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

V letu 1992 uvajamo nov nadin tehnidnega urejanja
In priprave za tisk revije Kovine, zlitine, tehnologije. Da
bi pocenili tiskarske strodke, skrajSali as od prejema
Clanka do njegove objave in prepustili aviorju kon¢no
odgovornost za morebitne neodkrite tipografske napake,
smo se v uredniStvu odlodili, da izkoristimo moZnosti.
ki jih danes nudi namizno zaloZnistvo,

Za oblikovanje in pisanje ¢lankov smo izbrali TX
oziroma INTEX sistem, ki je za pisanje tchninih
Clankov in knjig v svetu najbolj razSien.  TeX
oziroma INTEX oblikovalnik besedil je izdelan za sko-
raj vse vrste ra¢unalnikov, od IBM PC kompatibilnih
ratunalnikov, Apple Macintosh ralunalnikov, Atarijev,
pa do velikih ra¢unalnikov.  Besedila, oblikovana v
IATX-u, so enostayno prenosljiva, saj imajo obliko
ASCII zapisa.  Kodiranje naSih Sumnikov je enotno
reseno. tako da lahko postete Elanek. napisan v INTRX-
u. kamorkoli po svetu, pa z njimi ne bo tezav. Zato
naprosamo avtorje. &e je le mogole. da napidejo svoje
Clanke 2 INTEX oblikovalnikom besedil. sicer pa naj
nam poleg besedila na papirju posljcjo vsaj disketo z
obiajnim ASCII zapisom besedila brez kakr¥nih koli
drugih ukazov za formatiranje.

Vsebina ¢lanka

Kako naj Clanck izgleda vsebinsko, naj si aviorji
ogledajo v starih izdajah Zelezarskega zbornika. Vsak
Clanek pa mora vsebovati:
slovenski m angleski naslov ¢lanka,

e imena ter naslove aviorjey,

e povzetka v angled¢ini in sloveni¢ini,

o reference, ki naj bodo v besedilu ¢lanka oznatene z
zaporednimi Stevilkami. primer' =, Nadin citiranja
Clanka: avior, micialkam naj sledi priimek, naslov
Clanka. ime revije, lemik, strani, leto. Nadin citi-
ranga knjige: avtor, naslov, zaloZnik in kraj izdaje,
leto, po potrebi poglavie ali strani.

Besedilo Clanka naj bo razdeljeno na razdelke (oznacene
z zaporedmimi Stevilkami) in po potrebi ¢ na pod-
razdelke (oznadene z decimalno Stevilko. kjer celi del
oznatuje razdelek.

Slike

Vse slike naj bodo na posebnih listih papirja. 2
Jasno oznaceno Stevilko slike. Slike naj bodo oznatene
z zaporednini Stevilkami povsod v Clanku.  Originali
za vse vrste shik naj bodo ostri in brez $uma. Risbe
naj bodo narisane s &rmim na belem ozadju. Vse oz-
nake in besedila na nshah nay bodo v istem jeziku
kot besedilo Clanka i dovolj velike, da omogocajo po-
manjlanje slike na 8 cm. Le izjemoma labko slika sega
ez obe koloni besedila (16.5 cm). Forografije so lahko
katerckoli obicajne dimenzije, na svetlecem papirju in

z dobrim kontrastom. Mikroskopska in makroskopska
povetevanja oznatite v podpisu na sliki, $¢ bolje pa z
vrisanjem ustrezne skale na fotografiji.

Za vsako sliko naj avtor predvidi. kam naj se slika
v besedilu Clanka uvrsti. kjer naj se nahaja ustrezen
podnapis z zaporedno Stevilko slike (na primer: “Slika
3 prikazuje...”, nikakor pa ne: “Na spodniji sliki
vidimo. .. "),

Tabele

Avtor naj se izogiba zapletenih tabel z mnogo po-
datki, ki bralca ne zanimajo, posebej Se, &e so isti
podatki tudi grafi¢no ponazorjeni. Nad vsako tabelo
naj se nahaja zaporedna Stevila tabele s pojasnilom.
Tabele naj bodo povsod v ¢lanku oznalene z zapored-
nimi Stevilkami.

Pisanje besedil na racunalniku

Avtorje naprofamo. da pri pisanju besedil na
ratunalniku upostevajo naslednja navodila. saj le-ta pre-
cej olajSajo nase nadaljnje delo pri pripravi za tisk:

e ne puidajie praznega prostora pred lodili (pikami,
vejicami, dvopidji) in za predklepaji oziroma pred
zaklepaji,

¢ pusajte prazen prostor za vsemi lo¢ili (pikami, ve-
Jicami, dvopi&ji)—razen decimalno piko.

e piSite vse naslove in besede z majhnimi Erkami
(razen velikih zacetnic in kratic),

¢ besedilo naj ne vsebuje deljenih besed na koncu
vrstice.

Ce avior pripravlja ilustracije na raCunalniku, ga
naproSamo, da priloZi datoteke s slikami na disketo 2
besedilom Elanka. s pojasnilom. s katerim programom
SO narejene,

Pisanje v 1¥Tj:X-u

Uporabljajte arricle style, sicer pa se drzite vseh
ITEX konvencij.  Vse matematitne izraze, imena
spremenljivk in podobno (razen SI enot) pisite v
matematicnem okolju. Uporabljajie Ze vgrajene fonte,
med pripravo za tisk jih bomo zamenjali 2 ustreznimi
PostScript fonti.

Krtacéni odtis

Krtadni odtis—kon¢na podoba ¢lanka—bo poslan
aviorju v kon¢no revizijo. Avtorja naprosamo. da ¢im
hitreje opravi korekture in ga poslje nazaj na urednistvo,
Hkrati naproSamo avtorje, da popravljajo samo na-
pake, ki so nastale med stavljenjem Clanka. Ce avior
popravljencga Clanka ne vine pravodasno, bo objavljen
nepopravljen. kar bo tudi oznateno.
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Uvodna beseda

Gospodarska kriza in neodloCnost izvoljene in izvrine oblasti nista ostala brez vpliva tudi na
tradicionalno posvetovanje o metalurgiji in kovinskih gradivih. Ambicija tega posvetovanja je
bila vedno, da predstavi poleg dosezkov raziskovalno-razvojnega dela v akademskih institucijah
in v industriji tudi probleme tehnoloSke in trzne narave, s katerimi se spoprijemajo proizva-
Jalci, primarni predelovalci in uporabniki kovinskih gradiv. Nenormalne gospodarske razmere so
pripeljale predvsem proizvodnjo jekla pred zlom, proizvodnjo drugih kovinskih materialov pa v
hudo krizo. Politika metalur§ki proizvodnji ni hotela priznati narodnogospodarskega pomena, ki
ga ima. SpriCevalo za ta pomen je dejstvo, da je bil ta sektor gospodarstva v letu 1990 drugi
po skupnem izvozu in prvi po izvoznem suficitu Slovenije. Javnost zaradi veCinoma pristranske
obravnave v medijih ni bila objektivno obveifena o pomenu metalurgije kot industrijske panoge
in ji je bila v glavnem nenaklonjena. Vlada se ni mogla odlo¢iti, da drzava poseze v sanacijo
Jeklarstva s podobnimi ukrepi kot v razvitih drzavah Evrope. Zato je bila v 43. Posvetovanje o
metalurgiji in kovinskih gradivih vkljucena tudi predstavitev nacrtov prestrukturiranja metalurdke
industrije v Sloveniji, nanjo pa povabljeni predstavniki parlamentarnih strank, ki so se na okrogli
mizi vefino opredelili za sanacijo jeklarske proizvodnje. Predavanja o tematiki prestrukturi-
ranja so iz8la v posebni Stevilki Nova proizvodnja, ki jo je izdala Zveza inzenirjev in tehnikov
Slovenije.

V znanstveno strokovnem delu posvetovanja je bila nadaljevana tradicija, da se predstavi
najboljSe dosezke raziskovalno-razvojnega dela na podrocjih proizvodnje, uporabe in lastnosti
kovinskih materialov. V sekcijah Materiali in lastnosti, Tehnologija, Kakovost in ekonomika
v jeklarstvu, Novi raziskovalci, Modeliranje in simulacija in Metodika je bilo predstavljeno 40
govornih in 45 posterskih prispevkov iz 33 akademskih raziskovalnih organizacij in industrijskih
podjetij, od tega 2 iz tujine.

Posvetovanje je bilo uspeSno po znanstveni in strokovni kakovosti, Se posebej, ¢e se upoSteva
tezko gospodarsko Kkrizo, ki skozi zmanjSanje materialne podpore neposredno zmanjSuje sredstva
za raziskovalno delo, Ceprav trezna presoja in upostevanje primerov iz razvitih okolij pove, da bi
bilo razumno prav nasprotno ravnanje, torej aktivna vprega raziskovanja in razvoja v prizadevanje
za premagovanje gospodarske krize skozi zmanjlanje strofkov proizvodnje in povecanje dodane
vrednosti z novimi izdelki. V druzabnem delu posvetovanja je bila v medsebojnih pogovorih
udelezencev, pa tudi v razpravah, moc¢no prisotna skrb, kaj stroki in raziskovalnemu ter razvoj-
nemu delu, ki sta po izkudnjah iz razvitih drzav predpogoj za napredek, nudi negotova bodo¢nost
zaradi poglabljanja gospodarske krize.

Na posvetovanju je bilo sklenjeno, naj se v velji meri pritegnejo vse organizacije, ki se
ukvarjajo z raziskovanjem na podro€ju kovinskih materialov, predvsem tiste, katerih tezidCe dela
je obnaSanje materiala pri uporabi. Sklenjeno je bilo tudi. naj se po moZnosti na posvetovanje
pritegnejo tudi drugi materiali, predvsem keramika in polimeri in se tako sledi dogajanju v razvitih
drzavah, Kljub naras¢ajo¢im problemom pri organizaciji, se posvetovanje organizira e naprej
in se vanj postopoma priteguje vecji krog interesentov, tudi iz tujine. Konéno je bilo sklenjeno,
da se glede na wadicijo posvetovanja in Stevilo predstavljenih del, ter zaradi sumulacije k dvigu
kakovosti predstavijenih del, na 44. posvetovanju nagradi najboljSa predstavljena dela.

Ljubljana, 25.03.1993 Franc Vodopivec
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Surface and Grain Boundary Segregation on and in Iron
and Steels — Effects on Steel properties

Segregacije na povrsini in na mejah zrn zeleza in jekla — vplivi na

lastnosti jekel

H.J. Grabke, Max-Planck-Institut fir Eisenforschung GmbH, Disseldorf, Deutschland

The surface and grain boundary segregation was studied for binary alloys Fe-A using
Auger-Electron Spectroscopy, Low Energy Electron Diffraction and Photoelectron-Spectroscopy. As
examples the surface segregation of C, Si, Sn, O, and S on iron and the grain boundary segregation
of P and Sn are described. The segregation studies are correlated to metallurgical phenomena: the
effect of sulfur on carburization and nitrogenation, the effects of phosphorus at grain boundaries on
embrittiement of a turbine steel and stress corrosion cracking of carbon steels and the effect of tin

on the creep of a turbine steel.
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Segregacije na povrsini in na mejah zrn binarnih zlitin Fe-A so bile raziskane z metodami AES
(spektroskopija Augerjevih elektronov), LEED (nizkoenergijski elektronski uklon) in XPS (rentgenska
fotoelektronska spektroskopija). Opisani so primeri segregacij C, Si, Sn, O in S na povrsini Zeleza in
P ter Sn na mejah zrn. Raziskave segregacij so povezane z metalur&kimi procesi in pojavi: vpliv
2Zvepla na naogljicenje in nitriranje, vpliv fosforja na mejah zrn na krhkost jekel za turbine in na
napetostne korozijske razpoke ogljikovih jekel ter vpliv kositra na lezenje jekel za turbine.

Kljucne besede: segregacije na povrsini, segregacije na mejah zrn, termodinamika segregacije,
struktura segregacije, reakcije na povrsini, difuzija na povrsini, interkristalni prelom, krhkost jekel,

lezenje pri visokotemperaturno odpornih jeklih

1 Introduction

In the metallurgy of ron and steels many phenomena and
processes, such as carburization/decarburization, nitrogena-
tion/denitrogenation, corrosion, surface diffusion, sintering,
recrystallization, adhesion, friction, wear, ete. are deter-
mined decisively by the atomic composition of the surface.
Also the atomic composition of the grain boundaries is very
important in affecting the mechanical properties and the cor-
rosion behavior of steels. These interfaces will normally be
covered with impurity atoms from the gas phase or segre-
gation of dissolved atoms from the bulk, and also the grain
boundaries by segregation from the bulk.

