
in &irine modificirane sledi pri danih obdelovainih razmerah. revanje nad temperaturo tali$¢a in potem zelo hitro of),fa)anje
povzrotata pn laserski toplotni obdelavi mikrostrukturne spremembe materiala, ki vplivajo na porast trdote. Rezultate matemaltiéne
temperaturne funkcije smo preverili z eksperimentom in ugotovili dobro ujemanje, kar nam daje moZnost zelo natanénega
nacrlovanja globine modificirane plasti z lasersko loplotno obdelavo v industriji,

Kljuéne besede: lasersko kalienje, pretaljevanje povrsing, mikrostruktura, potek temperatur

The procedure of laser surface melt-hardening enables very accurate determination of the depth of the modified layer. In this
procedure it Is possible to know the exact energy input into the material, so the possibilities are given for mathematical prediction
of the depth and width of the modified trace in the given heat lreatment conditions. Heating above the melting point lemperature
and then very rapid cooling in laser heat treatment cause microstructure changes of the material which may result in an increase
of hardness. The results of the mathematical temperature function were verified by experiments. A good correlation was
established, which provides a possibility of very accurate planning of the modified layer depth in laser heat treatment in industrial

conditions.

Key words: laser hardening, surface melting, microstructure, temperature distribution

1 Uvod

Razlicne kvalitete sive in nodularne litine se veliko
uporabljajo v industrijskih aplikacijah zaradi dobre
livnosti, Sirokega spektra mehanskih lastnosti, obrabne
odpornosti, dobre obdelovalnosti in cenenosti. S pre-
taljevanjem povrdinske plasti materiala obdelovanca iz li-
tih Zelez pa lahko bistveno izboljSamo njihove obrabne
lastnosti. Znacilno za postopke pretaljevanja povriine je,
da segrejemo tanko povriinsko plast nad temperaturo
taliS¢a materiala obdelovanca, ki mu sledi izredno hitro
ohlajanje. Tako doseZemo Zelene strukturne spremembe
v povriinski plasti. Lasersko pretaljevanje povriine je
ena najbolj obetavnih tehnik za mikrostrukturno modifi-
kacijo povriine materialov za izboljSanje njihove
obrabne in korozijske odpornosti. Veliko tehnoloskih
razlogov opraviCuje uporabo laserjev na tem podroCju, in
sicer: natan¢na kontrola vnesene energije, moZnost avto-
matizacije, ¢istost procesa, majhna debelina modificirane
plasti v primerjavi s klasiénimi postopki ter idealna kom-
binacija Zilavega jedra in trde obrabno odporne lasersko
pretaljene povrSine, kar je izjemnega pomena pri
majhnih strojnih delih. Poleg tega pa lahko izvajamo utr-
jevanje povrSine na majhnih delih zahtevnih oblik, kar
pri navadnih postopkih kaljenja ni moZno.

Za lasersko toplotno obdelavo se najve¢ uporabljajo
CO; laserji velikih modi s kontinuirnim na¢inom de-
lovanja. Ko laserski snop udari na povrSino kovinskega
materiala, se en del svetlobe absorbira, drugi pa se odbije

" Dr. Jancz GRUM, rodns peof
Univerza v Ljublgam
Fakuicla za serojnidtvo
100 Ljwdljana, Askerleva 6

oziroma reflektira. Stopnja absorpcije laserske svetlobe v
materialu obdelovanca je odvisna od vrste materiala,
povrsinske obdelave, valovne dolZine in intenzitete laser-
ske svetlobe ter temperature obdelovanca. Ker je absorp-
tivnost laserske svetlobe pri kovinskih materialih pod
temperaturo taliS¢a zelo majhna, jo lahko povetamo s
tankimi nanosi absorpcijskih premazov ali z ustrezno
kemicno obdelavo povrSine. V primerih, ko izvajamo
postopke pretaljevanja povrSine, pa se absorptivnost
laserske svetlobe poveca tudi za faktor 6 oziroma na
80%'2. Zaradi povedane absorptivnosti navadno ni
potrebna predhodna priprava povriine z absorberji. S
pretaljevanjem povrsine doseZemo tudi vejo globino
modificirane plasti, kot pri navadnem kaljenju, kar je
izjemno pomembno pri laserskih izvirih majhnih modi.

S spreminjanjem lege goriS¢a opticnega sistema
laserskega izvira proti povriini obdelovanca oziroma s
spreminjanjem lege zunaj Zari$¢a ter hitrosti pomika ob-
delovanca doseZemo razli¢ne vnose energije na njegovo
povrSino, kar povzro¢i razli¢no hitrost segrevanja
povriinske plasti in s tem tudi razli¢ne globine modifici-
rane plasti. Zaradi izredno kratkega Casa interakcije
laserskega snopa z materialom obdelovanca se segreje le
tanka povrSinska plast. Po prenchanju delovanja laser-
skega snopa na obdelovalno mesto sledi samozakalitev s
prevodom toplote v hladen del materiala. Proces hitrega
segrevanja nad temperaturo transformacije privede pri
navadnem kaljenju, kaljenju nad temperaturo tali§¢a pri
postopkih pretaljevanja, in potem dovolj hitrem ohla-
janju do nastanka metastabilnih mikrostruktur, ki vpli-
vajo na povecanje obratovalnih sposobnosti delov.
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2 Izvedba poskusa

Pri laserski toplotni obdelavi smo z laserskim
snopom ustvarili tak energijski vnos, da je prislo do pre-
taljevanja povrinske plasti perlitne sive litine SL200 in
feritno-perlitne nodularne litine NL400. Za preizkus smo
uporabili CO; laser z mojo 450 W. Laserski snop smo
defokusirali glede na povriino obdelovanca za 10 mm in
tako dobili premer snopa na povrsini 1.266 mm z Zeleno
gostoto energije 35700 W/ecm?. Bistveno drugana mi-
krostruktura sive in nodularne litine je zahtevala twdi
razli¢ne optimalne energijske vnose. Zato smo spremi-
njali hitrosti pomika obdelovanca proti laserskemu snopu
v obmocju med 2 in 42 mm/s s korakom po 2 mm/s.
Ugotovili smo, da morajo biti energijski vnosi prece]
manj3i pri sivi litini zaradi neugodne oblike grafita, ki
vplivajo na lokalno toplotno prevodnost perlitne osnove,
Luske grafita s svojo obliko zadrZujejo in s tem akumuli-
rajo toplotno energijo v povrSinski plasti. Povriino obde-
lovancev smo pred toplotno obdelavo kemi¢no obdelali z
Zn-fosfatom, ki poveca absorptivnost povrSine materiala
za lasersko svetlobo in zagotavlja enakomeren vnos ener-
gije.

Slika 1: Mikrostruktura sledi po laserskem pretaljevanju povrsine,
NL400, povetava 100 x

Figure 1: Cross-section of the laser surface melt-hardened trace,
NL400, magnification 100 x

Slika 2: Mikrostruktura sledi po laserskem pretaljevanju povriine,
SL200, povecava 100 x

Figure 2: Cross-section of the laser surface melt-hardened trace,
SL200, magnification 100 x
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Po laserski toplotni obdelavi s pretaljevanjem
povriine dobimo maodificirano povrSinsko plast, ki je
sestavljena iz pretaljene in kaljene plasti. Pretaljena
povriinska plast je sestavljena iz zelo fine avstenitno-
ledeburitne mikrostrukture. Na mikrostrukturo pretaljene
plasti vplivajo interakcijski Cas in velikost ter oblika
grafita v osnovni mikrostrukturi. Tako lahko dobimo v
pretaljeni plasti nodularne litine nepopolno raztopljene
vedje nodule grafita (slika 1). Pri sivi litini pa je prislo
do njene popolne raztopitve, pojavijo pa se plinski me-
hurji in razpoke (slika 2). Kaljena cona v sivi litini ima
martenzitno mikrostrukturo, v kateri so luske grafita. Pri
nodularni litini pa je mikrostruktura kaljene cone
martenzitno-feritna z noduli grafita. Znacilen pojav je
nastanck martenzitnih lupin okoli nodulov grafita v
feritni okolici.

Uspesnost modificiranja mikrostrukture povrsinske
plasti smo potedili tudi z meritvami mikrotrdote v
preénem prerezu na sled po globini modificirane plasti.
Na sliki 3 je prikazan potek mikrotrdote za sivo in nodu-
larno litino. Na diagramih na sliki 3 so s pusicami
oznalene vizualno ocenjene globine prehoda med pre-
taljeno in kaljeno cono ter globine prehoda med Kaljeno
cono in podrodjem toplotno neobdelanega materiala.
Mikrotrdota pri sivi litini je nckoliko vi§ja v pretaljeni
coni in postopoma pada od povrsine do kaljene cone
zaradi zmanj3evanja deleZza cementita po globini. Mikro-
trdota na povrsim je 1000 HVipp in postopoma pada v
pretaljeni coni do vrednosti 650 HV g0 na globini 250
pm. V kaljeni coni je mikrotrdota zelo enakomerna in je
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Slika 3: Rezultati merjenja mikrotrdote
Figure 3: Results of microhardness measurements
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Slika 4: Potek temperatur na dologenih globinah v odvisnosti od &asa,
NLA0O, v = 12 mm/s
Figure 4: Temperature variation at different depths versus time,
NLA0D, v = 12 mm/s

okolt 800 HVigo. Pri nodularni litini se zaradi zmanj-
Sanja koncentracije ogljika v pretaljeni coni zniZa tudi
mikrotrdota na povrini in je po celotni globini okoli 800
HV 0. V kaljeni coni pa se mikrotrdota giblje med 600
in 700 HVyg0, kar pogojujemo s prisotnostjo feritno-
martenzitne mikrostrukture.

3 Matemati¢no napovedovanje globine modificirane
plasti

Prednost laserskega kaljenja povrSinske plasti materi-
ala pred klasi¢nimi postopki kaljenja je, da lahko
popiSemo potek temperature oziroma temperaturnega
cikla na povrsini in tudi na izbranih mestih v globini z
matemati¢nimi modeli. Ti so'* za popis poteka tempera-
ture pri laserskem kaljenju zgrajeni tako, da upostevajo
spreminjanje obdelovalnih razmer in fizikalne lastnosti
danega materiala. Na sliki 4 imamo prikazane tempera-
turne cikle oziroma spreminjanje temperature pri
gibajodem se laserskem izviru za opazovano tocko na
povriini oziroma na izbranih globinah v odvisnosti od
Casa pri hitrosti pomika obdelovanca v = 12 mm/s za
nodularno litino NL400. Temperaturo talis¢a smo
dolo¢ili na osnovi izmerjenih ohlajevalnih krivulj,
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Slika 5: Maksimalne temperature na dolodenih globinah po interakeiji

laserskega snopa, NL400
Figure §: Maximum temperature at different depths after the laser
beam interaction time, NL40O
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medtem ko smo temperaturo avstenitizacije povzeli iz
diagramov stanj pri dani vsebnosti ogljika in silicija v
litini.

Za posamezne hitrosti pomika obdelovanca smo po
interakciji laserskega snopa dolo¢ili maksimalne tem-
perature na doloCenih globinah in tako tudi globino pre-
taljene in kaljene cone (slika 5). Tako smo lahko ugo-
tovili, da je pri hitrosti pomika obdelovanca v = 12 mm/s
globina nataljene cone 0,1 mm in globina kaljene cone
0.5 mm.

Zbrani podatki o poteku temperature nam omogo&ajo
dolo¢evanje obdelovalnih razmerah za Zeleno globino
modificirane plasti. Ce upo3tevamo ¢ spreminjanje mogi
in stopnjo defokusacije laserskega snopa glede na
povriino obdelovanca, potem lahko izvajamo proces op-
timiranja laserskega kaljenja s pretaljevanjem povrsi-
ne’s.