The equilibrium segregation on iron surfaces and at
grain boundaries

Aldissolved) = A(scgregated) (1)

where A = C, Si, Sn, N, P, O, S... has been investigated for
binary systems Fe-A by surface analytical methods. Con-
centrations of the extrancous elements on the surface were
determined by Auwger-Electron-Spectroscopy (AES) in de-
pendence on the bulk concentration ry and on the tem-
perature of equilibration, and ordered structures on surfaces
were determined by LEED'~7 ie. Low Energy Electron
Diffraction. The binding modes were characterized by X-
ray photoelectron spectroscopy (XPS)* 14,

Impurities in steels can have strong effects on the me-
chanical properties and on the corrosion behavior, especially
il they tend to enrich at the grain boundaries. Sn, P, As, Sb,
S, Se, and Te segregate at grain houndaries and embrittle
steels. The study of this segregation, which is restricted
o a few monolayers in the interface, was possible since
the development of AES. By fracture of specimens inside
an UHV chamber and by AES-analysis of the intergranular
fracture faces, grain boundary concentrations of the embrit-
thng clements could be determined. In our studies, grain
boundary segregation of C, N, and B was also detected.
These elements are not embrittling and, therefore, their de-
tection is possible only if an embrittling element such as
S or P is present which initiates intergranular fracture. In
our AES-investigations on different steels mainly the impu-
rity elements P and Sn were detected at grain boundaries.
Obviously, other impurities such as As and Sb are present
only in too small bulk concentrations, and sulfur is being
scavenged by Mn so that the studies have been focused on
the grain boundary segregation of P and Sn in wron, and on
the effects of P and Sn on materials properties'*— .

The equilibria were studied of grain boundary segrega-
tion of P and Sn in binary Fe-P and Fe-Sn, ternary, and
quaternary alloys, by equilibrating specimens at different
temperatures for sufficient time, afterwards analyzing inter-
granular fracture faces by AES.
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The thermodynamics of segregation as well for sur-
face segregation and for grain boundary segregation are
described by the Langmuir-McLean equation:

0, /(1 — ©;) = x, exp(~AGY /RT) (2)
where
0;: the occupancy of the grain boundary sites
with the segregating clement i
Tis the mole fraction in the bulk.

The free energy of segregation is

AG] =AH] - TASS’ (3)
where
AP the enthalpy of segregation
AS*:  the excess entropy of segregation.

According to thermodynamics the segregation increases
with decreasing temperature and with increasing bulk con-
centration.

All investigations of the surface segregation have been
performed in the temperature and concentration range of the
a- or y-solid solution, in order 1o avoid the formation of
three-dimensional compounds. Also the equilibria of grain
boundary segregation have been established at elevated tem-
perature within this range of the phase diagram and were
measured on rapidly quenched specimens,

In the following some examples are presented of stud
ics on the surface segregation of C, Si, Sn, O and S which
demonstrate the principles of segregation thermodynamics
and structures. Studies on grain boundary segregation are
described of P and Sn. The results of the segregation stud-
ies are correlated to metallurgical phenomena, such as the
cffect of S on surface reactions, the effect of Sn on creep of
heat resistant steels and the effects of P by grain boundary
embrittlement and in corrosion.

2 Surface Segregation
2.1 Carbon

The surface segregation of carbon has been investigated in
the temperature range 400-800°C on single crystals with
carbon concentrations between 10 to 100 ppm C'=*. On
Fe(100) a ¢(2 x 2) structure (Fig. 1) with 50 a1% C is
approached for high concentrations and low temperatures,
this is the saturation coverage (O = 1). The degree of
coverage © decreases with increasing temperature and de-
creasing bulk concentration, as expected from thermody-
namics, see¢ Fig. 2. These dependencies are described by
the Langmuir-McLean equation (2). This equation can be
rewritten according to

6 —AH; ASF

s e ™R TR

+Inx; (4)

For the case of carbon on Fe(100) the segregation en-
thalpy is - 85k1/mol, as derived from the plot according to
Eq. (4) shown in Fig. 3. Thus the segregation of carbon
is strongly exothermic, which is caused by the elastic en-
ergy which is set free when the carbon atom can leave the
too narrow interstitial sites in the lattice and pops up 10 the
surface!.
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Figure 1. Model of the ¢(2 x 2) adsorption structure of carbon on
the Fe(100) surface. denved from LEED studies a) top view b) cross
section in (110) direction
Stika 1. Model ¢(2 x 2) adsorpeyjske strukture ogljika na povriin
Fe(100). dobljen s pomodjo LEED raziskav a) pogled 7 vrha b)
presek v smen (110)

For carbon segregation on other orientations of iron, the
results are not so simple and clear’.

The binding mode of carbon on Fe(100) has been char-
acterized by photoclectron spectroscopy (XPS)'. Spectra
from single crystal surfaces with segregated C have been
taken and have been compared with spectra of graphite and
cementite (Fe, Cr);C. (In order to obtain a thermodynam-
cally stable cementite a Fe-2%Cr alloy had been carburized
in CHs — H3). The photolines of the C Is photoelectrons
of carbon are shown in Fig. 4.

The sample with 20 ppm C only shows the peak for
segregated carbon, on the sample with 40 ppm C besides
segregated carbon there is graphite deposited by oversatura
tion (at 600°C). The energies of the C s electron levels are
distinctly different from the energy level of C 1s in graphite
and in the carbide. The segregated carbon is a special state
of carbon. The shift of energy, about —2.0 ¢V in compari-
son to graphite, indicates that a certain electron transfer has
taken place from iron to carbon. The bond Fe-C is similar
as n cementite, prevailing homopolar, but it 1s somewhat
stronger polarized than in the carbide

2.2 Silicon

The surface segregation of Si has been studied on Fe-34%S)
single crystals in the temperature range 450-900°C". The
dependence of surface concentration on temperature has
been measured for the equilibrium of silicon segregation
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Figure 2. Equilibnum segregation of carbon on Fe(100), AES
measurements of the surface concentration of carbon on samples with
different bulk concentration in dependence on tempersture
Slika 2. Ravnotena segregacija oglyika na povedini Fe(100), AES (L
mentve koncentracije oglpka na povrdini vzoreev 2 mzlidno
koncentracijo v masivoem mstenalu, v odvisnosti od iemperature
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Figure 4. Investigations of the binding of carbon by photoelectron
spectroscopy (XPS) (1) segregated carbon and graphite on Fe(100)
(2) segregated carbon on Fe(100) (3) graphite (4) carbon in cementite
(Fe,CriC
Slika 4. Raziskave vezave ogljika z metodo XPS (1) segregirani
oglik m grafit na povedini Fe(100) (2) segregirant oglpk na povriimi
Fe(100) (3) grafit (4) oghik m cementit (Fe, CrinC

-
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on Fe(100). This dependence can be described by the
Langmuir-McLean equation (2). The result for the Gibbs'
free energy of segregation is

AG” = —48000 + 157 (J/mol) (S)

The value of the segregation enthalpy of silicon on iron
Al = —48 kJ/mol i1s much lower than for carbon. Thus
carbon can displace silicon from the surface on Fe-3%Si

o samples which contain small concentrations of carbon:
-7k
Cidissolved) + Si(segregated) =
= C(segregated) + Si(dissolved) (6)
 © [ s ‘ 1 This equilibrium of mutual displacement has been measured
ng 10 11 12 13 in dependence on temperature, see Fig. S.

103 According to the higher value for AHE the C-
segregation prevails at lower temperatures, for higher tem-
Figure 3. Plot of the data in Fig. 2 on equilibrium segregation of peratures the carbon segregation decreases and silicon is
carhon on Fe(100) according 1o the Langmuir-Mclean equation able 10 segregate to the surface. This equilibrium was de-
Stika 3. Grafi¢ni pokaz podatkov s slike 2, ravnoteZne Koncentracije scribed by equations which consider the site competition of

oglika na povrdin Fet100) v skladu z enacbo Langmuir-MclLean both segregating elements:

11
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Figure 5. Surface segregation of silicon and carbon on Fe-3%Si(100)
with 40 ppm carbon, mutual displacement of carbon and silicon in
dependence on temperature
Slika 5. Segregacija silicija in oglpka na povesim Fe-3%Si(100) z 40
ppm oglyika, vzajemna zamenjava ogljika in silicija v odvisnost od
lemperature

Ogi(1 = Og; ~ O¢)
Oc(l — O¢ — Os;)

.rsgcxp(—A(n'g,/l(r) (7)
reexp(—AGH/RT)  (8)

Here the thermodymic values for the Si-segregation slay
unchanged, while the value for A/ is increased by the
presence of Si.

23 Tin

The surface segregation of tin was investigated on (100)
faces of Fe-4%Sn samples in the temperature range 600-
800°C”, During scgregation of tin at 600°C by diffusion
there is a step in the increase of concentration with time,
see Fig. 6a which can be associated with the formation of
the saturated ¢(2 x 2) structure. However, the surface con-
centration continues to increase ull a coverage of about 1.2
tin atoms per iron atoms is obtained. During this process
the LEED-diffraction pattern vanishes, obviously a change
of the surface structure occurs from the ordered structure to
disorder. In this transition the binding mode of the segre-
gated tin changes, as can be seen from the photolines, The
binding energies of the electrons in the Sn 3d and Fe 2p
levels show distinet changes in the transition. The d-levels
of the segregated tin shift in the direction to the values de-
termined for pure tin. At the lower surface concentration
of tin the binding energies of the electrons are fower, this
may be interpreted similar as in the case of carbon by an
electron transfer from iron to the tin atoms in the ordered
¢(2 x 2) structure. A tentative phase diagram is drawn
in Fig. 6b, with saturated surface structures at © = 0.5
and 1.2 and heterogencous regions in between. A similar
phase transition as on Fe(100) is observed also on Fe(111),
while different complex ordered structures are observed on
Fe(110) with increasing degree of coverage’. The tendency
for surface segregation is very high for tin, trials with dif-
ferent small concentrations always led to high surface con-
centrations © > 1, which means that no thermodynamic
data could be obtained but the segregation enthalpy of tin
must be a rather high negative value.
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Figure 6. Surface segregation of tin on Fe 4%Sn(100) a) Kinetics of
Sn segregation. measurement of the Auger peak ratio As,/Age after
heating from room temperature to 600°C (in 6 min), after about 12
min ¢(2 x 2) structure with 50 at% coverage as demonstrated by
LEED diffraction pattem b) “Phase diagram” of the system Sn on
Fe(100), stability ranges of the surface phases in dependence on
temperature and degree of coverage
Slika 6. Segregacija kositra na povrsini Fe-4%Sn(100) a) kinetika
segregacipe kositra, mentve razmena Augerjevih vihov Ag, /A po
Zarjenju od sobne temperature do 600°C (v 6 minutah). po prblizno
12 minutah (2 x 2) strukiure s 50% prekntjem, prikazano z LEED
difrakeyyskim modelom b) “Fazm diagram™ sistema Sn na Fe(100),
stabilna obmodja povridinskih faz v odvisnosti od temperature in
stopnje prekritja

24 Oxvgen

The surface segregation of oxygen on iron cannot be in-
vestigated with the segregation method described before,
since the oxygen solubility in iron is very small. In spite of
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that, segregation equilibria can be established, even at well-
defined thermodynamic potential of the oxygen if a solid
clectrolyte cell is used: iron sample/oxygen-ion conducting
solid electrolyte/reference electrode. Such cell, for exam-
ple Fe/ThO; x Y»0:/Cr — Cr;0;, can be inserted into a
UHV system, and by controlling the cell voltage the chem-
ical potential of oxygen can be fixed in and on the sample.
Thus, the oxygen segregation at a certain oxygen potential
is established. With this set-up measurements are possible
at oxygen potentials, which correspond 1o oxygen pressures
in the range 10~*-10-"" aim. Fig. 7 shows an exam-
ple of a measurement of the oxygen segregation on an iron
film, vapour deposited on the solid electrolyte. A two-step
isotherm is observed, obviously there are two adsorption
structures, at > 107 bar O; with the ratio O/Fe = 0.25
and at > 10~* bar with the ratio O/Fe = 1. The oxy-
gen adsorption at very low oxygen pressures < 10~ bar
03 can be related 1o oxygen adsorbed on steps, kinks, and
other active sites of the surface. LEED and AES studies
with iron single crystals®, which had been sintered together
with a muxture of Fe and the lowest oxide FeO, showed a
p(l x 1) structure at 800°C on Fe(100). This is in agree-
ment with the degree of coverage O/Fe = 1 for oxygen
pressures near the equilibrium Fe-FeO. Oxygen on Fe(100)
is also embedded in central sites between four iron atoms'?,
however, in contrast to the other nonmetal atoms it reaches
not only 50% coverage in a ¢(2 x 2) structure but 100%

coverage in p{1 x 1). The oxygen adsorption and oxide
nucleation can be depicted as shown in Fig. 8.
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Figure 7. AES measurement of the surface segregation of oxygen on
an iron film and of the oxidation 1o FeO. the oxygen potential is
established by the solid electrolyte cell Cr, CrO3/ThO; — Y05 /Fe
Stika 7. AES mentve segregacije kisika na povrsini lanke plasti
zeleza in oksidacije do FeO, kisikov potencial je bil dolocen s
pomodio tedne elektrolitske celice Cr, CraO1/ThOs — Y204 /Fe

25 Sulfur

Sulfur is extremely “surface active™ on iron surfaces, even
for very small bulk concentrations < 1 ppm in the stabil-
ity range of the a-phase up to 900°C always saturation of
the surface with sulfur was observed after equilibration’.
The presence of sulfur on the iron surface strongly affects
surface reaction Kinetics in the case of carburization and
nitrogenation of iron’* and also the surface diffusion is
influenced by adsorbed sulfur, the surface self- (llfru\lVIl

of iron is enhanced in the presence of adsorbed sulfur'”,
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Figure 8. Model of oxygen adsorption and oxide nucleation on
Fe(100) a) Adsorption structure p(2 x 2} b) Adsorption structure
pil x 1) and FeO nucleation
Slika 8. Model adsorpeije kisika in nukleacija oksida na povedini
Fe(100) a) Adsorpeijska struktura p(2 x 2} b) Adsorpeipska strukiura
ptl x 1) in nukleacija FeO

On Fe(100) the ¢(2 x 2) structure is obtained, up to high
temperatures a very distinct LEED pattern of this structure
can be observed. Fig. 9 shows this adsorption structure
of segregated sulfur which was proved by measurements
and theoretical calculations of the LEED intensity energy
curves. In this schematic the diameter of sulfur is assumed
to be equal to the diameter of $*~ ions. It is obvious that
such dense coverage with sulfur 1ons will strongly retard
any surface reactions, this is demonstrated in Fig. 10 for
the carburization of iron in CHy — Hj and the nitrogenation
in Nj. For these reactions the rate was determined in resis-
tance relaxation measurements in flowing gas mixtures (at
1 bar), in many experiments, in which the sulfur acuvny
was given by the H;S — Hj ratio in the atmosphere® 2,

Determinations of the electron levels of segregated sul-
fur by photoelectron spectroscopy'” confirmed that these are
very near to the electron levels of the doubly-ionized sulfur
ion $°~. The binding energy of the S 2p and S 2s electrons
is by some 10th of an ¢V higher than in the sulfides FeS
and FeS,.

In steels the surface segregation of sulfur is somewhat
reduced by the presence of Mn, the sulfur is tied up in
MnS, its solution concentration and therefore its surface
concentration is descreased.

3 Grain Boundary Segregation

3.1 Grain Boundary Segregation of Phosphorus in Ferrite
and Austenite

3.1.1

The equilibrium grain boundary segregation of P in ferrite
was studied on 7 Fe-P melts with P contents in the range
0.003 10 0.33 wi% P'". As expected, according to thermo-
dynamics, the grain boundary concentration decreases with
increasing temperature and with decreasing bulk concentra-
tion, Fig. 11, and the data could be evaluated according to
the Langmuir-McLean equation (4). The free enthalpy of
grain boundary segregation of phosphorus in a-iron can be
written:

Ferrite

AGy = —34300 — 21.5T (J/mol) )

The presence of phosphorus in the grain boundaries in-
duces grain boundary embrittlement. with increasing grain

13
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Figure 9. Madel of the ¢(2 x 2) adsorption structure of sulfur on the
Fe(100) surface, denved form LEED studies a) top view and b) cross
section i (110) direction
Slika 9. Model adsorpeijske strukture ¢(2 x 2) Zvepla na povedini
Fe(100), dobljen s pomocjo LEED raziskav a) pogled 7 vrha in b)
presek v smeni (110)

boundary phosphorus concentration the fracture mode (at
low temperatures) changes from transgranular 1o intergran-
ular, see Fig. 12.

In a similar way the grain boundary segregation in Fe-C-
P alloys was investigated'”, Different concentrations in the
range 10 to 100 ppm C were mtroduced o specimens with
constant bulk concentrations of P by carburization in CH —
H; mixtures. The specimens were annealed at different
lemperatures to establish the equilibrium grain boundary
segregation of C and P, quenched and analyzed by AES.
The results indicate displacement of phosphorus by carbon
at the grain boundaries, according to

C(dissolved) + P(segregated) =
Ciscgregated) + P(dissolved) (10)
With increasing carbon content the grain boundary concen-
tration of phosphorus decreases and the grain boundary con-
centration of carbon increases, see Fig. 13. At 600°C the
solubility limit of carbon is about S5 ppm, at higher con-
centrations cementite precipitates and no further changes of
grain boundary concentrations are to be expected.
The increasing carbon concentration in the bulk and in
the grain boundaries causes a decrease in the percentage of
intergranular fracture, thus carbon acts as a de-embrittling
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Figure 10. Effect of sulfur on the rate of carburnization and rate of
nitrogenation, imtial rates measured using the resistance-relaxation
method in flowing gas mixtures CHy = Hy — HaS or Ny — Hs = HaS
at 1 bar, in dependence on the sulfur activity given by the ratio
H:S/H; in the gas mixtures, The diagram also shows the adsorption
isotherm of sulfur on 1ron at the reaction temperature 850°C derived

from the Kinetic measurements
Stika 10, Vpliv Zvepla na stopnyo naogljicenja in stopnjo nitnranja.

zaletne stopnje so bile izmerjene ob uporabi uporovnorelaksaci jske
metode v toku plinske mefanice CHs — Hy — H,S ali
N2 — Hy — HsS pni | bar, v odvisnosti od aktivaosti 2vepla, ki je
podana z razmerjem H;S/H; v plinski mefanici. Diagram prkazuje
tudi adsorpeigsko izotermo Zvepla na Zelezu pn reakerjski temperatun
850°C, doblyeno pr menitvah kinetike

clement. The displacement of phosphorus and carbon ac-
cording to Eq. (10) can be described by equations consid-
ering the site competition of both elements.

(')p/” -Op—-0Oc) = I'p cKP(—-.\l '.‘.”, RT)
Oc/(1 — Op — Oc¢) = rcexp(—AGE/RT)

(1)

(12)

From more extensive investigations™ in this system also the
Gibbs' free energy could be determined for grain bound-
ary segregation of carbon in ferrite which is <72 kl/mol
at S00°C compared to 49 kJ/mol for phosphorus. This
description of the displacement equilibrium (11) at grain
boundaries corresponds to the result for the displacement
equilibrium of carbon and silicon on the iron surface, see
Egs. (6) to (8).

In carbon steels with carbon contents higher than the
maximum solubility in ferrite (0.02% a1 735°C) the carbon
concentration is given by equilibrium with cementite and 1s
relatively high in the critical temperature range concerning
phosphorus segregation, thus grain boundary segregation in
carbon steels generally will be low. However, the addition
of carbide-forming elements, e.g. some percents of Cr or
Mn, decreases the solubility of carbon, therefore the equi
librium (10) is shifted to higher grain boundary segregation
of phosphorus, see Fig. 14. This effect 1s not caused by
direct interaction of Cr or Mn with P, by some “synergistic
cosegregation™ as assumed by other authors,”" ™ but by the
reduction of carbon concentration in bulk and grain bound-
aries in the presence of (Fe, Cr):C respectively (Fe. Mn):C,
whereby phosphorus can segregate to the grain boundaries.
Fig. 14 demonstrates these results, grain houndary segre-
gation 1n carbon-free alloys Fe-P and Fe-Cr-P is the same
and unaffected by the presence of Cr, grain houndary seg-
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Figure 11. Grain boundary concentrations of phosphorus determined
by AES in Fe-P alloys of different P contents, plotted vs the
equilibration temperature
Slika 11. Koncentracija fosforja na mejah zm. dolocena 2 metodo
AES v Fe-P zlininah 7z razliéno vsebnostjo fosforja, grafitno prnkazana

v odvisnosti od ravnoteZne temperature

regation in Fe-Cr-C-P, however, is considerably increased
. 7 3§
compared to Fe-C-P*

3.1.2  Austenite

Grain boundary segregation of P in austenite was inves
tigated after annealing of samples in the austenitic range
and guenching in water™ *"=*2| The evaluation of data ob
tained with binary alloys containing 0.09, 0.145, and 0.20%
P yielded a value of AGE = —49 + 4 kJ/mol at 1000°C,
similar as for ferrite at S00°C. Thus, the grain boundary
concentrations are considerable, between 15-30 at% of a
monolayer for these alloys, sce Fig. 15. As to be expected,
the grain boundary concentration decreases with increas
ing temperature. Also in austenite the presence of carbon
decreases grain boundary segregation of P and Egs. (11)
and (12) can be applied. the free energy of grain boundary
segregation can be derived for carbon in austenite to be

AGE = <30 kJ/mol

The effect of boron on phosphorus segregation in
austenite 15 sinular to the effect of carbon but much more
pronounced. Even very small concentrations of boron 1n
the range S 10 30 ppm B strongly decrease the phosphorus
segregation. Boron also was detected at the austenile grain
boundaries'”. its free energy of grain boundary segregation
is relatively high, AGH &~ =100 kl/mol.
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Figure 12. Intergranular fracture caused by P grain boundary
segregation a) Fracture face of sample with high grain boundary
concentrations of phosphorus, fractured in the UHV system by
impact at about <100°C b) the percentage of intergranular fracture is
clearly related to the grain boundary concentration
Slika 12, Inerkristalni prelom povzrocen zaradi segregacije P po
megah zm a) Prelomne ploskve vzorca z visoko vsebnostjo fosforja,
ki je segregiral po mejah zm; vzorec je il prelomljen v UVV pn
temperatun okrog - 100°C b) odstotek interknstalnega preloma je v
vidm povezavi s koncentracijo na mejah zm

3.2  Grain Boundary Segregation of Tin in Ferrite

For a study of the equilibrium grain boundary segregation
of tin, 7 Fe-Sn melts were prepared with tin contents in
the range 0.02 to 0.2 wi% Sn®®, The scatter of the mea
sured values is very large, possibly due Lo a strong orienta-
tion dependence of tin grain boundary segregation, see Fig.
16. However, the average values could be fitted with the
Langmuir-McLean equation (2), the values were obtained
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Figure 13, Gran boundary concentrations of phosphorus and of
carbon in Fe-0.17%P at differem carbon concentrations, Dependence
of grain boundary concentrations on the bulk carbon concentration
after equilibration at 600°C
Slika 13, Koncentracija fosforja in ogljika na mejah zm v Fe-0.17%
P pn razliénih vsebnostih ogljika. Odvisnost koncentracije na mejuh
zm od vsebnosti ogljika v masivaem matenaly po doseZenem
ravnoteZju pn 600°C
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Figure 14, Effects of carbon and chromium on the grain boundary
segregation of phosphorus in Fe-P, Fe-Cr-P, Fe-C-P, and Fe-Cr-C-P
alloys with about the same P concentration in dependence on the
equilibration temperature
Slika 14, Vphv oglyka in kroma na segregacijo fosfora po mejah
zm v Fe-P, Fe-CrP, Fe-C-P in Fe-Cr-C-P zlitinah s priblizno enako
vsebnostjo P v odvisnost od mvnoteZne temperature

for the Iree energy of segregation.
AGg, = —(22500+ 2800) — (26.1 £ 0.9)1" (J/mol) (13)

These data indicate a rather low tendency to grain
boundary segregation of tin.
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Figure 15. Grain boundary segregation in ferntic and austenitic Fe-P
alloys calculated according 10 Ref. 17 and 30
Slika 1S5. Segregacija po mejah zm v fenitnih in avstenitnih Fe P
zlitinah, izealunanih v skladu 2 ref. 17 in 30
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Figure 16. Grain boundary segregation of tin in Fe-Sn alloys of
different Sn content i dependence on temperature
Slika 16, Scgregacija kositra po mejah zm v Fe-Sn zlitinah 2
razliéno vsebnostjo S, v odvisnostt od temperature

Furthermore, tin can be displaced by carbon from grain
boundaries. With increasing carbon content in Fe-Sn-C al-
loys the tin concentration at the grain boundaries decreases
and the carbon concentration at the grain boundaries in-
creases, simultaneously the tendency to intergranular frac-
ture is reduced.

According to these results there is no great danger of tin
segregation to grain boundaries for most steels. According
to thermodynamics in equilibrium with usual bulk concen-
trations < 0.02 wt% Sn, the grain boundary concentration
will be low, even small concentrations of dissolved and seg-
regated carbon will keep the tin from the grain boundanes
in carbon steels.

Furthermore, the diffusion of Sn in iron 1s slow, during
usual processing and heat treatment of steels there will be
no time for tin segregation to grain boundaries.

However, upon application of heat resistant steels at
clevated temperatures > 500°C effects of tin are expected
which result less from grain boundary segregation but more
from surface segregation in cavities, since the tendency to
surface segregation is very high’.