Primerjava rezultatov med eksperimentalno izmer-
Jenimi globinami modificirane plasti in globinami,
izratunanimi po matemati¢nem modelu, je prikazana na
sliki 6. Polno izvledene &rte predstavljajo rezultate
izratunane globine kaljene cone (zgornja &rta) in globine
pretaljene cone (spodnja &rta). Rezultati merjenja glo-
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Slika 6: Primerjava globin pretaljene in kaljene cone izraunanih z
matematiénim modelom in globin 1zmerjenih po eksperimentu

Figure 6: Comparision between the depths of the melted and hardened
zone calculated with a mathematical model and the measured depths
after the experiment
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bine pretaljene in kaljene cone so podani v istih dia-
gramih s to¢kami. Merjenje dimenzij oziroma globin
posameznih con smo izvedli na merilnem mikroskopu na
mikrostrukturah, ki smo jih dodatno potrdili z merjenjem
mikrotrdote. Ugotovili smo zelo dobro ujemanje rezulta-
tov matematiénega izratuna globine pretaljene in kaljene
plasti z eksperimentalnimi rezultati pri izbranih obde-
lovalnih razmerah, kar potrjuje uspe$nost popisa tem-
perature z matematiénim modelom. Nekoliko veCje od-
stopanje teoreti¢no doloenih globin modificirane plasti
od izmerjenih smo ugotovili pri kaljenju s pretaljevanjem
povriine sive litine. Vzrok za nastalo odstopanje je po
nasem mnenju potrebno iskati v luskasti obliki grafita, ki
zavira prevajanje toplote v globino. Pri premajhnih
hitrostih pomika obdelovanca (v < 16 mm/s) pride do
prevelikega vnosa energije v povriinsko plast, kar
povzroda pregrevanje taline na vi§jo temperaturo ter
mesanje in brizganje taline v pretaljeno plast, zaradi
esar prihaja do povedanja hrapavosti povriine oziroma
celo do nastanka finih brazd na povrsini obdelovanca. To
pa so Ze nepravilnosti pri toplotni obdelavi, ki jih
matemati¢ni model ne zajema.

4 Sklepi

Z laserskim kaljenjem s pretaljevanjem povriinske
plasti sive in nodularne litine smo dosegli izjemno
povecanje trdote v pretaljeni povrSinski plasti, kar
bistveno poveda obrabno odpornost tako modificiranih
izdelkov. Mikrostruktura v pretaljeni plasti je izjemno fi-
nozrnata in je sestavljena iz avstenita in ledeburita. Mik-
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rostruktura v kaljeni plasti pa je odvisna od mikrostruk-
ture matrice in od oblike grafita (luske, noduli), v
preteZni meri pa je martenzitna. Matemati¢no modeli-
ranje razmer pri segrevanju oziroma ohlajanju materiala
s popisom temperatur po globini potrjuje, da lahko zelo
uspesno izvajamo optimizacijo procesa glede na Zeleno
globino pretaljene in kaljene plasti oziroma globino
modificirane plasti. Eksperimentalni rezultati so potrdili,
da je nodularna litina zelo ugodna za lasersko toplotno
obdelavo, medtem ko je siva litina prav zaradi oblike
grafita znatno bolj zahtevna, ¢e hofemo zagotoviti
7eleno kvaliteto povrSine in povriinske plasti.
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Vpliv silicija in analiznih odstopanj na tehnologijo

valjanja dinamo trakov

The Influence of Silicon Content and Analyse Deviations on
the Hot Rolling Technology of the Silicon Steel Strips

R. Robi¢', ACRONI d.o.0., Jesenice
R. Turk, V. Nardin, NTF - OMM, Ljubljana

Prejem rokopisa - received: 1995-10-04, sprejem za objavo - accepted for publication: 1995-12-22

S pomocjo tlacnih cilindriénih_preizkusov smo raziskovali preoblikovalnost nekaterih jekel za izdelave elektroplodevin v
lemperaturnem obmodju med 750 in 1200°C. V neposredni proizvodnji smo preudevali vpliv preoblikovainosti omenjenih jekel na
ravnost in geometrijo toplo valfanih trakov, na porazaefitev sil vallanja med previeki in na obrabo delovnih valjev.,

Kijuéne besede: jekia za elektropicCevine, napetost teéenja, preoblikovainost, toplo valjanje, obraba delovnih valjev

Axisymmelric compression lests were made for silicon steels deformability studies. Influence of specific deformability
characteristics to shape and flatness of hot rolled strips, work rolls wear profile and rolling load distribution were examined during

hot rolling

Key words: silicon steels, yield stress, deformability, hot roliing, work rolis wear

1 Uvod

Z laboratorijskim cksperimentalnim delom in
meritvami v neposredni proizvodnji smo preucevali
preoblikovalnost nekaterih elektro jekel v toplem v tem-
peraturnem obmo¢ju med 750 in 1200°C. Za uspe$no
hladno predelavo dinamo trakov je pomembno, da
geometrija toplo valjanih trakov (v nadaljevanju TVT),
ki predstavljajo vloZek za nadaljno hladno predelavo, us-
treza. Neravnost in neustrezen precni profil vzdolz TVT,
ki poleg debeline in Sirine opisujeta goemetrijo TVT, sta
najpogostejSa vzroka za tezave pri hladnem valjanju.
Geometrijo TVT pri toplem valjanju v celoti definira
oblika aktivne valj¢ne reZe zadnjega in predzadnjega
previeka, oba pa sta mo¢no odvisna tudi od preoblikoval-
nih lastnosti valjanca.

Pri jeklih, iz katerih je izdelana dinamo ploCevina, se
preoblikovalne lastnosti v toplem mocno spreminjajo Ze
pri majhnih spremembah kemic¢ne sestave.

2 Eksperimentalno delo in pregled rezultatov

S pomocjo enostopenjskih cilindri¢nih stiskalnih
preizkusov smo nckaterim jeklom razliénih sestav izme-
rili napetosti teCenja v toplem. V tabeli 1 so navedene
kemicne sestave preiskovanih elektro jekel.

Na sliki 1 so prikazane napetosti te¢enja v odvisnosti
od deformacijske temperature. Preoblikovalnost preis-
kovanth jekel smo ovrednotili pri 25% deformaciji,
preizkuse smo izvedli s hitrostjo deformacije 0.1 s

Na osnovi analize krivulj te¢enja lahko zapiSemo:

' Roman ROBIC, diplink
ACRONI do.0.. Jesenice
4270 Jesenice, C, Relezanev §

1. Med legirnimi elementi ima na preoblikovalnost
jekel za elektroploCevine v toplem najvedji vpliv
silicij.

2. Najizrazitejsi vpliv koli¢ine silicija se kaZe pri jeklih
EV15. Preoblikovalnost teh jekel se s spreminjanjem
sestave v obmocju predpisane analize mo¢no spre-
minja (slika 1, krivulji za SarZi 215682 in 214974).
V tehnoloskem predpisu izdelave jekla EV15 je
koli¢ina silicija omejena na 1,3 do 1,69%.

3. Pri jeklih EV15 sta izraziti dve obliki krivulj, ki pri-
kazujejo temperaturno odvisnost napetosti tecenja.
Pri jeklih z vsebnostjo silicija ve&jo od 1,64% 2z
znizevanjem deformacijske temperature napetosti
teCenja zvezno nara$¢ajo. Pri jeklih z manj kot
1.38% Si z zniZevanjem temperature napetosti
zvezno naraS¢ajo do temperature blizu 950°C, nato
do temperature 900°C moc¢no padajo in pod to tem-
peraturo ponovno zvezno naraicajo.

4. Pri elektro jeklih z veé silicija (nad 1,7%) napetosti
leCenja z zniZzevanjem temperature vedno znova
zvezno naraScajo, vendar je vpliv silicija tudi pri teh
jeklih velik. Z zniZevanjem temperature se z vedan-
jem silicija do temperature 950°C napetosti teéenja
zniZujejo, pri temperaturah niZjih od 900°C pa je
ravno obratno.

3 Vpliv preoblikovalnosti jekel za elektroplocevine
na toplo valjanje

Preoblikovalnost jekla se pri toplem valjanju nepo-
sredno izraZa v porazdelitvi in viSini napetosti v valjéni
rezi. Napetostni profil doloca (glede na velikost odvzema
med previekom) silo valjanja, elasticno deformacijo in
obrabo delovnih valjev. Ti parametri pa skupaj s
termi¢no bombiranostjo delovnih valjev dolo¢ajo obliko
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Tabela 1: Kemicna sestava
Table 1: Chemical composition

Oznaka jekla  Stev. arZe Kemiéna sestava (%)

C Si Mn P S Cr Cu Ni Al
EVI1S 214974 0,015 1,64 0,18 0,01 0,007 0,16 0,44 0,24 0,393
EV15S 215682 0,015 1,38 0,26 0,01 0,003 0,15 0.5 0,24 0.238
EVI18AI 215630 0,02 1.82 0,21 0,01 0,005 0,14 0.62 0,18 0,551
EV21AI1000 215200 0.024 2.08 0,22 0,01 0.003 0.19 0.34 0,23 0,99

aktivne valj¢éne reZe in s tem obliko precnega profila
valjanca.

Vpliv preoblikovalnosti na silo valjanja

Pri jeklih EV15 z vsebnostjo silicija manjSo od [.4%
se zmanjSanje napetosti teCenja z zmanjSanjem tempera-
ture od 950 do 900°C kaze tudi v zmanjdanju sile
valjanja (slika 2, oznaeno s pus¢icama). Tako hitro
zmanjlanje sile valjanja ima za posledico rahlo valovi-
tost traku, ki jo lahko pojasnimo s spremembo elasti¢ne
deformacije delovnih valjev kar povzroci spremembo
profila traku. Pri jeklih za elektroplocevine z nad 1,7%
Si se sila valjanja s padajoo temperaturo valjanja
povecuje v celotnem temperaturnem obmocju valjanja
(slika 3). To potrjuje, da napetosti teenja z zniZzevanjem

200
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Slika 1: Odvisnost tedenja pri 25% deformaciji in hitrosti deformacije

0.1 57" od temperature deformacije

Figure 1: The inluence of flow stress by 25% of deformation and
strain rate of 0,1 s on temperature deformation
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deformacijske temperature zvezno nara$¢ajo v celotnem
temperaturnem obmodju toplega valjanja,

Vpliv preoblikovalnosti na obrabo delovnih valjev

Vpliv preoblikovalnosti jekel za clektroplodevine na
obrabo delovnih valjev smo preucevali na valjalnem
ogrodju tipa Steckel. Na slikah 4 in 5 so prikazane
oblike povriine delovnih valjev, izmerjene v osni smeri
valjev. Valje smo 1zmerili takoj po demontaZi - tople, in
pred ponovnim bruSenjem - hladne. Izhodna oblika
valjev je bila v obeh programih valjanja (EVI1S in
EVI8ALl) enaka - konkavna (-0,08 mm),

Pri toplem valjanju se robovi trakov v primerjavi s
sredino intenzivneje ohlajajo in so zaradi tega hladnejsi.

Valjanje jekla EV1
o janje je 5 i
1800 + 950
1600 "
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2 q200 4 800 &
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g 800 700 ®
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Slika 2: Krivulji temperature in sile valjanja, izmerjeni pn valjanju
Jekla EVIS z vsebnostjo Si 1,32%

Figure 2: Rolling load and temperature curve, measured during hot
rolling of silicon steel EV1S, with 1,32% of silicon
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Slika 3: Knvulji temperature in sile valjanja, izmerjeni pri valjanju
jekla EVISAI z vscbnostjo Si 1,94%
Figure 3: Rolling load and temperature curve, measured during hot
rolling of silicon steel EVIBAL with 1,94% of silicon
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Slika 4: Oblika profila spodnjega delovnega valja, na katerem so bili
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Figure 4: Steckel mill bottom work roll profiles measured before
(initial profile) and after hot rolling of silicon steel EV15 strips
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Valjanje jekel za elektroplocevine na ogrodju Steckel po-
teka v temperaturnem intervalu od 980 do 780°C.

Po valjanju jekel EVI8AI (slika 5) je obrabni Zleb
na mestih, kjer se valjajo robovi trakov, na delovnih
valjih precej globji kot v sredini valjev. S 3tevilom iz-
valjanih trakov se razlika med globino roba in sredino
obrabnega Zleba povecuje. Rezultat omenjene obrabe de-
lovnih valjev je neugodna oblika aktivne valjéne reZe,
zaradi katere na toplo valjanih trakovih nastajajo robne
odebelitve, ki povzrocajo precejsnje tezave in zmanjianje
izplena pri nadaljnji hladni predelavi. Pri jeklih EVI8AI
so med valjanjem hladnej3i robovi trakov trsi od sredine
(slika 1) in tu je potrebno iskati vzroke za izrazitejSo
obrabo robov obrabnega Zleba. S povedevanjem vseb-
nosti silicija postaja obraba robov obrabnega Zleba izra-
zitejSa, ker se razlike med trdotami robov in sredine
trakov s povecano vsebnostjo silicija povecujejo.

Pri jeklih za elektroploCevine z vsebnostmi silicija
nizjimi od 1,4% so med valjanjem hladneji robovi
trakov ve¢inoma mehkej$i v primerjavi s toplejSo sredino
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Slika 5: Oblika profila spodnjega delovnega valja, na katerem so bili
izvaljani trakovi jekla za elektro plodevine EVISA1

Figure 5: Steckel mill bottom work roll profiles measured before
(initial profile) and after hot rolling of silicon steel EVI8AL strips

o

(slika 1), zaradi Cesar je obraba delovnih valjev na mes-
tih dotika hladnih robov manjsa kot v sredini (slika 4).

4 Zakljudek

Z opisanim delom smo potrdili velik vpliv silicija na
preoblikovalnost jekel za elektroplodevine. Ugotovili
smo, da do najveljih sprememb v preoblikovalnosti
omenjenih jekel prihaja pri vsebnostih silicija med 1,3 in
1,7%. V praksi smo omenjene ugotovitve izkoristili za
dodatno razumevanje pojavov pri toplem valjanju,
obenem pa smo spremenili tehnologijo valjanja
posameznih jekel za elektroplofevine. Temperature
valjanja jekel z vi§jimi vsebnostimi silicija smo zviali,
temperature valjanja jekel z niZjimi vsebnostimi silicija
pa zniZali. Spremenili smo plane valjanja, kar se je
odrazilo v znatnem zmanjianju robnih odebelitev na
hladno valjanih kolobarjih, ki so v preteklosti pred-
stavljale najvecjo teZavo pri izdelavi dinamo plofevine.
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Transient Heat Transfer Process During Heating of
Steel Billets

Ogrevanje jeklenih gredic v nestacionarnih pogojih

M. Lalovi¢', Faculty of Metallurgy and Technology, Podgorica
M. Besic, Institute for ferous Metallurgy, Niksié

Prejem rokopisa - received: 1995-10-04; sprejem za objavo - accepted for publication: 1995-12-22

Expenmental results on heat transfer process under transient conditions, during steel billets heating are presented in this paper.
The heating process was carried out in industrial conditions, in a walking beam heavy oil fired furnace. A 10 m long sgquare billet
of fow alloy steel (120 x 120 mm) was used as a sample. In order to analyse the distribution of the temperature through the furnace,
exp:.;r.cmemaf methods of temperature measuring, gas analysing, as well as calculation method of fuel combustion process were
use

Key words: steel billets, heating. distribution, of the temperature
Predstavijeni bodo rezultali poskusov preiskav toplotnih procesov prehoda, pogojev ogrevanja jekienih gredic. Ogrevalni proces je

opravifen v koracmih peci, v industrijskih pogojih. Pec je ogrevana z ofjem. Analizican je proces prenosa toplote v pedi v oavisnosti
od temperature peci in temperature gredic. Uporablieno je ugotavijanje mejnih temperatur, analiza plinske atmosfere in izrakun

paramelrov procesa zgorevanja
Kljucne besede: jekiene gredice, ogrevanje, prenos toplote

1 Introduction

Walking beam furnaces belong to the continuous
types of rcheating furnaces for slabs and billets. Com-
pared to other types of reheating furnaces, effective heat
transfer surface is considerablly greater and the time re-
quired to reach the final temperature. without excessive
differences, is reduced'®. Figure 1 shows the position of
the heated steel billets and the arrangement of the load
elements on the furnace floor. The investigation of heat
transfer was based on the determination of the composi-
tion and the temperature of combustion products, as well
as on surface and center billet temperature®.

2 Results

The composition of the furnace atmosphere was de-
termined for all three zones of furnace in a fixed point
and calculated considering the values of the excess air
coefficient (A). Results of calculation and some experi-
mental data on the composition of combustion products,
for A = 1.14 - 1.18, are given in Table 1. The chemical
composition of the fuel used is given in Table 1. Low
content of CO (carbon monoxide) in waste gases (0.042
- 0.17 x 107%) shows that the process of fuel combus-
tion is almost complete.

Different conditions of heating are shown in Figure
2. The surface and center billet temperature in depend-
ence of the heating time is given in Figure 3. The curves
in Figure 4 show the optimal temperature profile as a
function of the heating time.

Drsc. Milisav LALOVIC
Faculty of Metallergy and Technology
£1000 Podgoeiva. UL Cetinjski p. bb, SR) - Republika Cma gora

Table 1: Results of combustion process calculation and some of
experimental data (L 3amd R - quantity of combustion air and
combustion products; m/kg; n(Oz2) - free oxygen content, vol %)

Calculations Experiments
A L R 1(0y) r(02)
1.14 12.388 11.699 2.727 3.034
1.16 12.606 11.917 3.063 3.057
1.18 12.823 12.134 3.387 3.379

Elemental composition of the heavy oil: 84.719% C;
12.375% H; 1.541% S; 0.517% O; 0.219% N; 0.029% A
(ash); 0.600% W (wet).

3 Concluding remarks

The experimental results may be used as base for
heat transfer process investigations or as initial values in
the mathematical modelling of transport phenomena dur-
ing steel billets heating in walking beam furnaces fired
by heavy oil.

On the base of the variation of furnace atmosphere
temperature, as the well as variation of surface and cen-
ter billet temperature, it is possible to determine the most
convenient conditions for external and internal heat flow.
One of the purposes of this work was to define the con-
dition for heating without steel decarburization.
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Figure 1: Disposition of heating billets in walking beam furnaces
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Figure 3: Furnace atmosphere temperature and billet temperature as
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Karakterizacija kavéukov z napravo RPA 2000

Characterisation of Rubbers with the Instrument RPA 2000
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V delu je obravnavana odwvisnost dinamicnih lastnosti kavéukov in kavéukovih zmesi od frekvence in amplitude deformacije ter
temperature. Dinamiéne meritve so bile izvedene z napravo RPA 2000, firme Monsanto. Primerjane so dinamiéne lastnosti izbranih

kavéukov glede na porazdelitve in povpredje molskih mas.

Kljuéne besede: kavéuki, dinamiéne lastnosti, porazdelitev molskih mas

The work deals with the dependence of the dynamic properties of rubbers and rubber com,

unds on amplitude of strain,

frequency and temperature. Dynamic measurements were made by the Monsanto's instrument RPA 2000. Dynamic properties are
compared with the molecular weight and molecular weight distribution of the same rubbers.

Key words: rubbers, dynamic properties, molecular weight distribution

1 Uvod

Kav¢uki so osnovna surovina v gumarstvu. Pri prede-
lavi so kav&uki dinami¢no deformirani in njihove prede-
lovalne lastnosti so odvisne od njthovih dinamicnih last-
nosti. V splofnem je dinami¢ne lastnosti surovih
kav¢ukov tezko meriti zaradi tezav pri izdelavi vzorca,
Te teZave pa odpadejo pri novem Monsantovem instru-
mentu za dinami¢na merjenja Rubber Process Analyser
(RPA 2000), kjer je potreben le okrogli preiskusanec,
izsekan iz kavcukove plosce.

Kavcukom se vmeSajo razli¢ni dodatki z namenom
doseganja Zelenih lastnosti kon¢nega izdelka. S tem nas-
tane kav&éukova zmes, ki ima drugaéne lastnosti kot
surovi kav¢uki.

Namen dela je dolo€iti dinami¢ne lastnosti, podane z
dinami¢nimi funkcijami, dinami¢nim striznim modulom
in striznim modulom izgub pri razli¢nih pogojih frek-
vence in amplitude deformacije ter temperature. S tem je
moZno sklepati na predelovalne lastnosti kavéukov.

Izvedene so bile meritve dinamicnega striZznega
modula in striznega modula izgub v odvisnosti od
frekvence in amplitude deformacije ter temperature.

2 Teoreti¢ni del

Kav¢uki so viskoelasti¢ne snovi, torej imajo hkrati
lastnosti tekodin in trdnih snovi, delo zunanjih sil pri de-
formaciji je deloma shranjeno v obliki potencialne
elasti¢ne energije, deloma pa je disipirano. Snovne
koli¢ine so odvisne od asa'.

Vedenje viskoelasti¢éne snovi je linearno viskoe-
lasti¢no, ¢e so snovne koli¢ine pri deformaciji funkcijsko
neodvisne od deformacije ali deformacijske hitrosti®.

! Meda KRALLNOVAK. diplind.fiz.
Sava. Razvoine-tchnoladki inStitet
200K Kean). Skafjelotka 6

Boltzmannovo nacelo superpozicije predpostavlja, da
so ob linearnosti odgovorov snovi na posamezne infi-
nitezimalne zaporedne obremenitve, le-ti aditivni in
neodvisni od obremenitvene in deformacijske zgodovine
snovi’. Vsaka sprememba deformacije y povzrodi spre-
membo napetosti 6. Ce se deformacija zvezno spreminja,
velja enacba:

0 o s
o(l)—l TG0, (1)
pri ¢emer je
G(1-t') = @(t-t’) + G... 2)

G(t - t') je strizni relaksacijski modul, @(t - t') relak-
sacijska funkcija ob €asu t 2 t' in G ravnovesni striZni
modul. Ta integral se imenuje matematino integral
Boltzmann-Volterra, fizikalno pa dedni integral, ker
pove, kako je napetost v vsakem trenutku odvisna od
pretecene zgodovine sprememb deformacij, to je od &asa
t = —eo do danega trenutka ob ¢asu t. Relaksacijski modul
G(1-1") predstavlja spominsko funkcijo. Relaksacijska
funkcija @(t) je monotono pojemajoéa funkcija in po-
Jjema proti vrednosti ni¢. Relaksacijski modul pa pojema
proti ravnovesnemu modulu G, ki je pri amorfnih
kavCukih enak ni¢. Sicer pa je v splo¥nem G.. vrednost
relaksacijske funkcije pri pogoju @(e<)=0. Vrednost G
karakterizira napetost v snovi po konéani relaksaciji.

Pri periodi¢nih deformacijah se deformacija in nape-
tost harmoni¢no spreminjata s ¢asom. Z analizo peri-
odi¢nih deformacij je mogode s teorijo linearne viskoe-
lasti¢nosti definirati dinamiéne funkcije. Pri periodiénih
sinusnih deformacijah viskoelasti¢nih snovi deformacija
zaostaja za napetostjo za fazni kot 8. Fazmi kot in
razmerje amplitud napetosti in deformacije oo/yy sta
snovni koliCini. Razmerje med disipirano in potencialno
elastitno energijo je podano z velikostjo faznega kota.
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Pri meritvah z napravo RPA 2000 se merjeni vzorec
na eni strani sinusno periodi¢no strizno deformira z
znano frekvenco in amplitudo deformacije, na drugi
strani vzorca pa se meri navor, ki je sorazmeren napetosti
V vzorcu.

Kompleksni zapis sinusnega spreminjanja deforma-
cije in napetosti ima naslednjo obliko:

(O = Y™ (3)
in
o*(t) =g, (4)
kjer je ¥' (1) kompleksna deformacija, ” (t) kompleksna
napetost in @ frekvenca deformacije.