4 Effects on materials properties
4.1  Long-term embrittlement of a 35 NiCrMoV steel

For low pressure steam rotors NiCrMoV-steels are preferred
since large rotors can be tempered and a good toughness is
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achieved, However, these steels show a tendency 10 long-
term embrittlement, therefore their use had to be restricted
to temperatures about 350°C. A sufficient ductility must be
retained during long-term application up to 250,000 h. The
ductility is affected by the grain boundary segregation of
phosphorus.

For prediction and control of embrittlement, the grain
boundary segregation of phosphorus in the 3.5 NiCrMoV-
steels was studied™® and its effects on the ductility (transi-
tion temperature) of that steel. Two melts were prepared
with 0.048% and 0.10% P, samples were annealed at tem-
peratures between 400 to S00°C for different times and
then the grain boundaries were analyzed by AES. The grain
boundary concentration of phosphorus approaches equilib-
rium, as shown in Fig. 17. The curves can be fitted apply-
ing McLean's equation for diffusion-controlled segregation
and the Langmuir-McLean equation for describing the equi-
librium. The diffusivities of P are given by

D =013 exp(—176 kI/mol ™' /RT)
and the Gibbs' free energy of equilibrium segregation
AGY = —46350 + 0.57 (J/mol)
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Figure 17. Kinetics of the grain boundary segregation of P in 3.5%
NiCrMoV steel 0.048% P at 400°C. The curve is fitted using the
values of equilibnum grain boundary concentration C and diffusion
coefficient of phosphorus D, given in the diagram
Shika 17. Kinetika segregacije fosforja po mejah zm v 3.5%
NIiCrMoV jeklu z 0.048% P pri temperatun 400°C. Knvulja je
dobljena z uporabo vrednosti ravnoteZne koncentracije ogljika na
mejah zm in difuzijskega koeficiema fosforga D, danega v diagramu

With these data the grain boundary concentrations of P
in the 3.5 NiCrMoC-steel were calculated for different bulk
concentrations, in dependence on temperature and time,
see Fig. 18. Values calculated for low temperatures and
low bulk concentrations are well in agreement with AES-
analyses of long-time annealed samples,

The transition temperature from the notch impact test is
linearly correlated to the grain boundary concentration, for
this steel the relation is ATT/Ac = 6.3 (K/at% P). Using
these data the change in transition temperature can be calcu-
lated for a steel of known phosphorus concentration which
occurs during its application time and it can be decided if
the application temperature may be raised.

For a steel with the bulk concentration S0 ppm P after
10° h at 400°C an increase of 19 at% in grain boundary
concentration can be predicted which corresponds to an in-
crease of transition temperature by about 120 K. At 350°C
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Figure 18, Curves calculated for different bulk concentrations of P,
predicting the grain boundary segregation of P in 3.5% NiCrMoV
steel dunng application at 400°C
Slika 18. Knvulje izralunane za razliéne koncentracije P v
masivnem matenalu za napovedovanje segregacije P v 3.5%
NiCrMoV jeklu med vporabo pri temperatun 400°C

the equilibrium concentration would be higher, but the diffu-
sion 1s much slower, so the increase of grain boundary con-
centration is 13.5 at% P and ATT = 85°C. Accordingly,
such steel cannot be applied at 400°C, for that purpose the
bulk concentration of P must be even lower (< 30 ppm).

Nowadays, “clean steels” are produced with < 25 ppm
of P which can be used at 400°C without risk of embrittle-
ment for up to 10° h.

4.2 Effects of tin on the creep of a 19 CrMoNiV steel

The creep properties of heat resistant steels to some extent

depend on purity. Fracture at low stress and after long creep

life occurs by the formation and growth of cavities along
grain boundaries, when these cavities coalesce they form
an intergranular fracture path. The formation and growth
of cavities are favored and accelerated by grain boundary
and surface segregation. AES-analyses of creep samples
after long-time creep tests at S50°C had shown P at grain
boundaries and P and Sn in cavities™®. The effect of P on
creep was tested for a 1% CrMoNi1V steel, additions of 0.06,
0.045 and 0.1% P caused an increase of creep rate in the
primary and secondary stage of crccp".

For elucidating the effect of tin, melts of the 1% Cr-
MoNiV steel were prepared with 0.044, 0.022, 0.061 or

0.12 wt% Sn. The creep specimens were annealed at 550°C

for 2000 to S000 h o establish the grain boundary segrega-

tion equilibria which were attained with relatively low grain
boundary concentrations in the range 5 to 10% of a mono-
layer. The creep of these materials was measured at 550°C
and loads of 200, 250, and 300 MPa (= Nmm~2). In the
experiments at 200 and 250 MPa during 1200 h of creep
range, however, the tertiary creep starts earlier and leads
to premature failure of the tin-doped steels, the earlier the
higher the tin content, Fig. 19.

Investigation of the creep samples after the tests showed

cavity formation at the grain boundaries and the AES spec-
tra showed considerable Sn concentrations in the cavited

areas.
In many cavities also MnS particles were detected which
play an important role in the nucleation of voids (Fig. 20).

Tin has a high tendency (very negative AGY for sur-
face segregation’, but much less tendency for grain bound-
ary segregation. This also leads to enhanced nucleation
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Figure 19. Effect of tin on the creep of 1% CrMoNiV steel at 550°C,
creep curves at a load of 300 MPa for melts of different tin content
Slika 19. Vpliv kositra na lezenje 1% CrMoNiV jekla pn 550°C,
knvulye lezenya pri obremenitvi 300 MPa za taline z razhiéno

vsebnostjo kositra

and growth rate of cavities. Thus, small concentrations of
impurities such as Sn and S can strongly affect the creep
properties and creep life of heat resistant steels.

4.3 Effects of phosphorus in stress corrosion cracking and
hvdrogen induced cracking of carbon steels

Carbon steels show intergranular stress corrosion cracking
(IGSCC) in certain potential ranges upon corrosion in hot
nitrate and hot hydroxide solutions. Cathodic polarization
in sulphuric acid with and without arsenic causes hydrogen
induced cracking (HIC). The resistance against IGSCC and
HIC can be characterized by measuring the relative work of
fracture in constant extension rate tests, Le. the area below
the stress-strain curves measured in the electrolyte related
to the corresponding value measured in paraffin.

The effects of phosphorus on IGSCC and HIC were
studied for steels with 0.15% and 0.4% or 2% Mn, the
phosphorus contents were 0.003, 0,03 and 0.05% P**9,
Constant strain rate tests were conducted at constant poten-
tials in 55% Ca(NOj); at 75°C, in SN NH:NO; a1 75°C
and 33% NaOH at 120°C. The strain rate was 10-%/s. The
grain boundary concentrations of phosphorus varied in de-
pendence on bulk concentrations and heat treatment of the
steel as determined by AES

Tests in SN NHiNO: at 75°C at constant potential
showed a decrease of resistance against IGSCC with in
creasing potential in the range -300 to 0 mVyy, in this range
of potentials the work of fracture decreases with increasing
P-content of the steels, Fig. 21a. At potentials 0 mVy to
650 mVyy the resistance against IGSCC is very low for all
steels, independent of P-content. In this range of potentials
the grain boundaries are attacked already without load and
the failure is by stress-assisted intergranular corrosion. At
even higher potentials > 650 mVy intergranular corrosion
occurs without any load, iron in nitrate disintegrates into
grains'®.

The behavior in 55% Ca(NO3 ), solution at 75°C is sim
ilar as in NH4NO;, however, the steels are resistant against
IGSCC up to -100 mVy. The decrease of work of fracture
1s observed in the potential range from — 100 to +100 mVy,,
the values being lower for the high phosphorus steels, see
Fig. 21b. At higher potentials the resistance against IGSCC
1s again very low and independent of P-content.

I8

—
I um

b)

Figure 20. Cavity formation n the fracture surface of steel with
0.061% Sn after a creep test at 300 MPa for 498 h a) SEM-photo of
a fracture face with several creep cavities by SEM-photo of a cavity
with an MnS particle in the middle, points are indicated where AES

spectra have been taken

Slika 20. Tvorba por na prelomni povedini jekla z 0.06 1% Sn po
testu lezenja pri 300 MPa in po 498 urah a) SEM posnetek prelomne

povrdine s Stevilnimi porami, Ki so nastale zaradi lezenja b) SEM
posnetek pore z MnS vkljuékom v sredini, oznadena so mesta, kjer s

bili posnets AES spektn

The effect of phosphorus on the IGSCC is caused by P-
segregated at grain boundaries, with increasing grain bound-
ary concentration of P the steels become less resistant. The
grain boundary concentration 1s low for steels after nor-
malizing and quenching, the grain boundary concentration
increases upon holding the steels at S00°C.
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Figure 20, ¢} AES spectra from the points indicated n a), spectrum
1 MnS particle and cavity surface with Sn, 2 cavity surface with
segregated Sn, 3 intergranular fracture face with Jess Sn
Slika 20. ¢) AES spekin 10k, ki so oznadene v a), spekter 1 MnS
vkljuéek in povriina pore z Sn, 2 povriina pore s segregiranim Sn, 3
interknstalno prelomljena ploskev z manj Sn

In the production of carbon steels the times usually are
short during which the steels are at temperatures in the crit-
ical temperature range 400 to 600°C for the grain boundary
segregation of phosphorus, The grain boundary concentra-
tions may be somewhat enhanced, for example, after coiling
of hot rolled steel at relatively high temperature > 500°C,

On the other hand, carbon steels are less susceptible to
effects of P than low alloy steels, since carbon in solution
displaces phosphorus from grain boundaries. In steels al-
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Figure 21. Intergranular stress corrosion cracking of carbon steels,
relative work of fracture of carbon steels with different P contents,
tested after heat treatment (1 h, 940°C + 48 h, 500°C) in
constant-extension-rate tests at 107° fsec a) in SN NHyNOs, b) in
55% Ca(NOa}), both at 75°C
Slika 21. Intergranulama napetostna korozija ogljikovega jekla,
relativino delo 2a prelom ogljikovega jekla 2 razlicno vsebnostjo P,
dolodeno po toplotni obdelavi (1 h, 940°C + 48 h, 500°C) pn
Konstanini stopnji mztezanja 10=% /s a) v SN NHyNO3, b) in 55%
Ca(NOy); . v obeh pnmenh pn 75°C

loyed with carbide forming elements such as Mn and Cr the
concentration of dissolved carbon is decreased and thus the
grain boundary concentration of phosphorus can be higher
(sec Chapter 3.1). The effect of Mn on the grain boundary
segregation of P was demonstrated, comparing a series of
steels with 0.04% Mn and a series of steels with 2% Mn.
The phosphorus segregation is enhanced for the high Mn-
steels after comparable heat treatment, however, the effect
on the IGSCC in nitrates is less pronounced than expected.

In 33% NaOH at 120°C the corrosion potential is es-
tablished at about -900 mVy, the IGSCC is observed at
higher potentials, -900 to -500 mVy. The work of fracture
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decreases in the range -900 to -700 mVy to a minimum
value of about 25% for all investigated steels, in this range
the resistance against IGSCC is virtually independent of
the phosphorus content of the steels. Above -700 mVy to
-500 mVy the work of fracture increases with increasing
potential. This increase is clearly faster for the steels with
lower phosphorus content. Thus, in the range -700 mVy
to -500 mVy the susceptibility against IGSCC in NaOH is
enhanced by phosphorus™**.

In 1 m H;S0;4 at cathodic polarization the investigated
steels show hydrogen induced stress corrosion cracking.
The susceptibility towards HSCC is increased with the phos-
phorus content and reduced for the higher manganese con-
tent. The mode of cracking is transgranular. The suscep-
tibility to HSCC is not related to the grain boundary con-
centration but to the bulk content of phosphorus, HSCC is
correlated to the hydrogen uptake of the steels which in-
creases with the phnsghorus content and decreases with the
manganese content*™ 4!,
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Paramagnetna jekla

Paramagnetic Steels

F. Gresovnik, Zelezarna Ravne, Ravne na Koroskem

Opisane so znacilnosti magnetizma pri paramagnetnih materialih. Glavna izmed njih je majhna
permeabilnost; relativna permeabilnost je le malo nad 1. V elektromagnetnih strojih zato taki
materiali preprecujejo vzporeden tok magnetnih silnic.

V nekaterih primerih uporabe paramagnetnih materialov se zahteva neka minimalna trdnost, kar
izpoinjujejo paramagnetna jekla. Imajo austenitno strukturo. Kot primer je obravnavano jeklo z 19%

Mn, 13% Cr in dodatkom N.

Kontrola takih jekel obvezno zajema merjenje permeabilnosti, ki je podrobno opisano — vkljuéno z

umerjanjem potrebne aparature.