Ker je kompleksni dinamié¢ni strizni modul G defini-

ran kot razmerje o ()/y'(1), sledi:
. () o, , o, .
G =9#=—¥ c'6=1:’cosﬁ+n—?sm5 (5)
YO Y Yo T

Modul G se lahko razdeli na dve komponenti, na di-
namicni strizni modul G', ki je realna komponenta kom-
pleksnega modula in je v fazi z vsiljeno deformacijo, in
na strizni modul izgub G”. ki je njegova imaginarna
komponenta, in s faznim premikom 90° glede na vsiljeno
deformacijo

G =G +iG" (6)

Vrednost modula G' je merilo velikosti potencialne
elastine energije na enoto volumna snovi v Cetrtini de-
formacijskega cikla, vrednost modula G™ pa je merilo za
izgubljeno delo. tga je razmerje med G in G’ in se
imenuje tangens izgub.

Oba modula sta odvisna od frekvence deformacije.
Potek dinamiénih funkcij G* in G” v odvisnosti od
frekvence podaja slika 1 (Ferryjeva razdelitev frekvend-
nega obmod¢ja za nezamreZen elastomer poli n-oktil-

leg (G'/Pe)
] C'/Pa)
b Steklesto
obwot |

¢

-5 40912 8 10
Obmed je RPA merilev 1og (w.3)
Slika 1: Ferryjev prikaz odvisnosti dinami¢nih modulov znadilnega
nezamreZenega polimera od frekvence po obmodjih, Na sliki je
oznadeno obmocje meritev z napravo RPA 2000
Figure 1: Ferry's zones of wviscoelastic behavior illustrated by
dependence of dynamic modulus on frequency for uncrosslinked
polymer. The RPA 2000 frequency range 1s marked on the frequency
scale
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metakrilat pri 100°C)*. G* v cclomnem frekvenénem
obmodju narasca, medtem ko G prehaja skozi lokalne
maksimume in minimume, vendar v sploSnem narasca.
Pri doloCenih frekvencah se vrednosti G' in G izenadita
in pri tej frekvenci se posamezno obmocje sklene. Od
niZjih k vi§jim frekvencam si sledijo naslednja obmodja:
konéno, ravno, prehodno in steklasto.

V konénem obmodju imata G’ in G razmeroma
nizke vrednosti. Z nara$¢ajoo frekvenco obe vrednosti
naraSCata, tangens izgub je v celotnem koncnem ob-
mocju vedji od ena. Frekvence nihanja so dovolj majhne,
da se molekule lahko preurejajo, vozli ne omejujejo nji-
hovega gibanja, temvet delujejo kot drsede psevdo-vezi.

V ravnem obmodju se G” s frekvenco malo spremi-
nja, v celotnem pa le rahlo narai¢a. Molekule kot celota
ne preurejajo ve¢ konformacij dovolj hitro. Frekvenci
lahko sledijo manjsi deli molekul. npr. tistt med
posameznimi vozli. Vozli delujejo kot sekundarne
psevdovezi. Ce so povpreéne molske mase vedje, se
ravno obmodje za¢ne pri niZjih frekvencah. V prehod-
nem in steklastem obmocju je tudi gibanje delov molekul
omejeno. Pri zmeseh z aktivnimi polnili se ravno
obmodje zacne pri niZjih frekvencah kot pri surovih
kavcukih, ker je zaradi sekundarnih vezi, ki jih tvorijo
aktivna polnila gibanje molekul bolj omejeno.

Dinamicne lastnosti kavéukov in zmesi so odvisne
tudi od temperature!. Z nara$Cajodo temperaturo se
povecuje prosti volumen in s tem gibljivost segmentov
kavCukovih molekul, kar naj bi zmanjSevalo vrednosti
dinami¢nih  modulov. KlasiCne statistine teorije
clasti¢nostt pa predvidevajo narasanje dinamic¢nih
modulov z naraS¢ajoco temperaturo zaradi povecevanja
entropije. Dejansko vedenje kavéukov in zmesi je od-
visno od obeh nasprotujocih si vplivov,

Aktivna polnila tvorijo v zmeseh mreZo sekundarnih
vezi, ki delujejo ojaevalno, zato imajo polnjene zmesi
bistveno vecje vrednosti dinami¢nih modulov.

3 Eksperimentalni del

V okviru eksperimentalnega dela so bile izvedene di-
namine meritve za naravni kavéuk (NR) SMR CV 60,
stiren-butadienska kavcuka (SBR-1 in SBR-2) Europrene
1500 G1, Ker 1500W, butadien-akrilonitrilni kavcuk
(NBR) Krynac 27-50, polikloroprenski kavéuk (CR)
Baypren 611, polibutadienski kavéuk (BR) Europrene
cis, ctilen-propilen-dienski kav¢éuk (EPDM) Dutral ter
6537, poliizobutilen-izoprenski kav&uk (IIR) Ruski butyl
1675N in za standardne zmesi teh kav&ukov brez vul-
kanizacijskih sredstev, meSanih po ustreznih standardih
ISO in ASTM.

Meritve dinami¢nih funkcij v odvisnosti od ampli-
tude deformacije so bile 1zvedene v celotnem obmodju
deformacij, to je do 1250% pri temperaturi 100°C in
izbrani frekvenci 1 s, ki je v ravnem obmoéju. Odvis-
nosti od frekvence so bile merjene v obmoéju od 0.03 5!
do 200 s pri temperaturi 100°C in pri dovolj majhni de-
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Slika 2: Odvisnost dinaminih modulov od amplitude deformacije pri
frekvenci s in temperaturi 100°C za kaviuke NBR, EPDM in [IR

Figure 2: Dependence of dynamic modulus on strain at frequency 1 5™
and temperature [00°C for rubbers NBR. EPDM and IR

formaciji, da so bile meritve izvedene v obmodju
linearne viskoelasti¢nosti.

Meritve temperaturne odvisnosti dinami¢nih funkcij
so bile narejene pri majhni deformaciji in frekvenci | s°!
v obmodju temperatur od 40°C do 180°C.

Vse te meritve so bile izvedene z napravo Rubber
Process Analyser RPA 2000, firme Monsanto.

Porazdelitve molskih mas in ustrezna uteZna
povprecja molskih mas obravnavanih kavéukov so bila
doloCena z gelsko prepustnostno kromatografijo s
tekoCinskim kromatografom LC-Hewlett-Packard 10905,

4 Rezultati in razprava

Rezultati meritev dinamicnih lastnosti v odvisnosti
od deformacije dobro opredeljujejo obmocje linearne
viskoelasti¢nosti, in sicer je to obmocje za kavéuke nekje
do 209% deformacije (slika 2), medtem ko je za obravna-
vane zmesi do 3% deformacije.

Rezultati meritev dinami¢nih lastnosti v odvisnosti
od frekvence za kavCuke (slika 3) kaZejo, da velikosti in
medsebojna  razmerja  modulov ustrezajo ravnemu
frekvennemu obmodju, za nekatere kavCuke pa pri
nizkih frekvencah preide ravno obmocje v konéno
obmodje.

Rezultati potrjujejo, da se ravno obmodje zacne pri
nizjih frekvencah, ¢e je povprena molska masa kavéuka
vetja. Prehod v ravno obmocje je opazen pri CR
kavéuku pri frekvenci 0.3 57, povprena uteZzna molska
masa M, tega kavCuka pa je 5.2 10° kg/kmol, pri IR
kav&uku pri frekvenci 0.06 s, My, = 5.8 10° kg/kmol in
pri EPDM kav&uku pri frekvenci 0.03 s, My = 7.8 10°
kg/kmol. Za BR kavéuk se vrednosti G' in G™ Ze skoraj
izenacita pri frekvenci 0.06 s*', pri niZjih frekvencah pa
ponovno pride do razhajanj teh dveh vrednosti, Ceprav se
glede na velikost My, = 6.0 10° kg/kmol pri tej frekvenci
pricakuje prehod v konéno obmodje. Za kavéuke NR,
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Slika 3: Odvisnost dinamitnih modulov od frekvence pri majhni
amplitudi deformacije in temperatun 100°C za kaviuke NBR, EPDM
in lIR

Figure 3: Dependence of dynamic modulus on frequency at small
strain and temperature 100°C for rubbers NBR, EPDM and 1IR
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Slika 4: Porazdelitev molskih mas za kavéuke NBR, EPDM in IR
Figure 4: Molecular weight distributions for rubbers NBR, EPDM and
IR
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Slika 5: Temperaturna odvisnost dinami¢nih modulov pri majhni
amplitudi deformacije in frekvenci | s'' za kavéuke NBR, EPDM in
1IR

Figure 5: Temperature dependence of dynamic modulus at small strain
and frequency 1 s for rubbers NBR, EPDM and IR

SBR-1, SBR-2 in NBR se pri¢akuje prehod v koncno
obmo&je pri frekvencah, ki so nizje od 0.03 s/,
povpreéne utezne molske mase teh kavéukov pa so: 8.2
105 kg/kmol, 5.7 10° kg/kmol, 5.2 10° kg/kmol in 4.0
10% kg/kmol, posebnost NR, SBR in NBR kav¢ukov je
izrazito nesimetri¢na porazdelitev molskih mas z
znadilno grbo pri vegjih molskih masah, kar wdi vpliva
na premik zaletka ravnega obmodja k niZjim frekven-
cam. Velikosti modulov kavéukov se gibljejo od deset do
nekaj sto kPa. Porazdelitve molskih mas za kavCuke
NBR, EPDM in [IR prikazuje slika 4.

Pri zmesch so v vseh primerih v obmocju nastav-
ljenih frekvenc merjeni moduli po pri¢akovanjih
bistveno vedji kot pri surovih kav&ukih, z izjemo zmesi
naravnega kavCuka, pri kateri se v obmoCju niZjih
frekvenc modul G’ glede na surovi kavéuk zmanjsa, kar
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se lahko pripisuje mocnemu zmanjSanju molskih mas pri
mesanju naravnega kav&uka®. Rezultati meritev zmesi
leZijo v ravnem obmodju. Za dve zmesi je opaZen pri do-
volj nizki frekvenci prehod ravnega obmocja v konéno,
in sicer za NR zmes pri 0.1 s in za IIR zmes pri 0.2 s\,

Z visanjem temperature dinamicni moduli za kavéuke
in zmesi v okviru temperatur merjenja v sploSnem poje-
majo (slika 5). Moduli zmesi so v obmocju temperatur
vulkanizacij, to je od 130°C do 180°C, skorajda neod-
visni od temperature.,

5 Sklep

Dolo¢ene so bile dinami¢ne lastnosti kav&ukov in
zmesi v odvisnosti od amplitude deformacije, frekvence
in temperature. Za kavcuke je bil dolo¢en vpliv velikosti
uteZnega povpredja molskih mas in porazdelitve molskih
mas na dinami&ne lastnosti. Za zmesi pa je bila dolofena
sprememba dinami¢nih lastnosti glede na uporabljene
surove kavéuke zaradi vgrajenih dodatkov in meSanja.

Prednost meritev dinamicnih lastnosti z napravo RPA
2000 so hitre meritve in enostavna priprava vzorca.
Dobljeni cksperimentalni rezultati se dobro ujemajo s
teoreticnimi predvidevanji.
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Konstruiranje in optimizacija izdelkov iz poliestrskih
laminatov
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Konstruiranje in dimenzioniranje izdelkov iz polimernih laminiranih kompozitnih materialov Zahteva drugacen nacin, kot smo ga bili
vajeni pri izdelkih iz klasiénega konstrukcijskega materiala, kot so npr. jeklo oziroma homogeni polimerni maleriali. V prispevku je
prikazan nacin dimenzioniranja izdelkov iz laminiranih kompozitnih materialov in nekatere nase izkudnje pri dimenzioniranju
kanstrukei) iz poliestrskih laminatov. Prikazane so moZnosti:

1. izraduna mehanskih lastnosti in debelin posameznih plasti laminatov z razliéno armaturo in razliénim razmerfem smola - armatura
2. izracun mehanskih lastnosti in debelin posameznih plasti Ze izdelanega laminata

3. racunaimiske analize odziva konstrukcije iz poliestrskega laminata na predvidene obteZbe z metodo konénih elementoy, s katero

fe moZno analizirali konstrukcijo po posameznih plasteh in v poljubnem Stevilu tock.
Kljuéne besede: poliester, laminati, konstruiranje

Design and dimensioning of products based on polymer laminated composite materials requires a different access as in the case
of products based on classical structural materials such as steel or homogeneous polymeric materials. The way how to undertake
a design of products made of laminated composite materials and some experiences gained with laminated polyester structures are
presented within this paper. The following possibilities are shown.