Klju¢ne besede: paramagnetna jekla, permeabilnost, mehanske lastnosti

Characteristics of magnetism in paramagnetic materials are described. The most important one is
the low permeability; the relative permeability is only slightly above 1. Such materials prevent the
parallel flow of magnetic forcelines in electromagnetic appliances.

In some cases of applying the paramagnetic materials certain minimal strength is required; which is
fulfilled in the case of paramagnetic steels. They have austenitic structure. As an example, steel
with 19% Mn, 13%Cr, and addition of N is considered.

The control of such steels obviously includes the measurement of permeability which is described in
details — together with the calibration of the equipment.

Key words: paramagnetic steels, permeability, mechanical properties

1 Uvod

Magnetno polje opiSemo z dvema veklorjema: magnetno
poljsko jakostio H in magnetno poljsko gostoto (indukcijo)
B. Prvi vektor je odvisen od razporeditve elektriénih tokov v
prostory. Magnetna poljska gostola je v praznem prostoru
povezana z magnetno poljsko jakostjo preko indukcijske
konstante pi,:

B=,uH (1)

Vpliv snovi na magnetno poljsko gostoto popisemo s
faktorjem g, Ki se imenuje permeabilnost.

B= i, H=p.,H+M) (2)

M imenujemo magnetizacija, to je volumska gostota mag-
netnth momentov p sestavnih delov snovi. pu,M je
prispevek snovi k magnetni poljski gostoti in je enak

uM=(p—DpuH=npH (3)

K imenujemo susceptibilnost. V splosnem je to tenzorska
koli¢ina, tako da M in H nista nujno kolinearna. Magnetni
momenti p so ob odsotnosti magnetnega polja pri vedini
snovi nakljuéno orientirani in ne dajejo prispevka k mag-
netni poljski gostoti. Ob prisotnosti magnetnega polja pa
med p in H vpeljemo zvezo s polarizabilnostjo o

p=aH (4)

in velja
M = naH (5)

n je Steviléna gostota delcev z magnetnim momentom. [z
(3) in (5) sledi
p=1+non (6)

Glede na velikost susceptibilnosti razdelimo snovi na

e diamagnetne: —1 €< k < 0
e paramagnetne: () < x < |
e [eromagnetne: x = 0

2 Znadilnosti paramagnetnih kovin

Na magnetne lastnosti snovi vplivajo poleg znacilnosti os-
novnih gradnikov snovi $e njithova medsebojna razporedi-
tev; jekla, Ki so zgrajena preteZno iz Zelezovih atomov, so
lahko pri sobni temperaturi glede na Kristalno mreZo tako
feromagnetna kot tudi paramagnetna.  Elementarni mag-
netni momenti so tokovne zanke, te pa nastanejo bodisi
zaradi tirnega gibanja nabitih delcev ali pa zaradi spinskega
gibanja delcev. Proucevanje magnetizma snovi je skon-
centrirano predvsem na raziskave orientacijske porazdelitve
clementamih magnetnih momentov.

Glavni pojavi, ki prispevajo kK magnetizaciji paramag-
netnih kovin, so:

- Larmourjeva precesija, Ki nastane zaradi navora na
magnetni moment timo gibajo¢ih se elektronov in pred-
stavlja dodatno inducirani magnetni moment, ki je an-
tiparalelen zunanjemu magnetnemu polju. V diamagnetnih
snoveh je to bistven pojav, v paramagnetnih pa le majhen
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negativen dodatek k ostalim prispevkom. Njegova vrednost

je
2 V4
PR il e 25, S
M, = (6'" 'Zr.)H %))

¢ je osnovni naboj elektrona, m njegova masa in r;

popre¢ni kvadrat polmera tira i-tega elektrona v atomu z
vrstnim $tevilom Z.

- Konstantni magnetni momenti atomov (ionov) p,, ki
pa imajo zaradi termi¢nega gibanja izotropno porazdelitev
orientacij, ¢e ni zunanjega magnetnega polja in zato v tem
primeru ne dajejo rezultirajoCega prispevka k magnetizaciji.
Ko vklju¢imo zunanje magnetno polje, dobimo

M = np, L(x) (8)

kjer je

_ tapall

C kT
k je Boltzmannova konstanta, 7" pa absolutna temperatura,
L(z) je Langevinova funkcija; pri majhnih argumentih je
enaka ¥ in velja

N
npL e

Ve = “ShT

H 9

- V Rovinah je pomemben se prispevek prostih elek-
tronov. Zaradi spina % imajo v magnetnem polju dve sta-
cionami stanji z energijama

Wil1/2)= —ppp . H

in
Wi(=1/2) = upp. H

Jip je magnetni moment clektrona (Bohrov magneton).

Prvotno simetriéna porazdelitev elektronov po energiji
postane nesimetri¢na (slika 1); del elektronov s projekcijo
spina — 1 se preorientira v projekeijo 1, saj energije segajo
le do Fermijevega nivoja Fp. K magnetizaciji prispeva
razlika med Stevilsko gostoto elektronov s projekcijo spina
% in —%. 10 je

dn .
n(1/2)—n(—1/2) = 2d—E(£;~)111,;AOII

Prispevek k magnetizaciji je
dn - 1
M, = pug(n(1/2) = m(~1/2)) = 2—{7;(f.;')[l;,[l(.l‘| (10)
ar

Vidimo, da so vsi trije prispevki kK magnetizaciji so-
razmemni z magnetno poljsko jakostjo. Magnetilna krivulja
paramagnetnih snovi je torej premica. Tu ne sreCamo po-
java histereze.

Drugi prispevek je obratno sorazmeren z absolutno tem-
peraturo, prvi in tretji pa sta neodvisna od temperature.

3 Merjenje permeabilnosti paramagnetnih Kovin

Permeabilnost paramagnetnih materialov, ki imajo
1< pu< 105
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Slika 1. Porazdelitev prostih elektronov po energiji pri izkljufenem
magnetnem polju - - - - - vkljuéenem magnetnem polju
Figure 1. Distnbution of free electrons according to their energy,

at the switched-on magnetic field - - - - -
switched-off magnetic field

| tehinca

D-C vir enpsmerne napetesti

Sy = stikalo

S, - stialo 2a cbrafanje smesla 1oka
Am = ampermeter

R ~ drsm uporrek

Shika 2. Skica meninika permeabilnosti,
Figure 2. Scheme of the permeability measunng equipment

dolo¢imo z merilno opremo, ki je shematsko prikazana na
sliki 2. Metoda je standardizirana®.

Dokler v reZi elektromagneta ni vzorca z volumnom 17,
je energija magnetnega polja na tistem mestu

\
u;:/lqur
2

0N

(1)

ker je permeabilnost zraka praktiéno 1. Ko vstavimo v mag

neno polje vzoree s permeabilnostjo g, je energija magnet-
nega polja na tistem mestu
v

1 1 2 .

W, = / ;up,v.ﬂ' d\

0



Energija se torej spremeni za
G
AWr= W —WL = / %(p — D H*dV  (13)
0

Ta zapis velja, ¢e prisotnost vzorca ne popadi prvotnega
magnetnega polja.

Gradient spremembe energije doloca silo, s katero ne-
homogeno magnetno polje privladi vzorec. Ker je

dV = Sdr

kjer je S konstanten preéni prerez vzorca, dr pa premik v
smeri 0si vzorca, dobimo

F =grad AW, = %(p - D)ty Hf.ﬂ' (14)

H, je magnetna poljska jakost na mestu spodnje osnovne
ploskve vzorca, 10 je v centru simetrije reZe elektromagneta.
Vzorec mora biti dovolj dolg, da je njegova zgornja osnovna
ploskev Ze prakti¢no izven magnetnega polja (slika 3). 1z
(14) neposredno sledi

2F
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Slika 3. Porazdelitev magnetne poljske gostote v ravnini, ki gre
skozi center simetnje reZe in je pravokotna na centralno magnetno
silnico: 1ok skozi navitje elektromagneta je 2.9 A.

Figure 3. Vanation of magnetic flux density in the plane passing
through the gap centre of the symmetry and being normal to the
central magnetic forceline: current through the electromagnet coil is

29 A.

F. GreSovnik: Paramagnetna jekla

Magnetno poljsko jakost f{, izmerimo s pomodjo umer-
itvene tuljavice brez jedra, ki jo priklju¢imo na balisti¢ni
galvanometer.  Pri balistitnem galvanometru deluje na
vrtljivi del, ki je v bistvu tuljava, navor z absolutno vred-
nostjo

M= Ipm x Bml = ,Sl I\rl Bm (16)
[ je elektriéni tok, ki teCe po navitju tuljave, V; je Stevilo
ovojev tuljave galvanometra, en ovoj pa ima ploséino S).
Zaradi posebej oblikovanega magneta je med magnetnim
momentom p,,, in magnetnim poljem z gostoto B,, vedno
pravi kot,

Pri kratkotrajnem toku deluje sunck navora

T T

/ Mdt =5 N B, / Idt = Jumar = J@ .00 (17)
0 0

J je vztrajnostni moment vrtljivega dela galvanometra,
Wmar Je Kotna hitrost vriljivega dela ob prenehanju de-
lovanja navora, @, je kotna amplituda, za Katero zaniha
vriljivi del galvanometra, katerega lastna kroZna frekvenca
je 2
T
JQ

1d1=——"’n=l)"u
/ BN B e
0

(18)

Konstanto [ je najlaZe dolo¢iti tako, da skozi galvanome-
ter podljemo znani naboj €. iz kondenzatorja z znano ka-
paciteto (7, ki ga napolnimo z dano napetostjo [/,

/ld! =¢c =Cl/
0

I dt
Sl o

- -

o Yo

Inducirana napetost na umeritveni tuljavici je

dd d(13S7)
.’:1\.—=,"—-——="\"__
U dt T dt 252 dt

S separacijo spremenljivk in integracijo dobimo sunek
napetosti

/ U,dt = N;SyBy — B,) = R, / Tdt  (19)
n 0

Ce vklopimo ali izklopimo tok skozi navitje elektromagneta,
je

Ink - le = Be m

Na ta nacin lahko izmerimo magnetno poljsko gostoto
B, » v re#i elektromagneta. N je Stevilo ovojev umer-
itvene tuljavice, pri kateri ima posamezna zanka plos¢ino
S;. R, je vsota uporov balistiénega galvanometra in umer-
itvene tuljavice. Med B. ,,, in H, ., velja zveza (1).
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F. GreSovnik: Paramagnetna jekla

4 Paramagnetno jeklo 19Mn13Cr03N

Jeklo 19Mnl13Cr03N je izboljSana modifikacija jekla
X5CrMn 13 18 (W.Nr. 1.3949). Poskusno 3arZo smo izde-
lali v 30-kilogramski indukcijski peci in je imela sledeco
sestavo v mas.%:

e S| Sif Crf Ni| Al Cu| Mn| Mo Pl N
10.03]0.008{0.40] 13.58[1.02[0.013]0.06[18.7]0.50[0.008]0.30

Ingot, ki je imel presek kv. 100 mm, je bil v tem-
peraturnem intervalu od 1100 do 900°C prekovan v palico
¢ 30 mm. Povriina je bila brez razpok, prav tako tudi na
jedkalni plos¢i ni bilo opaziti nobenih napak. Za jedkanje je
potrebno uporabiti zlatotopko, kar kKaZe na precejSnjo koroz-
ijsko odpornost. Mchanska obdelava tega jekla je nekoliko
laZja kot pri Hadfieldsovih jeklih z 12% Mn.

Rentgenska struktuma analiza je pokazala, da ima jeklo
19Mn13Cr0,3N Ze v surovem stanju ¢isto austenitno struk-
turo. Trdota je od 245 HB na sredini palice do 295 HB na
povrsini. Velikost zma je od 7 do 8 po ASTM E112.

Po gasenju s temperature 1000°C (1 uro) trdota pade
na 210 HB in postane cnakomcrna po preseku. Zrno zraste
na 5 do 7. Gostota je 7. 80 g/cm Mehamkc lastnosti so
sledece: R 2 = 410 —. m = 720 m. Ai 52%
Z = 10%, #il. delo DVRT = 160 1.

Permeabilnost smo izmerili pri dveh magnetnih poljskih
jakostih:

pri H =22500A/m je p = 1.0024
pri H =40000A /m je p = 1.0025
Ujemanje je vsekakor v okviru natanénosti metode (8%)

in kaZze na to, da se jeklo 19Mn13Cr0 3N res obnasa kot
paramagnetni material.

5 Uporaba paramagnetnih jekel

Paramagnetni materiali imajo v magnetnih napravah
podobno viogo Kot izolacijski materiali pri tokovodnikih,
Zavirajo magnetni pretok ¢,

(20)
kjer je ©,, magnetna napetost

O = NI
R,, pa magnetni upor

{
S

R"I -

[ je dolZina vodnika magnetnih silnic, S pa njegov presek.
Vidimo, da ima permeabilnost za magnetni pretok podobno
vlogo kot elektri¢na prevodnost za elektricni tok.