1. Calculation of mechanical properties and single laminale layer thicknesses in cases of various kinds of reinforcement and

various resin to reinforcement ratios.

2. Calculation of mechanical properties and single laminate iayer thicknesses of an already manufactured laminate.
3. Computer supported analysis of a polyester laminated structure response to foreseen loads by the finite elements method,
allowing results for single laminate layers and an arbitrary number of nodes fo be obtained.

Key words: polyester, composites, design

1 Uvod

Dimenzioniranje izdelkov iz poliestrskega laminata
zahteva drugaCen naCin, kot smo ga bili vajeni pri
izdelkih iz klasi¢nega konstrukcijskega materiala kot je
npr. jeklo. Potreben je predvsem iz naslednjih razlogov
oziroma razlik med jeklom in poliestrskim laminatom
kot konstrukcijskima materialoma:

1) Lastnosti jekla kot konstrukcijskega materiala so
znane in standardizirane za razliko od poliestrskega
laminata, kjer taka standardizacija ni mozna in tudi
ni smiselna, saj se z uporabo razli¢nih smol, armatur
in razporeditve le-teh lastnosti laminata lahko
moéno spreminjajo.

2) Postopki dimenzioniranja jeklenih konstrukcij so
znani in prilagojeni moZnim tehnologijam izdelave.
Temeljijo predvsem na homogenosti in linearno
elasticnem vedenju materiala ter pricakovanim rela-
tivno majhnim pomikom, ki so posledica visokih
modulov elasti¢nosti.

Pri poliestrskih laminatih moramo upoStevati dejstvo,
da je material v principu nehomogen, sestava slojevita in
da je potrebno upostevati tudi nelinearno odvisnost de-
formacije in napetosti. Poleg tega so tudi pomiki pri kon-

' Matjaik MAKAROVIC, dipling ke scha
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strukcijah iz poliestrskih laminatov navadno bistveno

veCji, kar je tudi vzrok za drugaéne predpostavke ozi-

roma robne pogoje pri izratunu konstrukcije.

3) Temperaturni razteznostni koeficient poliestrskega
laminata je bistveno vi§ji kot pri jeklu (reda velikosti
10 - krat) in je to dejstvo potrebno pri obravnavanju
konstrukeije tudi upoStevati.

4) Ker je moZnih laminatov za doseganje enake nosil-
nosti veliko, je potrebno izdelati tudi cenovno
analizo in na ta na€in izbrati najugodnejSo varianto.

Prednosti poliestrskega laminata kot konstrukcijskega
materiala lahko izkoristimo le, &e natanéno poznamo nje-
gove lastnosti in &e razpolagamo z zanesljivim nacinom
izraluna posameznega tipa konstrukcije.

Za optimalno konstruiranje, kjer so upoStevane vse
specifiéne lastnosti poliestrskih laminatov, je potrebno
razpolagati z zanesljivim in verificiranim raunskim
modelom in dovolj veliko podatkovnico lastnosti materi-
ala.

Iz opisanega je razvidno, da je za uspe$no oziroma
kvalitetno konstruiranje potrebno tesno sodelovanje vsaj
dveh oziroma treh loenih strokovnih podrotij, in sicer
matematiéno modeliranje in presoja nosilnosti, lastnosti
materiala in sestava laminata ter tehnologija izdelave.
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2 Matemati¢no modeliranje

U¢inkovit matematiéni model temelji na eni od nu-
meri¢nih metod. Najve¢ se uporablja metoda konénih
elementov, vendar so v uporabi tudi druge metode. Ker
so izdelki iz poliestrskih laminatov v glavnem tanki, je
nujno potrebno, da je model razvit na podlagi teorije
velikih pomikov in velikih deformajcij (tem primeru se v
tehniéni mehaniki uporablja pojem, da model uposteva
"geometrijsko nelinearnost™). Model mora imeti tudi
mozZnost upoStevanja nclinearnega mehanskega vedenja
materiala, kar pomeni, da se odnos napetosti in deforma-
cije (8 - € diagram), ki ni nujno linearen niti elastien,
lahko poda kot vhodni podatek za vsak material posebej.

Laminati so znadilen vecplastni material, Zaradi tega
je nujno potrebno, da ima model moZnost prikazovanja
vsake posamezne plasti, da se lahko v analizi uposteva
natancne debeline in pripadajoce lastnosti materiala.
Poleg tega mora obstajati moZnost anizotropnega opisa
posameznih plasti zaradi ustreznega prikazovanja orien-
tiranih armatur ("rowing”, tkanina).

Zaradi nataninega opisa geometrije mora imeti
model moZnost ustreznega prikazovanja lokalnih -
posameznih ojacitev, kot so npr. rebra ali dodatne plasti.

Ker mora model upoStevati moZne velike pomike,
mora biti narejen tako, da upoSteva takoimenovano "ne-
konzervativno obtezbo”, 10 pomeni, da v analizi obteZba
(kot so npr. pritiski, notranji ali zunanji) "spremlja"
pomike konstrukcije.

3 Lastnosti osnovnih laminatov in debeline
posameznih plasti

Z razvojem raunskega modela, ki upoSteva
vefplastno vgrajevanje usmerjenih ali neusmerjenih ar-
matur oziroma lokalnih ojalitev konstrukcije. je potrebna
podatkovnica moZnih materialov bistveno zmanjSana saj
ni ved potrebe po podatkih o lastnosti sestavljenih lami-
natov.

Se vedno pa je paleta moZnih materialov (laminatov
za posamezne plasti) izredno velika, ¢e upoStevamo, da
je na razpolago veliko smol z razli¢nimi lastnostmi in
veliko razli¢nih armatur ter predvsem, da lahko projekti-
ramo laminat s tako reko¢ poljubnim razmerjem smola -
armatura.

Dodaten problem je sama izdelava laminata, saj v
praksi le redko doseZemo projektirano sestavo laminata
(razmerje med smolo in armaturo).

Pri dimenzioniranju konstrukcije moramo natanéno
poznati in upoStevati ne le zahtev glede mehanskih last-
nosti, ampak tudi predvidene pogoje obratovanja, to je
prisotnost agresivnih medijev, poviSanih ali zniZanih
temperatur,

Le z upoStevanjem vseh parametrov konstrukcije in
okolja lahko izberemo ustrezno vrsto poliestrske smole
in armature,

Mehanske lastnosti in debelina laminata so doloceni
z lastnostmi surovin (poliestrske smole in armature),
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vsebnostjo armature ter kolic¢ine zracnih vkljuckov v
laminatu.

3.1 Lastnosti utrjene poliesterske smole, ki vplivajo
na lastnosti laminata

3.1.1 Najpomembnejsi lastnosti sta natezni in tlacni
elasti¢ni modul, ki definirata lastnosti laminata v
obmodju dopustnih obremenitev.

3.1.2 Za dolo¢anje uporabnega podrocja (dopustnih
obremenitev) je potrebno poznati celotno napetostno kri-
vuljo (8 - € diagram),

3.1.3 Gostota utrjene smole vpliva na debelino lami-
nata,

3.1.4 Spremembe lastnosti pri povisani temperaturi
vplivajo na temperaturno uporabno podroc¢je laminata.

3.1.5 Temperaturni razteznostni koeficient smole
vpliva na dimenzijsko stabilnost laminata.

3.2 Lastnosti steklene armature, ki vplivajo na last-
nosti laminata

3.2.1 Lastnosti
(matta)

3.2.1.1 Povriinska masa vpliva na debelino plasti

3.2.1.2 Enakomernost orientacije posameznih vlaken
v vseh smereh doloca enakomernost lastnosti laminata v
vseh smereh.

3.2.1.3. Kvaliteta in koli¢ina apreture vplivata na me-
hanske lastnosti in debelino laminata,

3.2.1.4. Vsebnost vlage vpliva na mehanske lastnosti
laminata

3.2.2. Lastnosti orientiranih steklenih vlaken

neorientiranih steklenth vlaken

(tex.) in Stevilo Sopov na enoto Sirine vpliva na debelino

plasti.

3.2.2.2 Kvaliteta in koli¢ina apreture vplivata na me-
hanske lastnosti in debelino laminata.

3.2.2.3. Vsebnost vlage vpliva na mehanske lastnosti
laminata.

Iz navedenega sledi, da je moZno tudi pri laminatih iz
ene vrste smole in ene vrste armature na rafun razlicnih
vsebnosti armature in zraénih vkljuckov izdelati laminate
z razlicnimi lastnostmi in razli¢nih debelin.

Ker bi bila zbirka podatkov o lastnostih moZnih ma-
terialov, dobljena na osnovi meritev, bistveno preobseZna
in tudi tehni¢no tezko izvedljiva. smo poskuSali izdelati
ratunsko metodo za izraCun lastnosti laminatov na os-
novi znanih lastnosti poliestrske smole in natanéno
izmerjenih lastnosti enega laminata z znano vsebnostjo
armature.

V izraCunu smo upoftevali:

a) Izmerjene lastnosti utrjenih poliestrskih smol: dia-
gram nateznih karakteristik, gostoto. Diagram
nateznih karakteristik smo zaradi laZjega izra¢una in
potrebe po upoStevanju celotnega diagrama pri
izraCunu konstrukcije skréili na minimalno Stevilo
tock, ki pa Se zadovoljivo opisujejo izmerjeno Kri-
vuljo.

b) Lastnosti steklene
vsebnost apreture

"matte”: povrSinska masa,



¢) Lastnosti referennega laminata: diagram nateznih
karakteristik, vsebnost in lastnosti steklene armature,
iz katere je bil konkreten laminat izdelan

d) Predpostavljeno koli¢ino vgrajenih zracnih vkljué-
kov v laminatu

Za kontrolo izraCuna smo izvrsili serijo meritev labo-
ratorijsko izdelanih laminatov s tremi razli¢énimi vrstami
poliestrskih smol in z razli¢nimi vsebnostmi in vrstami
steklenih armatur ("matta”, "rowing" , tkanina) z razlié-
nimi povrsinskimi masami oziroma masami na tekodi
km.

Poliestrske smole smo izbrali tako, da so bile zas-
topane smole z nizkim, srednjim in visokim nateznim
elasti¢nim modulom,

Lastnosti laboratorijsko izdelanih laminatov so bile
1izmerjene za vsak preskusanec posebej. Prav tako smo v
ratunu upostevali podatke o armaturi in vsebnosti arma-
ture, ki smo jih izmerili na vsakem preskuSancu posebej
po izvrienem nateznem preskusu. Rezultati nekaterih
karakteristi¢nih primerjav med izmerjenimi in izraluna-
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nimi vrednostmi nateznih Karakteristik laminatov z
razli¢nimi armaturami, razlicnimi smolami in razliénim
razmerjem smola - armatura so podani v obliki & - ¢ dia-
gramov (slika 1 - 4).

Iz primerjave izmerjenih in izraCunanih vrednosti je
razvidno, da se izratunan potek krivulje natezna napetost
- deformacija pri vseh testiranih primerih prakti¢no
popolnoma ujema z izmerjeno krivuljo pri doloceni
vsebnosti steklene armature. Nekoliko problematiéna je
porudna trdnost laminata, kjer so odstopanja nekoliko
vedja. Ce pa si malo bolj pozorno ogledamo izmerjene
vrednosti pri razli¢nih vsebnostih armature, opazimo, da
so porusne trdnosti pri nekaterih preskulancih z vi§jo
vsebnostjo armature niZje od porus$nih trdnosti
preskuSancev z niZjo vsebnostjo armature. Tak odnos ni
logi¢en in kaZe na to, da imajo posamezni preizkusanci
lokalne poSkodbe ali deformacije, ki so vzrok, da je
priflo do predCasne porusitve. Torej so bolj verjetni
ratunsko dobljeni podatki. Ne smemo pa zanemariti tudi
dejstva, da so odstopanja pri meritvah lastnosti lamina-
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tov po statisti¢nem nadinu, to je na vecjem Stevilu
preizkusanceyv, navadno reda velikosti £10 - 20%.
Rezultati preskusov in analiz so pokazali, da je
moZno z racunsko metodo dovolj natanéno predvideti
mehanske lastnosti in debeline laminatov s poljubnim
delezem armature iz steklene "matte”, "rowinga” ozi-
roma tkanine ob upoStevanju lastnosti poliestrske smole
in lastnosti referen¢nega laminata. Z laboratorijsko
izmerjenimi lastnostmi vzorcev in omenjene rafunske
metode je moZna tudi analiza Ze izdelanega sestavljenega
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laminata. 1o je dolo¢itev mehanskih lastnosti posameznih
plasti na osnovi izmerjenih debelin plasti, gostote
sestavljenega laminata in znanih karakteristik vhodnih
komponent.

V ralunsko analizo posameznih plasti oziroma
sestavljenega laminata je poleg mehanskih lastnosti
vkljudena tudi analiza stroSkov materiala in dela ter za
izdelavo predvidenega laminata potrebne koli¢ine smole
in armatur ob upoStevanju predvidenih odpadkov.
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Material za zavorne obloge - jeklena viakna da ali ne?

Material for Non-asbestos Disc Brake Linings - with or

without Steel Fibres?
Z. Stadler', SINTER, Ljubljana

Prejem rokopisa - received: 1995-10-04; sprejem za objavo - accepted for publication: 1995-12-22

Raziskave tornih in mehanskih lastnosti zavornih oblog brez dodatka jeklenih viaken so pokazale, da so obloge dokaj enakovredne
klasicnim z dodatkom jeklenih viaken. Zaostajajo le v obrabnih lastnostih. Obraba oblog je bila pove¢ana predvsem pri vigjih

hitrostih in obremenitvah.

Kjuéne besede: neazbestne zavorne obloge, brez jeklenih viaken, torne lastnosti

The article describes friction and mechanical properties of the friction com}posire without steel libre content. Results are with classic
steel fiber formulation compared and find out that is able a good brake lining produced. There are some disadvantages in wear

properties which are fair at high speed and charge.

Key words: non-asbestos friction composite, without steel fibres, friction properties

1 Uvod

V zadnjem Casu gre razvoj neazbestnih materialov v
smeri zmanjSevanja vsebnosti jeklenth vlaken. Vzroki so
znani: znizanje hrupnosti pri zaviranju, niZja toplotna
prevodnost tornega kompozita, precej manjsa obraba za-
vornega diska. Nekateri proizvajalci prisegajo na torne
materiale z manj kot 10% jeklenih vlaken ali celo popol-
noma brez njih'2.

V prispevku navajamo rezultate razvojnega dela na
podrotju neazbestnih tornih materialov, ki ne vsebujejo
jeklenih vlaken. Nadomestili smo jih z bakrenimi vlakni
in aktivmmi polnili. V prispevku so prikazane torne last-
nosti oblog, njihova odpornost proti obrabi in primerjava
teh z neazbestnim oblogami, v katerih so prisotna je-
klena vlakna.

Meritve tornih in mehanskih lastnosti so bile narejene
na zavornih plos¢icah serijskih dimenzij in oblik. Pri
preskusanju smo uporabili serijski zavorni sistem.
Presku$ali smo v realnih razmerah na avtomobilih.

2 Priprava vzorcev in opis preskusov

Laboratorijske meSanice za izdelavo zavornih oblog
so bile narejene v laboratorijskem turbolentnem mesal-
niku TM 20, GOSTOL, ki omogoca intenzivno mesanje
vlaknatih in pradkastih komponent v suhem stanju. Za
izdelavo torne meSanice smo uporabili surovine znanih
proizvajalcev, kot npr. FERS, Spanija (fenolne smole in
frikcijski prah), STAX, Nemdéija (jeklena in bakrena
vlakna), BBU, Avstrija (korektorji frikcije), LAPINUS,
Nizozemska (mineralna vlakan), itd. Izbrane surovine Ze
uporabljamo v redni proizvodnji neazbestnih zavornih
oblog v podjetju Sinter.

' Mug. Zmago STADLER, dipl.ink
SINTER, Raziskave in razvo)
1000 Ljubbpana, Cesta v Mestni log 1188

1z tako pripravljene torne mase smo s toplim preobik-
ovanjem pri tlaku 100 bar, temperaturi 130-170°C in v
6-10 min izdelali zavorne plod¢ice za VW Golf II., WVA
§t. 20889. Po dodatnem utrjevanju (veé ur pri tempera-
turi nad 200°C) in bruSenju le-teh na ustrezno debelino,
50 bile ploi¢ice pripravljne za preskus.

Meritve tornih in obrabnih lastnosti plo§¢ic smo iz-
vedli na avtomatski napravi za preskuSanje zavornih ob-
log Krauss RWS 75B pri konstantni hitrosti 660 obr/min
in konstantnem tlaku. Uporabili smo program simulacij
zaviranj v skladu s standardom P-VW 3212%
Odcitavanje vrednosti tornega koeficienta in drugih vred-
nosti (temperatura, obraba) smo opravili po navodilih
istega standarda,

3 Eksperimentalni rezultati in diskusija

Sestavo tornega kompozita brez dodatka jeklenih
vlaken smo dololoCili na osnovi nekaterih prej3njih
poskusov? s sestavami, ki so vsebovale le bakrena
vlakna. Na zacCetku so imele sestave nekoliko slabSe me-
hanske lastnosti (striZna trdnost), ki smo jih s kasnej3imi
spremembami sestave precej izboljali. V tabeli 1 so pri-
kazani rezultati poskusov tornih, obrabnih in mehanskih
lastnosti zavornih plo§¢ic brez vsebnosti jeklenih vlaken.

Oznake vzorcev v tabelah pomenijo:

L-SBA156: obloge, narejene iz mase s cca. 20% ba-
krenih viaken in razmerjem hitro vezujofe FF smole
proti pocasi vezujoci 75:25.

SBA 111: obloge, narejene iz mase s cca. 209 bak-
renih vlaken, vi§jo vsebnostjo abraziv in hitro vezujoco
FF smolo.

SBA 113: obloge, narejene iz mase, ki vsebuje cca.
209% jeklenih viaken, bakrena vlakna in hitro vezujoto
FF smolo.
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Tabela 1: Torne in mehanske lastnost vzorcev zavornih oblog

OZNAKA L-SBA156 SBA 111
e 0,312 033
wK 0,32 0.37
uF(*C) 0.31(560) 0.26(550)
K min 0,16 0,17
W max 0,42 0.44
obraba (g) 1.4 22
sila pretrga (kN) 23 36
gostota(gfem®) 24 245
odprta poroznost(vol.5) 13.2 10,3

Oznake v tabeli pomenijo:
W sr - srednji torni koeficient
u K - torni koeficient v hladnem (50°C)
w F - torni koeficient pri najvi§ji temperaturi, doseZeni
med preskusom
W min - minimalni torni koeficient
@ max - maksimalni torni koeficient
obraba - podana kot povpreéna izguba mase na plos€ico.
V tabeli 2 so navedene primerjalne vrednosti med za-
vornimi oblogami SBA 111, ki ne vsebujejo jeklenih
vlaken, in oblogami SBA 113 z jeklenimi vlakni, ki
predstavljajo eno od osnovnih sestav v podjetju Sinter.

Tabela 2: Primerjava torih in mehanskih lastnosti zavornih oblog
dveh sestay pri razlicnih specifidnih tlakih

OZNAKA SBA 111 brez jekl.vl. SBA 113 z jekLvl.
specif. tlak(N/cm?) 116 200 116 200
st 033 0,33 0.315 0,307
uK 0.37 0,32 033 0.29
uF 0,26 0,28 0,37 0,33
{ min 0,17 0,16 0,20 0,17
U max 044 0,41 040 0.39
obraba(g) 22 42 3.0 48
sila pretrga(kN) 36 27 36 33

Glavni problem, ki ga je bilo potrebno resiti pri
tornih oblogah brez dodatka jeklenih vlaken je bil padec
trdnosti obloge in povecanje krhkosti. Bakrena vlakna ne
morejo v celoti nadomestiti pozitivnih lastnosti jeklenih
v smislu vi§je trdnosti obloge in vedje odpornosti na
obrabo. Moramo jih torej nadomestiti z drugimi vrstami
vlaken, kot so: mineralna vlakna in polnili z vlaknato
strukturo wolastonit in sepiolit. Vegji dodatek bakrenih
oz. medeninastih vlaken nam omejuje predvsem cena.

Sestava SBA 111 (tabela 1) ima dokaj ugodne torne
in obrabne karakteristike ter predstavlja dobro osnovo za
izdelavo zavornih oblog v tornem razredu FF po pred-
pisu SAE J886 NOV90S. Predvsem sestava SBA 111
nima ni¢ slabsih mehanskih lastnostih (strizna trdnost) v
primerjavi s standardnimi sestavami, ki vsebujejo jeklena
vlakna (SBA 113), tabela 2. Primerjalno so rezultati
meritev pri dveh razliénih specificnih tlakih za sestavi
SBA 111 in SBA 113 prikazani v tabeli 2. Meritve pri
spec. taku 200 N/cm2 niso standardne in predstavljajo
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ekstremne razmere preskusanja. Temperature na povrsini
zavornega koluta so med testom ob&asno presegle
600°C.

Ugotavljamo, da ni pomembnejdih razlik med obema
sestavama SBA 111 in SBA 113, saj SBA 111 ne
zaostaja niti v temperaturni stabilnosti tornega koefi-
cienta pri vijih tlakih (primerjaj rezultate za s, g Kin
u F v tabeli 2). SBA 111 ima nekoliko vi§jo razliko v
obrabi med preskusom pri razlicnih tlakih v primerjavi s
sestavo SBA 113,

Simulacija zaviranj na napravi za preskusanje za-
vornih oblog Krauss RWS 75B ne da vedno realne slike
o kvaliteti. Zaradi tega smo se odlocili za dolgotrajnejsi
preskus v avtomobilu. Merili smo predvsem uteZno in
dimenzijsko obrabo. Izbrali smo dva razli¢na avtomo-
bila: VW GOLF II. in MB 230TE. Rezultati so podani v
tabeli 3.

Tabela 3: Rezultati preskusov zavornih ploiéic SBA 111 v realnih
mzmerah voZnje

OZNAKA VW GOLFIl. MB230TE
diesel

Stevilo prevoZenih km med

preskusom 16200 9000

obraba v (%) 21 100

teoreti¢no moZno Stev. km,

pri 2-3mm ostanka 45000 8000

Zavorne plod¢ice, ki so bile vgrajene v avtomobil
znamke VW GOLF so bile enakomerno obrabljene. Disk
je imel gladko in svetle¢o povr$ino. Tudi rezultati obrabe
so bili zelo ugodni 45000 km in so primerljivi z
obi¢ajnimi vrednostmi za zavorne obloge z jeklenimi
vlakni, npr. SBA 113.

PlosCice, ki so bile vgrajene v MB 230 TE so neko-
liko slabe prijemale, potreben je bil daljsi pritisk na za-
vorni pedal. Voznik mercedesa je znan po ostri voZnji,
saj avto poleg normalne voZnje uporablja tudi za trenig
na reli progah. Omeniti moramo, da pri vozniku mer-
cedesa nobene zavorne plod¢ice ne zdrzijo ve¢ kot 15000
km (originalni rezervni del), obloge iz mase SBA 113 pa
pribl. 11000-12000 km.

Ker je obraba odvisna predvsem od nalina voZnje,
lahko sklenemo, da sestava SBA 111 sicer kaZe dokaj
dobre torne lastnosti za avtomobile srednjega in niZjega
razreda. Pri teZjih in hitrej3ih avtomobilih je problem
prekomerna obraba.

Neazbestne zavorne obloge brez dodatka jeklenih
vlaken so pokazale vrsto dobrih lastnosti, ki jih ne
moremo zanemariti pri konéni oceni. Torne lastnosti so
zelo dobre, tudi pri vi§jih tlakih, ne rjavijo, bistveno
manj obrabljajo zavorni kolut in so manj hrupne pri zavi-
ranju.