Ce mora imeti material, ki sluZi kot velik magnetni upor,
hkrati $e veliko mehansko trdnost, so paramagnetna jekla
prava resitev za Konstrukterja magnetne naprave.,
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Ocena nizkotemperaturne uporabnosti drobnozrnatih
mikrolegiranih jekel kot izhodis¢e pri konstruiranju

objektov

Evaluation of the Low Temperature Application of HSLA Steels by
the Criteria for Structures Designing

S. Azman, SRR Zelezarna Jesenice, Jesenice
J. Vojvodi¢-Gvardjanti€, IMK Ljubljana
B. Ule, IMT Ljubljana

Napredek metalurske tehnologije v izdelavi in proizvodnji konstrukcijskih mikrolegiranih drobnozrnatih
jekel v zadnjih treh desetletjih je dal strojegradnji in gradbenistvu boljSe gradbene materiale od prej
uporabljenih C-Mn konstrukcijskih jekel. Istodasno pa sodobne metode lomne mehanike jasno
kaZejo, da stari kriteriji za konstruiranje, ki so bazirali na trdnostnih lastnostih materiala ne zadoscajo
ve&, temveé mora konstruktor za varno projektiranje dodatno uporabiti kriterije lomne mehanike.

Kljuéne besede: drobnozrnata mikrolegirana jekla, konstruiranje, lomna mehanika, nizke temperature

The development of the metallurgical technology in steelmaking and production of HSLA Steels
made in the last tree decades has given new better materials than there were standard C-Mn
engineering and structural steels. At the same time the methods of the modern fracture mechanics
clearly show that the former criteria by structures designing basing on the strength and toughness of
material are not sufficient anymore. In designing an engineer has to apply additional fracture

mechanics criteria to design a safe structure.

Key words: HSLA steels, structures design, fracture mechanics, low temperatures

1 Uvod

Z razvojem mikrolegiranih drobnozmatih jekel v zadnjih
treh desetletjih sta strojegradnja in gradbeniStvo dobila
gradiva z boljSimi lastnostmi kot so jih imela C-Mn kon-
strukcijska jekla.

Mikrolegirana drobnozrnata jekla vscbujejo majhne
vsebnosti niobija, vanadija, titana, molibdena in nekaterih
drugih elementov, posanué ali v kombinacijah, ki tvorijo
karbide in karbonitride. Na ta nain sc v teh jeklih
formirajo drobnozmate mikrostrukture, ki v kombinaciji
2 izloCevalnim utrjevanjem matriksa povzrocijo povedano
napetost tecenja.

Istofasno se tem jeklom zelo zmiZa temperatura pre-
hoda v krhko stanje. Zaradi istoasnega zniZanja ogljika
pa obdrZimo dobro varivost. Vsebnost ogljika se namred
pri novejdih vrstah mikrolegiranih jekel giblje v mejah med
0,03 in 0,12%.

PoviSana meja leCenja, znizana temperatura prehoda v
krhko stanje in dobra varivost so lastnosti, zaradi Katerih
so mikrolegirana finozrnata jekla prvovrstni konstrukceijski
material.

2 Prikaz problema in predlagana resitev
7 uvajanjem termomehanske predelave jekel se  je

zmanjSevanje kristalnih zrn Se stopnjevalo, tako da je
bilo mogote, zaradi izboljSanc Zilavosti in varivosti pri

sicer enakih trdnostnih lastostih jekel, vsebnost ogljika 3e
ZniZati,

Termomehanska predelava npr.  z mniobijem legi-
ranih jekel, pri Katerih zadnjo stopnjo plasti¢ne deforma-
cije opravimo v temperaturnem obmocju metastabilnega
austenita (oziroma celo v austenitno-feritnem obmod&ju),
povzro¢i zavrtje rekristalizacije med valjanjem tako, da
rekristalizacija ne potede v celoti do zatetka premene. V
deformiranih zmih austenita se zato razvije mnogo feritnih
kali na samih mejah zm, kot tudi v deformacijskih paso-
vih znotraj zm. Posledica tega je izredno fina sckundarna
feritna mikrostruktura.

Pri kontroliranem valjanju, pri Katerem je ohlajanje
po valjanju pospefeno, imajo jekla obitajno Se finejso
mikrostrukturo, namred substrukturo acikulamega fenta, 2
velikostjo subzm pod 1 pm.

Pri maksimalni hitrosti ohlajanja po valjanju pa
je mikrostruktura nekaterih tovrstnih jekel ekvivalentna
mikrostrukturi kaljenih jekel s podobno sestavo.

Ceprav raziskave vpliva sestave, konéne temperature
valjanja ter hitrosti ohlajanja po valjanju v svetu Se vedno
intenzivno potekajo’'?, v tem &lanku te problematike ne
obravnavamo., Pozomost smo osredotodili na lastnosti
in obnafanje tovrstnih jekel pri nizkih temperaturah ter
na izbiro relevantnih kriterijev za dologevanje uporabnosti
drobnozmatih mikrolegiranih jekel kot izhodis¢e pri kon-
struiranju objektov.
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Znano je, da je mikrostruktura drobnozmatih mikrole-
giranih jekel preteZno feritna z drobnimi zmi poligonalnega
oziroma acikulamega ferita. Vsekakor je karakteristiéno
velikost feritnih zm mogoce definirati. Odvisnost spodnje
napetosti te¢enja @y, tovrstnih jekel od velikosti zm d (in-
tercept grain size), daje Hall-Petchova enacba®® v obliki:

Oy = 0; + kyd™? ()

Kjer je o; napetost potrecbna za premagovanje mreZnega
trenja, odvisna v glavnem od temperature, hitrosti de-
formacije in stopnje izlo¢evalnega utrjevanja, k, pa je
Konstanta, povezana z oviranjem, ki jo za tefenje pred-
stavljajo meje Kkristalnih zm. Petch® je ugotovil tudi, da
je oblika enatbe (1) neodvisna od tega ali gre za duk-
tilni lom ali pa za krhko cepljenje kovine. V slednjem
primeru je v enacbi (1) potrebno namesto napetosti teCenja
0y, pisali cepilno trdnost oy (cleavage fracture stress),
torej napetost, potrebno za napredovanje nukleiranih mikro-
razpok. Novejle raziskave Okumure® sicer kaZejo, da
cepilna trdnost res naras€a z zmanjSanjem velikosti ferit-
nih zm (pri jeklih z velikostjo zm d = 3.5 pm so na primer
namerili cepilno trdnost preko 2300 MPa), vendar pa odvis-
nost ni povsem linearna. Ce merimo velikost zm d v ym ter
ag, v MPa, potem ima k, v enatbi (1) vrednost priblizno
18.

Enostaven ratun pokaZe, da zmanjSanje velikosti kristal-
nih zm od 20um (velikost zm 8 po ASTM) na le 4 um
(velikost zm 13 po ASTM) zvida napetost tefenja jekla za
155 MPa.

V Sirokem temperaturnem intervalu velja praktiéno line-
ama odvisnost med trenjsko napetostjo a; in obratno vred-
nostjo absolutne temperature 7

€
i SC+— 2
o, =C T (2)

¢ in ¢ sta Konstanti,

Raziskave kaZejo, da za temperaturo prehoda v krhko

stanje T, velja: 1
T

Odvisnost (3) velja v Sirokem temperaturnem intervalu
in prihaja do odstopanj od eksperimentaino izmerjenih vred-
nosti le pri zelo nizkih prehodnih temperaturah T, pri ka-
terih tudi odvisnost (2) ni vel povsem linearna.

V literatunn naletimo tudi na drugaéne formule za
izratunavanje prehodne temperature. J.H. Woodhead® v
svojem pregledu navaja za izralunavanje prehodne tempe-
rature izraz oblike:

T, =T, - Cd~} )

=A+Bd} 3)

To in ' v enacbi (4) sta konstanti, ki ju moramo ekspe-
rimentalno doloiti. Vrednost ¢lena Ty je odvisna od istih
parametrov, kot vrednost ¢lena a; v enachi (1). T se torej
poveCuje zaradi vplivov, ki jeklo utrjujejo, z izjemo ve-
likosti zm d. Moéno se na primer poveca zaradi prisotnosti
velikih karbidov na mejah feritnih zm, uéinek teh karbidov
pa je mogoce lincamo povezati s kvadratnim korenom iz
njihove debeline’.

V nasprotju s Ty je parameter (* skoraj neodvisen od
nastetih vplivov.

Ako merimo velikost feritnih zm o v gm in prehodno
temperaturo T}, pri Charpyjevem merjenju Zilavosti (ISO-
V ali pa DVM) v °C, polem ima parameter (' v enacbi
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(4) vrednost priblizno 12. Enostaven racun pokaZe, da
zmanjSanje d-ja od 20um (velikost zrm 8 po ASTM) na
le 4 pum (velikost zm 13 po ASTM) zniZa prehodno tem-
peraturo za 104°C.

S prvimi dokumentiranimi mehanskimi preizkusi mate-
nalov, se je ukvarjal 2e Leonardo da Vinci. Pri preizkusu
natezne trdnosti jeklenih Zic razliénih dolzin je prisel do
rezultata, da je natezna trdnost odvisna tdi od dolZine. To
spoznanje je v nasprotju s teorijo elasticnosti, ni pa napacno.
Okrog leta 1920 je podoben preizkus opravil Griffith na
steklenth palicah razli¢énih dolZin in priSel do enakega za-
kljucka. Od tod se je razvila ideja, da na nosilnost elementa
vplivajo tudi napake v materialu ter da je moZnost prisot-
nosti napak pri daljsi palici vecja.

Pri sodobnih konstrukcijah je zaradi novih tehnoloskih
postopkov, uporabe bolj$ih materialov ter zlasti razvoja de-
fektoskopskih metod kontrole kvalitete moZnost napak sicer
manjsa, zato pa v pogojih ekonomi¢nega dimenzioniranja
lahko usodna.

Shematski diagram na sliki 1 predstavlja porusitveno
napetost dveh razliénih materialov v odvisnosti od dolZine
razpoke, ki je lahko prisotna.

material B

Slika 1. Poruditvena napetost dveh razliénih matenalov v odvisnosts
od dolZine razpoke.
Figure 1. Ultimate stress for two various matenals depending on the
crack length.

Krivulja A velja za material visoke trdnosti in slabe
lomne Zilavosti, krivulja B pa velja za material nizke trd-
nosti in dobre lomne Zilavosti. Z vidika teorije elasticnosti
je material A z visjo trdnostjo boljsi od materiala B. To v
resnici velja, &¢ v materialu ni razpoke. Pri razpoki ve-
likosti @* in radunski napetosti 0, ,: je material B odporen
proti porusitvi, ker leZi totka P pod krivuljo B, medtem ko
bi sc konstrukcija 1z materiala A z razpoko a* porusila.

Iz diagrama na sliki 1 sledi, da so trsi oziroma trdnejsi
materiali nateloma zarezno ob¢utljivejsi od mehkih maten-
alov, Ki so se sposobni ob zarezi plastiéno deformirati. O
trdnosti materiala zato lahko govorimo le tedaj, ¢e v njem
ni ve¢jih napak, na primer razpok. V nasprotnem primernu
je s stalif¢a trdnosti konstrukcije bolj primerno racunati z
lomno Zilavostjo Aje. Ta je povezana z velikostjo napake
in z delujoco napetostjo z relacijo:

K¢ =konst. - o/7a (5)
K¢ je dejanska slika krivulj v diagramu na shiki L

Medtem ko trdnost jekla ni odvisna veliko od tempe-
rature eksploatacije (meja plastiCnosti pa se z zmZevanjem
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temperature celo zvisuje), pa je Zilavost oz lomna Zilavost
1ekla mogno odvisna od temperature (slika 2).
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Shika 2. Odvisnost referenénega faktona intenzitete napetosti A i
od referenéne temperature nicelne duktilnosti (T° — Ty )
Figure 2. Relation between the reference stress intensity factor A 5
and the reference nil -ductility temperature (7 — Ty ).

Znizanje N zaradi zniZgnja temperature pomeni
skladno z enacbo (5), da se pri neki velikosti napake a
mocno poslabia nosilna napetost o, torej tista velidina, ki
Jo imamo za osnovo trdnosti konstrukcijskega elementa.

Kaj pa lahko proizvajalec jekel stori, da izbolj$a vamost
konstrukeije? Najve lahko jeklarska industrija stori s tem,
da skua izdelati materiale, ki imajo poleg zadosine trd-
nosti tudi dobre Zilavostne lastnosti pri nizkih temperaturah
in visoko sposobnost deformacije v hladnem, kar je tesno
povezano z uspesno zaustavitvijo razpok, Ki se obiajno
inicirajo na zavarjenih mestih.