Pri ocemi pnimernosti lahko torej zapiSemo, da so za-
vorne obloge brez vsebnosti jeklenih vlaken primerne,
vendar ne za vse aviomobile. Ker v obrabi nekoliko
zaostajajo za tistimi, ki vsebujejo jekleno volno, so
primerne predvsem za laZje in pocasnejSe aviomobile



srednjega in niZjega razreda. Smatramo, da so uporabna
za izdelavo kolutnih zavor za zadnja kolesa, kjer so obre-
menitve dosti manjSe, korozijska obstojnost pa je zelo
dobrodosla.

Neugodno je tudi to, da v ceni prakti¢no ni razlike
glede na zavorne obloge z jeklenimi vlakni.

4 Sklepi

1. Zavorne obloge, ki ne vsebujejo jeklenih vlaken
(SBA 111), se v tornih in mehanskih lastnostih ne
razlikujejo mnogo od oblog z jeklenimi vlakni (SBA
113).

2. Rezultati preskuSanj v realnih razmerah voZnje v
avtomobilih so pokazali, da imajo zavorne obloge
brez jeklenih vlaken nekoliko vecjo obrabo. Obraba
je vedja predvsem pri teZjih in hitrejSih avtomobilih.

Stadler Z.: Material za zavorne obloge - jeklena vlakna ...

3. Zavorne obloge brez jeklenih viaken imajo ved pred-
nosti: so korozijsko bolj odporne, bistveno manj ra-
zijo (obrabljajo) zavorni kolut, kar smo dokazali na
dolgotrajnem testu v aviomobilu VW Golf,
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Sintranje grobozrnate korundne keramike

Sintering of Coarse Grained Alumina Ceramics

A. Sventner Kosmos', L. I. Beli¢, IEVT Ljubljana
D. Susnik, 1JS, Ljubljana

Prejem rokopisa - received: 1995-10-04; sprejem za objavo - accepted for publication: 1995-12-22

Preucevali smo vpliv dodatkov iz sistema CaO-MgQ-SiO; in izhodne kvalitete giinice na pripravo grobozrnate korundne keramike
za spajanje s kovino. Vzorce smo pripravili z 2 mas.% dodatka in glinicama, ki imata zelo razli¢no zrnavost in obliko porazdelitve
velikosti deicev. Opazovali smo zgoscevanje in razvoj mikrostrukture pri razliénih temperaturah sintranja. Vzorci doseZefo v vseh
primerih dovolj visoko gosloto, enakomernejsa mikrostruklura z vedjimi zrni se razvije pri bolj grobi giinici § Siroko in bimodaino
zacetno porazdelitvijo deicev.

Kljuéne besede: korundna keramika, rast zrn v korundni keramiki, dodatki v korundni keramiki

The additives from the CaO-MgO-Si0z system and starting aluminas were selected for research of coarse grain alumina ceramics
suitable for sealing with metal. Samples with 2 wt.% of an addinve and two aluminas with a different particle size and particie size
distribution were prepared, A densification and a microstructure development at different sinten’ng temperatures were investigated.
The alumina with wide and bimodal particle size distribution enables a uniform microstructure with coarser grains of dense alurmina

ceramics

Key words; alumina ceramics, grain growth in alumina ceramics, additives in alumina ceramics

1 Uvod

V profesionaini elektroniki se korundna keramika
uporablja tudi za izdelavo spojev s kovino. Za spajanje
po postopku MoMn je najbolj primerna keramika s
povpreéno zrnavostjo 15 - 20 um’, ki vsebuje alumosili-
katno fazo?, ki omogoca sintranje v prisotnosti taline in
vpliva na razvoj mikrostrukture.

S sintranjem Al:O; v prisotnosti taline se je ukvarjalo
veliko avtorjev®7, ki so kot talino uporabljali anortitna
stekla™¢, dodatke iz sistema CaO-MgO-SiO; in druge?.

Pri izbiri sestave taline za izdelavo keramike za spa-
janje s kovino za elektroniko smo bili omejeni s pred-
pisanimi elektri¢nimi lastnostmi izdelka: dodatki alkalij
niso dopustni, ker vplivajo na ionsko prevodnost in s tem
modcno zniZajo prebojno trdnost. TiOz, na primer, zelo
ugodno vpliva na zgo$cevanje v zaCetni fazi sintranja,
vendar postane polprevoden pri nadaljnji termi¢ni obde-
lavi izdelka v vlaZnem vodiku in zato kot dodatek ni
primeren®.

Izbor taline se zato zoZi na dodatke iz sistema CaO-
MgO-Si0; ali samo CaO-Si0s. V primerjavi s talino, ki
vsebuje le kalcijev alumosilikat, bo viskoznost taline z
MgO nekoliko vedja, zato naj bi sintranje v talini po-
tekalo nekoliko pocasneje”.

Singh je preudeval zgoilevanje vzorcev Al:Os in ki-
netiko sintranja v prisotnosti taline CaO-SiO2-Al;0s.
Ugotovil je, da je mikrostruktura bolj homogena v
primeru, ko med talino in korundom ni reakcije’.

Buist je ugotovil, da hitrost rasti zrn pada z nara$¢an-
jem razmerja Si02/Ca0 in s poveanjem ravnoleZnega
dihedralnega kota®. Pri temperaturi sintranja 1800 in

' Dr. Akenka SVENTNER KOSMOS, diplinZ kem.tchn
Infttut za elekuoaiko i vakusmsko tehnska
1000 Liwbljama, Teslova 30

1900°C Ze po kratkem Casu doseZe nad 20 um velika
zrna; predpostavlja, da d? linearno nara$¢a s Casom.

Pomembno vlogo lahko igra reaktivnost nastale
taline. Kosticeva'®!! je dodatke za sintranje v talini
razdelila na dodatke, ki povzrofijo nastanek
neravnoteZne taline pri temperaturi sintranja, in dodatke,
ki med sintranjem povzrocijo nastanek ravnoteZne taline.
V tej skupini razlikuje reaktivno in nereaktivno talino.
Za zgoscevanje je najbolj ugodna ravnoteZna talina, ki ne
reagira s korundnimi zrni.

Na mikrostruturo sintrane keramike vpliva poleg po-
gojev izdelave in dodatkov v talini izbira izhodne gli-
nice. Hodge'? je ugotovil, da na mikrostrukturo ne vpliva
le zaCetna velikost, ampak tudi porazdelitev velikosti
delcev, bimodalna porazdelitev izhodnega prahu zago-
tavlja veliko bolj enakomerno mikrostrukturo in veéja
zrna kot ozka porazdelitev. Pri bimodalni porazdelitvi je
gonilna sila za transport vegja, zato zrna hitreje rastejo'2.

Namen nasih raziskav je bil pripraviti 98% keramiko
Al203, ki bo gosta, grobozrnata in ¢im bolj homogena ter
pripravljena s sintranjem pri temperaturah do 1700°C v
zralni atmosferi, Zaradi uporabe mora taka keramika
vsebovati zemljealkalijsko alumosilikatno talino.

2 Eksperimentalno delo

Pri delu smo uporabili glinici A 16 in CL 2500 proiz-
vajalca Alcoa. Dodatke z izbranimi sestavami (tabela 1)
smo pripravili s pretaljevanjem predhodno suho homo-
geniziranih prahov MgO, SiO; in CaCOs. Pretalili smo
jih pri 1500°C v eni uri. Dobljena stekla smo zdrobili v
ahatnem vibracijskem mlinu in mleli v ahatnem plane-
tarnem mlinu 6 ur ter v atritorju 20 ur. Tako smo dobili
dodatke s povpreéno zrnavostjo priblizno 1 um.
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Tabela 1: Sestave dodatkov v mas. %

Dodatck CaO MgO Si0;
Fl 40,00 - 60,00
F2 30,00 10,00 60,00
F3 35.00 5,00 60,00

1z obeh glinic in dodatkov smo pripravili alkoholne
suspenzije, ki smo jih homogenizirali v ahatnem plane-
tarnem mlinu 1 uro. Zmes smo posusili, ro¢no granulirali
ter stisnili v tablete premera 16 mm. Vzorce smo sintrali
4 ure pri temperaturah od 1550 - 1700°C v elektriéni
peci.

Sintranim vzorcem smo izmerili gostoto z Arhime-
dovo metodo v vodi, pripravili smo mikrostrukture, ki
smo jih fotografirali na opti¢nem mikroskopu in izmerili
velikost zrn z digitalizacijsko tablico in programom
DIGL

3 Rezultati in diskusija

Spremljali smo zgoScevanje in razvoj mikrostrukture
98% korundne keramike v odvisnosti od:
e sestave taline
e izhodne zrnavosti in porazdelitve velikosti delcev
glinice
* pogojev sintranja.

Po pregledu literature o sestavi dodatkov? in na os-
novi faznih diagramov'? smo izbrali osnovni dodatek iz
sistema Ca0-Si0;. Sestava dodatka (tabela 1) je blizu
binarnega evtektika med CaO in SiO,.

Sestavi F2 in F3 sta modifikaciji sestave F1, ki smo
Jo spremenili tako, da smo ohranili koli¢ino SiOs, del
Ca0 (5 oziroma 10 mas.%) pa smo zamenjali z MgO.
Sestavi sta v bliZini ternarnega evtektika pri 1320°C, ki
ga omenja Kosticeva'! kot sestavo, ki povzro¢i nastanek
nereaktivne taline.

Za izdelavo vzorcev smo uporabili dve glinici z nizko
vsebnostjo alkalij in razli€no zrnavostjo ter porazde-
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Slika 1: Vpliv dodatkov na zgoifevanje glinic A 16 in Cl 2500 (&as
sintranja 4 ure)

Figure 1: Influence of additives on densification of aluminas A 16 and
CL 2500 (sintering time 4 hours)
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litvijo velikosti zrn: drobnozrnato Alcoa A 16 z ozko in
grobozrnato CL 2500 z bimodalno porazdelitvijo veli-
kosti delcev, Glinica A 16 je aktivna in se brez dodatkov
Ze pri temperaturi 1550°C sintra do gostote 3,91 g/em?
(98 G teoreti¢ne vrednosti). Nasprotno pa se glinica CL
2500 brez dodatkov ne zgosti niti pri 1750°C.

Slika 1 prikazuje vpliv dodatkov na zgo3cevanje
obeh glinic. Pri vseh dodatkih h glinici CL 2500 gostota
s temperaturo naras¢a (slika 1) in doseZe 95 ali ve¢ %
teoreti¢ne vrednosti, le pri dodatku F2 je vidno rahlo
padanje gostote pri 1650°C.

Pri glinici A 16 je za doseganje vi§je gostote opti-
malna niZja temperatura sintranja, pri kateri pa ne do-
bimo primerne velikosti korundnih zrn. Pri vseh dodat-

¥ ..'-'l b 3

» -
) * 4 - .‘3‘ '

L - v .- -y

Slika 2: Mikrostruktura vzorcev glinice CL 2500 2 razli¢nimi dodatki,
sintrano 4 ure pri 1700°C; 2a): dodatek F1, 2b): dodatek F2, 2¢):
dodatek F3

Figure 2: Microstructure of alumina CL 2500 with different additives.
sintered 4 h at 1700°C; 2a): additive F1, 2b): additive F2, 2¢): additive
F3



Slika 3: Mikrostruktun vzorcev z dodatkom Fl v odvisnosti od
uporabljene glinice, sintrano 4 ure pn 1700°C: 3a): glinica A16, 3b):
glinica CL 2500

Figure 3: Microstructures of two different aluminas with additive F1,
sintered 4 h at 1700°C; 3a): alumina A16, 3b): alumina CL 2500

kih gostota s temperaturo pada (slika 1), razen pri do-
datku F3, kjer gostota do 1650°C s temperaturo naraSca.

S slike 1 je tudi razvidno, da so gostote pri vseh
sestavah dodatkov pri temperaturi 1700°C dovolj visoke
in prakti¢no enake; zamenjava dela CaO z MgO na gos-
toto prakti¢no ne vpliva.

Zrna najhitreje rastejo pri vzorcu z dodatkom F1, ki
vsebuje poleg SiO2 samo CaO (slika 2). Rast je tako
hitra, da ostajajo pore v zrnih, precej pa je sorazmerno
velikih por na sti¢i§¢ih zen. Pri sintranju v trdnem do-
datek MgO povzrodi bolj enakomerno mikrostrukturo in
vi§jo gostoto. Tudi pri sintranju v prisotnosti taline, ki
vsebuje MgO (vzorca F2 in F3), je rast zrn nekoliko
poCasnejSa, deleZ por v zrnih se zmanj3a in mikrostruk-
tura je bolj enakomerna (slika 2). Predvidevamo, da to ni
posledica reakcijskih produktov na mejah zrn, bolj ver-
jeten je vpliv MgO na viskoznost.

Slika 3 prikazuje odvisnost mikrostrukture od
kvalitete izhodne glinice. Na razvoj mikrostrukture
vpliva porazdelitev velikosti delcev v izhodni glinici.
Drobnozrnata glinica A 16 ima zelo ozko zaletno po-
razdelitev velikosti delcev, pri glinici CL 2500 pa je ta
porazdelitev veliko SirSa in poleg tega bimodalna. Zrna
pri ozki porazdelitvi delcev glinice rastejo zelo neenak-
omerno: v kon&ni mikrostrukturi so zelo velika zrna v
matrici finih zrn. Ozka porazdelitev v tem primeru
zmanj3a gonilno silo za transport, ki je posledica Ostwal-

A. Sventner Kosmos et al.: Sintranje grobozrate korundne ...

dove pogrobitve. Pri uporabi bimodalnega izhodnega
prahu velika razlika v velikosti delcev ugodno vpliva na
Ostwaldov proces'?. Kon&ni rezultat je hitra rast vedjih
zrn na racun majhnih in relativno enakomerno velika
zrna Al2O3 v kon¢ni mikrostrukturi.

4 Ugotovitve

1. Za izdelavo grobozrnate korundne keramike za
metalizacijo je najbolj primerna grobozrnata izhodna
glinica z bimodalno zaletno porazdelitvijo velikosti
delcev. Taka glinica zagotavlja enakomernejso in
bolj grobo mikrostrukturo po sintranju.

2. Z dodatki iz sistema Ca0/SiO; ali CaO-MgO-SiO;
nastane med sintranjem Al;Oz alumosilikatna faza,
ki omogota doseganje primerne gostote in vpliva na
rast zrn. Da doseZzemo zahtevano rast zrn, mora
talina vsebovati CaO, vendar je mikrostruktura pre-
cej neenakomerna. Za bolj enakomerno porazdelitev
velikosti zrn je primerna zamenjava dela CaO z
MgO.

Ob uporabi grobe glinice z bimodalno porazdelitvijo
delcev in 2% dodatkov iz sistema CaQ/SiO; dobimo s
sintranjem pri 1700°C primerno velikost zrn (povpre&no
zrnavost priblizno 15 pm) Ze po kratkem &asu sintranja
(4 ure). Ce zamenjamo del CaO z MgO, so za podobno
zrnavost potrebni daljSi ¢asi sintranja (12 ur), vendar je
mikrostruktura v tem primeru bolj enakomerna.
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Clanstvo v Eurolab Slovenija

Zoran Svetik

USTANOVITEV SEKCIJE
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VABILO ZA VCLANITEV
V EUROLAB SLOVENLA

Sredi leta 1992 je iniciativna skupina sedmih predstavnikov preskusnih laboratorijey,
Urada za sfcncjordizccijo in meroslovie (USM) in Zveze inzenirjev in tehnikov
Slovenije (ZITS) ustanovila Sekcijo preskusnih laboratorijev pri ZITS, ki predstavija
nacionalno vejo Evropske organizacije za preskuianje (EUROLAB) in je bila na ge-
neralni skupi&ini Eurolaba januarja 1993 sprejeta v élanstvo kot opazovalka.

Kot opazovalka Slovenija ni imela nikakrnih obveznosti, s tem pa tudi ne moznosti
aktivnega udejstvovanija. V Eurolabu je Slovenijo zastopal direktor USM, pri emer je
USM kolikor je bilo mogoce tudi populariziral delo Eurolaba z objavami v Sporogilih
in s spodbujanjem udelezbe na prireditvah Eurolab, kot je bila na primer organi-
zacija udelezbe na Simpoziju Eurclab aprila 1994.

Na zadniji skupicini, januarja 1996, je bil status Slovenije spremenjen v pridruzeno
Elanico. S tem se odpirajo povsem nove moznosti aktivnega sodelovania, seveda pa
tudi obveznost placevanja clanarine. Zato je napodil trenutek, da se Eurolab v
Sloveniji vzpostavi kot Jirie interesno zdruzenje preskusnih, analitskih in kalibracij-
skih laboratorijev. O namenu in prednostih, ki jih prina3a élanstvo v takinem
zdruzenju, preberite v nadaljevanju v Izhodiscih za delovanje slovenskega zdruzenja
preskusnih in kalibracijskih laboratorijev, Eurolab Slovenija.

Ce vas sodelovanje pod navedenimi pogoji zanima, odgovorite, prosimo na vpraial-
nik za vélanitev v Eurolab Slovenija, ki je objavlien na zadnjih straneh Sporoéil, in
ga izpolnjenega vrnite na Urad za standardizacijo in meroslovje, z oznako "EURO-
LAB Slovenija", do konca junija 1996.

V novembru 1996 (predvidoma 7. novembra 1996] nameravamo organizirati
skupicino vseh laboratorijev, ki se Zelijo vélaniti v Eurolab Slovenija. Skupaj s
skupicino bo potekal tudi seminar z naslovom: Zagotavijanje kakovosti v loboratori-
jih, ki bo obravnaval praktiéne vidike uvajanja sistema kakovosti v preskusne, analit-
ske in kalibracijske laboratorije.

Izhodi3¢a za delovanie slovenskega zdruzenja preskusnih in kalibracijskih labora-
torijev, Eurolab Slovenija

1. Kaj je Eurolab Slovenija?

Informacijsko sticisce slovenskih preskusnih in kalibracijskih laboratorijev in uporab-
nikov njihovih storitev z mednarodnimi organizacijami in njihovimi interesnimi po-
drogji, predvsem z:

Eurolab (Organisation for Testing in Europe), Eurachem (zdruzenje kemijskih labora-
torijev), EAL (European Cooperation for Accreditation of Laboratories), EAC (Euro-
pean Cooperation for AccreJ;tation of Certification Bodies), EOTC (European Organ-
isation for Testing and Certification), OIML (Ofonisafion International de Métrologie
Legale), BIPM (Bureau International des Poids et Mesures), IMEKO (International
Measurement Conference) v Sloveniji pa predvsem z Uradom Republike Slovenije za
standardizacijo in meroslovje.

2. Poslanstvo in dejavnosti zdruzenja Eurolab Slovenija:

- strokovno zdruzevanje preskusnih, analitskih in kalibracijskih laboratorijev z na-
menom osveicanja in medsebojne izmenjave informacij, ki so pomembne za niji-
hovo delovanie;

- prispevek Eurolab Slovenit: k napredku druzbe z izmenjavo informacij med skup-
nostjo laboratorijev in njihovimi uporabniki, s &imer osvei¢amo in zagotavljamo
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boljsi prenos znanj in tehnologij iz preskusnih in raziskovalnih laboratorijev v in-
dustrijo (dvig konkurenénih prednosti) in javni sektor (dviganje kakovosti Zivljenja);

- zastopanije slovenskih laboratorijev napram akreditacijskemu organu in strokovnim
vladnim sluzbam, ki podeljujejo imenovanja (pooblastila) za opravljanje de-
javnosti;

- zastopanje slovenskih laboratorijev v evropskem zdruzenju Eurolab;

- razdirjanje strokovno-tehniénih in pravnih informacij v slovenskem prostoru;

- organizacija strokovnih posvetov, konferenc in delavnic s podrodij, ki so pomemb-
na za delovanije laboratorijev;

3. Osnovna interesna podrodja:

- zagotavljanje kakovosti v laboratorijih (zahteve standardov, trendi, interpretacija,
prakticne izlkuinia pri izvedbi, problemi, uporaba na posameznih strokovnih po-
drogjih, ipd);

- validacijo preskusnih metod in postopkov;

- interkomparacije in medlaboratorijsko primerjalno preskusanje;

- preskuianje v povezavi s certificiranjem proizvodov;

- merilna negotovost pri preskuanju in kalibracijah;

- drugo.

4. Ugodnosti ¢lanov (matiéne organizacije, ki imajo preskusne/kalibracijske labora-

torije):

- popusti pri kotizacijoh za udelezbo na mednarodnih simpozijih in delavnicah v
organizaciji Eurolaba;

- signifikantni popusti pri udelezbi na domacih konferencah, posvetih, delavnicah;

- mednarodna promocija laboratorijev z objavo v imeniku evropskih laboratorijev, ki
ga vsaki dve reﬁ objavlja Eurolab;

- uporaba informacijskih orodij Eurolaba;

- Eurolab Slovenija predstavlja izhodiiéno stiéno tocko pri informiranju laboratorijev
(tudi cerfifikuciiskiﬁ organov] s podrodja delovanja Urada za standardizacijo in
meroslovje (Slovenska akreditacija, standardizacija, meroslovie, regulativa, itc‘.);

5. Obveznosti ¢lanov:

- letna &lanarina, za poravnavo ¢lanarine slovenskega zdruzenja v Eurolabu in mini-
galno administracijo (predlog za leto 1996: 10.000,00 SIT za organizacijo -

anico).

6. Predvidene operativne naloge v letu 1996:

- ustanovna skupicina;

- seminar Eurolab na temo zagotavljanja kakovosti v preskusnih in kalibracijskih
laboratorijih v drugi polovici 1996 z vabljenimi predavanii;

7. Organizacijska oblika:

Predvidoma gospodarsko intersno zdruzenije s sedezem v matiéni organizaciji pred-
sedujodega ¢lana, ki s tem nudi tudi seLreforiot (administracija); izvrini odbor,
skupicina in svet; definiran mandat predsedujocega ¢lana. Pristop v &anstvo s pod-
pisom memoranduma in plaéilom ¢lanarine.



VPRASALNIK ZA VCLANITEV V EUROLAB SLOVENIJA

1. Podatki o oraanizaciii, ki Zeli postati &lan Eurolaba Sloveniia
(naziv, naslov, osnovna dejavnost, direktor)

2. Podatki o preskusnih / analitskih / kalibracijskih laboratorijih znotraj organizacije
(naziv laboratorija, osnovno podroéje merjenja / preskuianja / analize / kalibracij)

3. Ime, priimek in delovno mesto osebe, ki bo predstavljala organizacijo v Eurolab Slovenija

4. Obkrozite podrobnejsa interesna podroéja:
- zagotavljanje kakovosti v laboratorijih;
- validacija preskusnih metod in postopkov;
- interkomparacije in medlaboratorijsko primerjalno preskuianie;
- preskusanje v povezavi s certificiranjem proizvodov;
- merilna negotovost pri preskuianju in kaﬁ?rociiah;
- drugo (opredelite):

5. Vase pripombe v zvezi s predlaganim namenom in programsko zasnovo

6. Ali ste pripravijeni placevati predlagano ¢lanarino 10.000,00 SIT letno (celotna organizacija)?
DA / NE

(kraj in datum) G ' T .‘ p npis odgovorne osebe) :
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IZDELUJE:

nerjavna jekla
- jeklo za elektro plocevino
-~ nelegirana in legirana jekla
- za poboljsanje
- za cementacijo
nelegirana, mikro in malolegirana
konstrukcijska jekla

toplo valjane plocevine, trakove in
lamele

. hladno valjane plocevine, Siroke in
vzdolZno razrezane trakove

- hladno oblikovane profile
kovinske podboje za vrata

- izsekance

- varnostne ograje

NUDIMO TUDI STORITVE:

o prevaljanje

o izsekovanije (3tancanje)

o krojenje

o ravnanje

o toplotne obdelave plocevin
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