Moderna jeklarska tehnologija je z uporabo vakuumske
komore in ponovéne metalurgije omogocila izdelavo jekel,
ki so mnogo CistejSa, z modificiranimi vkljuéki, z izjemno
nizkim Zveplom in fosforjem, nizko Koli¢ino plinov in
enakomemimi lastnostmi v vseh treh smereh.

Na sliki 3 kot primer prikazujemo razlike med
sposobnostjo plastine deformacije starejSega mikrolegi-
ranega jekla NIOVAL 47 in novega mikrolegiranega jekla
NIOMOL 490 K pri trgalnem preizkusu. Prikazana sta
obiCajni inZenirski in realni trgalni diagram (realna obre-
menitev na spreminjajoci se presek pri plastiéni deforma-
ciji).

Kljub 3¢ rahlo vedji trdnosti in napetosti teenja ter
le neznatno vedjemu raztezku As kaZe jeklo NIOMOL
490 K prakti¢no trikrat vedjo plastiéno deformacijo pred
porusitvijo kot jeklo NIOVAL 47.

To je pri pojavu nepredvidenih lokalnih prekoracitev do-
pusine napetosti ali pri zaustavitvi rasti razpoke v Konstruk-
¢iji odlo¢ilnega pomena.

3 Zakljueki

Dosedanje raziskovalno delo nas opozarja, da projektiranje
na osnovi klasicnih Kriterijev ni zadostno, zlasti pa ne v
naslednjih primerih:

MeGgram  prova napetos!
peuva deformacia B-£

100

NIOVAL &7

NOMOL 4908
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Slika 3. InZenirski diagram o *-¢ in diagram prava napetost — prava
deformacija 0 — = za jekli NV 47 in NM 490 K,
Figure 3. Stress-strain #* ¢, and true stressftrue strain o — ¢
diagram for NV 47 and NM 490 K steels.

® pri uporabi zvarjenih konstrukcij z neznanimi lastnimi
napetostmi

e pni nizkih temperaturah ali velikih hitrostih obre-
menitve, kar zmanjSuje Zilavost materiala

o pri utrujanju konstrukcij ali pa pri napetostni koroziji,
Kar povzrota nastanek mikrorazpok

e pri clementih velikih presekov, Kjer je prevladujote
ravninsko deformacijsko stanje z nizko porabo energije
pri napredovanju razpok

Za varno projektiranje dodatno uporabimo Kriterije
lomne mehanike.
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DRUSTVO ZA VAKUUMSKO TEHNIKO SLOVENIJE
SLOVENIAN SOCIETY FOR VACUUM TECHNIQUE

INSTITUT ZA ELEKTRONIKO IN VAKUUMSKO TEHNIKO, Ljubljana, Teslova 30

IZOBRAZEVALNI TECAJI v letu 1993

Vse uporabnike vakuumske tehnike obvescamo, da so v letu 1993 predvideni naslednji strokovno izo-
brazevalni tecaji:

VZDRZEVANJE VAKUUMSKIH NAPRAV — 11. in 12. maj ter 13. in
14. oktober 1993

Obravnavana bo predvsem tematika, ki jo srecujemo v tehniki grobega vakuuma. To je: delovanie,
vzdrzevanje in popravila rotacijskih ¢rpalk, pregled in uporaba razliénih érpalk, ventilov in drugih ele-
mentov, meritve vakuum, hermeti¢cnost in odkrivanje netesnosti v vakuumskih sistemih, materiali za
popravila, tehnike ¢is¢enja in spajanja, skupno 16 ur, od tega tretjina prakti¢nih prikazov in vaj. Cena
tecaja je 15.000 SIT. Vsak tecajnik prejme tudi brosuro »Vzdrzevanije vakuumskiL naprav« in potrdilo
o opravljenem tecaju.

OSNOVE VAKUUMSKE TEHNIKE — 8., 9. in 10. junij ter 9., 10. in
11. november 1993

Ta tecaj je popolnejsi od prvega, obravnava podrobneje vsa prej omenjena podrocja in poleg tega se:
pomen in razvoj vakuumsEo tehnike, fizikalne osnove, ¢rpalke za visoki vakuum, tankoplastne in druge
vakuumske tehnologije, ciste postopke, analize povrsin ter doziranje, ¢iscenje in preiskave plinov -
skupno 20 ur z vajami in ogledom Instituta. Cena tecaja je 13.500 SIT. Udelezenci prejmejo zbornik pre-
davanj »Osnove vakuumske tehnike« in potrdilo o opravljenem tecaju.

Vsi tecaji se pricno v torek ob 8. uri v knjiznici Instituta za elektroniko in vakuumsko tehniko, Teslo-
va 30, Ljubljana. Prosimo interesente, da se informativno javijo ¢imprej, za dokonéno potrdilo udelezbe
pa velja kopija poloznice o pla¢ilu -~ najkasneje tri dni pred pricetkom tecaja na naslov: Drustvo za
vakuumsko tehniko Slovenije, Teslova 30, 61111 Ljubljana (Stev. ZR: 50101-678-52240). Prijave spre-
jema organizacijski odbor (Koller, Spruk, Mozeti¢, Nemani¢), ki daje tudi vse dodatne informacije
(tel. 061 263-401).
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Dusik v teko¢em jekiu

Nitrogen in the Molten Steel

B. Korousié, Institut za kovinske materiale in tehnologije

Namen tega kratkega pregleda je, da sumira danasnje trende pri kontroli dusika v jeklarski

tehnologiji.

V nekaterih primerih ima dusik, raztopljen v jeklu pozitiven vpliv (izbolj$uje lastnosti) in v nekaterih
drugih primerih nastopajo negativni uéinki, znani kot napake pri litju, kar je posledica padca topnosti
dusika v éasu strjevanja jekla (tvorba por, nitridov in podobno).

V zadnjem &asu naraséa interes za jekla z poveéano vsebnostjo dusika, kajti tovrstna jekla kazejo

izredno ugodne mehanske in fizikalne lastnosti.

Kliuéne besede: topnost dusika v jeklu in Zlindrah, nova jekla s povecano vsebnostjo dusika

The aim of this short review is to summarize the present-day trends in the nitrogen control in the

steelmaking technology.

In the some cases has nitrogen in the steel a beneficial effect (improve properties) in the other
cases may occur also negative effect causing severe defects during casting due to excessive drop
in nitrogen salubility on solidification (gas pores or nitride precipitation).

Recently there has been an increased interest in steels with high nitrogen contents, as they can
show extraordinary mechanical in physical properties.

Key words: nitrogen salubility in the molten steel and slags, new steel grades with high esertent of

nitrogen.

1 Uvod
Dusik sodi v tki. skupino plinov skupaj = vodikom in
kisikom. V jeklarski praksi je razSirjeno mnenje, da pris-
otnost dudika v jeklu ni zaZeljena in naj bo njegova vseb-
nost &im niZja. 7 razvojem novih jekel in tehnologij velja
danes ugotovitev, da je dusik v dolo¢enih jeklih zazeljen
in ga namenoma dodajamo v drugih primerih (zlasti pri
masovnih kvalitetah) pa njegovo vsebino kontroliramo in
skudamo drZati v predpisanih mejah.
Namen tega predavanja je pregled sodobnega znanja o
obnasanju in kontroli dusika v jeklarski tehnologiji.
Vsebina:

o Termodinamika topnosti dusika v trdnem in tekodem
jeklu,

e Topnost dusika v jeklarskih Zlindrah,

o Legiranje jekel s duSikom — razvoj novih jekel,

o Razdudicenje jekel v vakuumu,

e Uporaba dudika v jeklarskih procesih.

Zaradi omejenega prostora v tem prispevku Zal lahko po-
damo le osnovne smemice brez poglabljanja v tematiko.

2 Termodinamitne zakonitosti topnosti dusika v jeklu

Teoretitne zakonitosti topnosti dusika v Zelezovih zlitinah
50 dobro poznane. Izhodisce je znani Sieverts-ov zakon:

Nalg) = 2N (1)

s konstanto ravnoteZja Ky :

by = 38 _ IVES @)
P, PN

Koeficient aktivnosti dufika je funkcija kemiéne sestave
jekla in temperature:

I()gf.\'=l?'\5|.1'||+lf\-:|r2l+.+!§"|J‘,,| (3)
Kjer je:
an aktivnost dusika,
IN] vsebnost dusika,
fn koeficient aktivnosti dusika.
{za] Koncentracija clementa
4 koeficienti interakcije.

Legimi elementi razli¢no vplivajo na topnost dusika v
tekodem stanju, in jih lahko razdelimo v dve skupini:

1. Elementi, ki dvigajo topnost dusika:
Ti, Zr. V, Nb, Cr, Ta, Mn, Mo, W
2. Elementi ki, znizujejo topnost dusika:
Cu, Sn, Sb, As, Co, Ni, Al, Si, P, B,C.N

Za prikaz vpliva clementov na topnost dusika, zlasti pri
visoko-legiranih jeklih je zanimiv prikaz preko ogljikovega
Cieq) Oziroma kromovega equivalenta Crieq). Ta nacin
omogoda univerzalen prikaz vpliva sestave jekla na topnost
dusika pri razliénih tempearaturah.
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B. Koroudi¢: Dusik v tekotem jeklu

Tabela 1. Koeficienti aktivnosti dusika in faktorji equivalence za C in Cr

Skupina a). | Ti Zr Vv Nb Cr Ta Mn Mo w
ey 0.93 | 0.63 | -0.098 | -0.05 | -0.048 | -0.033 | -0.024 | -0.013 | -0.002
Crieg) 19.40 | 13.13 | 2.05 1.05 1.00 0.69 0.50 0.27 0.04
Skupina b). [ Cu Sn Sb As Co Ni
eN 0.006 | 0.008 | 0.01 [ 0.01 | 0.01 | 0.011
Cieql 0.051 | 0.068 | 0.085 [ 0.085 [ 0.085 | 0.093
Skupina b). | Al Si P B C N
ey 0.04 | 0.043 | 0.048 | 0.083 | 0.118 | 013
Cleq) 0.339 | 0.364 [ 0.407 | 0.703 [ 1.0 | 1.102
Na sliki 1 je prikazan primer izracuna topnosti dusika za e za a-fazo:
25 razli¢nih vrst jekel iz proizvodnega programa Zelezare
Store pri dveh razlicnih parcialnih tlakih dusika in dveh o (ﬁ\'_) - 060 09 6)
temperaturah 1550 in 1650°C. PN 76 )

Na levi strani slike 1 so razviéena visoko legirana jekla
s Cr, Mn in na desni strani nizko legirana in visoko-ogljicna
jekla.

Max.topnost dusika

N2l ppm
sso -
GW:A-' oy @
-5
450 &‘_
'Evi"“;'--, On .
400+ B St DUy
= 8 s,
360+ Y Temsoc 2] -
so0| ¢ Tweoc |
ThipN2-10 bas)
280F & ynpN2+%00 mB)
= S I
200
1sof V8- g i
100} R
GOW ‘ - " ———
-26 -2 -16 -1 -06 (/] 05 1
In(%C/%Cr)(eq)
nezaI2

Slika 1. Odvisnost max, topnosti duika od faktorga Cp, ;)/Cry. o) 73
25 jekel iz proizvodnega programa Zelezame Store pripy, = 1 0z
0.1 bar in T = 1550 oz. 1650°C.

Cleq) In Cryey) sta izralunana na osnovi podatkov po-
danih v tabeli 1.

V realnih pogojih npr. pri izdelavi jekel v EOP je par-
cialni tlak v tki. fazi oksidacije py, znatno niZji zato so
tudi dejanske topnosti duSika v talini, kot je razvidno iz
slike 3-4 krat niZje.

V trdnem stanju topnost dusika naglo pada in znasa v
cistem Zelezu:

e za d-lazo:

X 2660
log( N )= —,)—. - 2.36 4)
PN; I
apny = 0.0112% pri T = 1539°C in py, = 1 bar
e 72a 4 -fazo:
-
ay 840
log(—¥)= ——— — 3 864 (s)

N, 1
ajny = 0.0225% pri T = 1200°C in py, = 1 bar
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ajny = 0.0140% pri T = 900°C in py, = | bar

Seveda, dejanske vrednosti [V ] so odvisne od vsebnosti
legirnih elementov in so v prisotnosti kroma (nad 15% Cr)
lahko reda velikosti 1000 ppm celo v feritni osnovi.

3 Topnost dusika v jeklarskih zlindrah

V zadnjem Casu se velika pozornost posveca topnosti dusika
v jeklarskih Zlindrah, ker modelni izratuni kontrolnih algo-
ritmov KaZejo, da je poznavanje topnosti dusika v Zlindrah
izredno pomembno pri napovedi in kontroli dudika v talini.
Na tem mestu lahko le omenimo osnovno ugotovitev,
da je poleg sestave Zlindre in njene temperature odlocilna
za vsebnost dusika v talini stopnja dezoksidiranosti taline
oziroma aktivnost kisika. Prakti¢ne ugotovitve so:

e ¢im bolj oksidativna je Zlindra (1j. ¢im vedja je vsch-
nost Fe-, Mn- oksidov) tem niZja je vsebnost dusika v
zlindn (npr. LD-postopek),

® kapaciteta nitrida v Zlindri:

- (N) 23,
Civy = m(u[o’)

e Cim vidja je temperatura in bazicnost Zlindre, tem vedja
Jje vsebnost dusika v Zlindri.

4 Legiranje jekel z dusikom

Jekla z namensko dodanim dusikom so relativno nova jekla,
Ceprav je postopek legiranja dusika s ferrolegurami, bogatih
s dusikom Ze dalj ¢asa poznan,

Gre predvsem za nove metode legiranja preko plinske
faze pri tlakih nad 40 barov. Gre dejansko za HIGH-
TECH materiale, ki imajo strogo dolo¢eno uporabo kot
je naftna industrija. generatorji in naprave za ekologijo
(odprava Skodljivih primes: v termocentralah). Pri jeklih z
visokim dusikom imamo opravka v glavnem z visoko legira-
nimi jekli, Kajti prisotnost legimih elementov po eni strani
izboljSuje mehanske lastnosti po drugt strani pa poveduje
topnost dusika.

Dve tehnologiji legiranja jekel s duSikom sta trenutno
najbolj v ospredju:

1. Nadusi¢enje preko plinske faze pri visokih tlakih,



2. Vpihovanje dufika v talino (gre predvsem za nerjavna
jekla).

Zelo raziskano je podrogje in znane Stevilne Korelacije
med vsebnostjo duSika in tlakom dudika ter Kinetiko
nadusi¢enja s plinskim dudikom za 30-100 tonske ponovce
in nizko-legirana jekla.

5§ Razdudictenje jekla v vakuumu

Pri nekaterih nerjavnih jeklih kot so superferitna jekla, pris-
otost dusika povzroca krhkost, zato je zahteva, da bo
vsebnost C+N pod krititno mejo.  Stevilne raziskave o
tehnologiji izdelave superferitnih jekel so pokazale, da ima
na hitrost odprave dusika iz taline v vakuumu velik vpliv
prisotnost Kisika in Zvepla, ki sta povriinske aktivna ele-
menta.

Na splosno velja zakonitost, da je hitrost odprave dusika
1z taline proporcionalna |V P

_ 4w
dt

-

A
=kn rl:\‘ I’ M

pni demer je: kx = f(1O)IS)

B. Korousi¢: Duiik v tekotem jeklu

6 Zakljucki

V kratkem prispevku so omenjene le osnovne znacilnosti
sodobnih trendov napovedih in kontrole dusika v jeklarski
praksi. Dusik kot element nastopa v nekaterth primerih
kot moteci element s $tevilnimi tehnoloSkimi posledicami
za kvaliteto jekla pogosto tudi storilnost Konti-naprav in v
drugih primerih pa je njegova prisotnost zaZelena in nastopa
kot legimi clement.

Zlasli je pomembno na tem mestu povdaritu nagli razvoj
novih jekel s povecano vsebnostjo dudika.
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Simulacija djelovanja lijevnog praha pomocu krivulja

taljenja

Evaluation of Casting Powders by Means of Melting Curves

A. Ivanéan, Poduzece IRI Holding Zeljezara Sisak

J. Krajcar, Metalurski fakultet Sisak

Opisane su krivulje taljenja lijevnih prahova za klasiéno i kontinuirano lijievanje u dostavijenom stanju
I sa dodatkom do 20% korunda, $amota i njihove smjese. Razmatrane su moguénosti simuliranja
djelovanja praha pri lijevanju na temelju ponasanja pri taljenju. Prahovi za kontinuirano lijevanje se
na taj nacin mogu pouzdano ocijeniti dok oni za klasiéno lijevanje, zbog reakcije éelika sa $amotom,

samo priblizno.

Kljuéne besede: celik, kontinuirano lijevanje, klasi¢no lijevanje, lijevani prah, krivulje taljenja

The melting curves of casting powders for continuous and ingot casting in the as delivered state and
with addition of alumina, fire clay and their mixture up to 20% are described. The possibility of the
simulation of the powder action during casting on the base of the melting behavior is treated. The
powders for continuous casting in this manner can be fully evaluated, but the ones for ingot casting,
because of the reactions of molten steel with the refractories, only partially.

Key words: steel, continous casting, ingot casting, casting powder, melting curves

1 Uvod

Lijevai prah tijekom lijevanja mijenja svoj sastav jer
preuzima Cestice suspendirane u eliku razli¢itog podri-
jetla. Pri Klasi¢nom lijevanju zastupljene su Cestice erodi-
ranog vatrostalnog materijala i produkti dezoksidacije koji
se prema primjenjenoj praksi dezoksidacije (Mn, Si, Al)
sastoje preteZito od Cestica korunda (Al Oy uz razlidite
udjele mulita (3A1;0: x 2Si0;) i spesartina (AL O; x
35i0; x 3MnO). Pri kontinuiranom lijevanju uz istu
praksu dezoksidacije treba oCekivati takoder produkie de-
zoksidacije (reoksidacije) iz Al;O; uz udjele troske (iz
lonca, razdeljnika 1 praha). Pri visokim dodacima alu-
minija moZe se pretpostaviti da kao produkt dezoksidacije
nastaje preteZno Al,O;. Promjenom sastava mijenjaju se
svojstva praha od kojih najvaZniju ulogu glede njegova
djelovanja izmedu kokile i odljevka imaju interval taljenja
i viskoznost. Buduéi da su ispitivanja u pogonu tesko izve-
diva pokusalo se je dobiti ncke korisne podatke simuliran-
jem procesa u laboratoriju, tako da su orginalnom prahu do-
davane razli¢ite koli¢ine Samota 1 korunda i usporedivane
knvulje taljenja. Dodatak Samota je trebao pretstavijati
erodirani Samotni odljevni materijal pri Klasi¢énom lijevanju,
a dodatak korunda produkie dezoksidacije aluminija pri oba
na¢ina lijevanja. U ovom radu prikazani su dobiveni rezul-
tati 1 diskutirana je njihova upotrebivost u ocjeni djelovanja
praha u pogonu.

2 Pokusi i rezultati

U planiranju pokusa najprije je trebalo odrediti udjele do-
dataka, koji b1 odgovarali koli¢inama suspendiranih Cestica
u Celiku koje prah preuzima iz Celika tijekom lijevanja, a za-
tim usporediti krivulje taljenja i interpretirati razlike oblika
krivulja bez dodataka i sa dodacima.

2.1 Odredivanje udjela dodataka

Dodatak korunda je odredivan iz ustanovljenih razlika u
sadrZaju aluminija u uzorku uzetom pri lijevanju (kanalska
proba) i u gotovim proizvodima (cijevima). Ustanovljeno
je, naime, da je sadrzaj aluminija u cijevima manji nego u
uzorku uzetom u pocetku lijevanja'. Srednji sadriaj alu-
minija u ¢eliénim cijevima iz niskougljiénih Celika je oko
0.035% a u pofetku lijevanja oko 0.040%. Tijekom lije-
vanja i skruc¢ivanja u trosku iz praha preslo je dakle 0.005%
Al 3to preratunato na Al;O5 iznosti oko 0.01%. Potrodnja
praha pn klasi¢nom lijevanju je oko 2 kg/t ili 0.2% ali u-
jekom lijevanja rastali se samo oko 30% i to predstavlja
trosku koja na sebe preuzima nedistoée iz &elika. Udjel
Al O3 u troski je prema tome:

0.01/0.2-0.3 =0.16 odnosno 16%

Pri Kontinuiranom lijevanju se trosi takoder oko 0.06%
praha (sve se rastali) pa se dobije isti udjel Al;O1 u prahu.
Prema podacima iz literature za vrijeme lijevanja sadraj
Al,O; poraste za 3 do 15%2. To su orjentacijske vrijed-
nosti koje se mogu znakovito mijenjati pa se u pokusima
dodavalo §, 10, 15,1 20% Al,O; u prahove za kontinuirano
i klasi¢no lijevanje. Jos sloZenije je procjeniti udjel Samota
Koji prelazi u rastaljeni prah pri klasi¢nom lijevanju, jer
Samot reagira posebno sa manganom 1z tekuéeg Celika. Us-
poredivanjem sastava naljepa praha na ingotima i origi-
nalnog praha ustanovljeno je, da je u naljepu sadrzaj Al, Oy
za 10 do 40% veci nego u prahu u dostavljenom stanju®, U
svim pokusima dodavano je do 20% Samota ili mjesavine
Samota i korunda.
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2.2 Rezuliati

Za ispitivanje ponasanja lijevmh prahova pri taljenju
koristen je mikroskop za taljenje Leitz i Krivulje taljenja
po metodi razvijenoj od T. Sakuyare i suradnika. Po toj
metodi prati se smanjenje visine briketa u obliku valj&ica,
promjera i visine 6 mm prefanog iz lijevnog praha pri zagri-
javanju do talista. Ispitivana su dva praha za kontinuirano
lijevanje (AIE) 1 tri praha za klasiéno lijevanje (a, b, ¢) i
1o bez dodataka 1 sa razli¢itim udjelom korunda i Samota.
Sastav ispitivanih lijevnih prahova prikazan je u tablici 1°,

Tabela 1. Kemijski sastav ispitivanih prahova (A, E za kontinuirano
lijevanye; a, d, e za klasiéno lijevanje)

Kenujski Prah
sastay A | E ] a | d ] e
(%)
C 6.65 | 16.00 | 24.75 | 21.24 | 20.49
Si0; 27.28 | 30.68 | 28.60 | 33.00 | 36.02
Al 04 9.65 | 7.35 | 20.90 | 23.60 | 17.48
CaO 2635 | 1923 | 476 | 219 | 5.39
MgO 076 | 397 | 140 | 237 | 1.16
Fe,0, 318 2.38 4.79 6.38 8.78
K,0 081 | 032 [ 278 | 1.78 | 1.23
Na,O 1008 | 9.15 | 565 | 535 | 3.26
F 6.30 5.80 - - -
Ca0/Si0; | 096 0.63 0.16 0.06 0.15
Veli¢ina zma >90% ispod 0,125 mm
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Stika 1. Krivulje taljenja lijevnih prahova A 1 E za kontinuirano
lijevanje u dostavljenom stanju 1 sa dodatkom korunda.
Figure 1. Melting curves of the casting powder A and E for CC in
the as delivered state and with addition of alumina,

Na slici 1 prikazane su krivulje taljenja praha za kon-
tinuirano lijevanje sa razli¢iim dodatkom korunda. 1z slike
se vidi da i sa ve¢im dodatkom za oba praha raste taliste
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(temperatura na kojoj se uzorak rastali i razlije pa mu se
visina pribliZi nuli) i da je za prah A jale izraZen vriak
(pik) na krivulji prije rastaljenja. Sa 15% dodatka taliste
praha A povecava se za oko 30 K, a praha E oko 50 K
takoder.

Utjecaj dodataka jace je izraZen Kod prahova za Klasiéno
lijevanje, kako se vidi na slikama 2 (dodatak famota) 1
3 (dodatak smjese korunda i Samota). Dodatkom 15%
Samota taliSte se povecava za 50 do 70 K, a znakovito
se mijenja broj, oblik i visina vrikova u intervalu taljenja.
Sa dodatkom smjese Samota i korunda promjene su manje
izraZene.
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Stika 2. Knvulje taljenja lijevnih prahova a, d, ¢ za kontinuirano
lijevanye u dostavljenom stanju 1 sa dodatkom samota.
Figure 2. Melting curves of the casting powders a, d, e for ingat
casting in the as delivered state and with addition of fire clay.

Utjeca) dodataka na tofke sinteriranja, mekSanja, tal-
jenja i tecenja, odredene na uobi¢aeni nacin na spomenu-
tom mikroskopu, za tri spomenuta praha za klasi¢no lije-
vanje prikazan je na slici 4, iz koje se jos jasnije vidi da
Samot i korund izazivaju manje promjene nego sam Samot.

Na EMA, napravljene su snimke rastaljenog briketa
praha a, slika §, bez dodataka (a) i sa dodatkom 20% Samota
(b). Usporedivanjem ovih dviju slika vidi se da rastaljen
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Stika 3. Knvulje taljenja lijevnih prahova a. d, ¢ za klasiéno lijevanje
u dostavijenom stanju i sa dodatkom smjese Samota 1 korunda,
Figure 3. Melting curves of the casting powders a, d, ¢ for ingot
casting in the delivered state and with addition of a mixture of fire
clay and alunina.

prah nije potpuno homogen, ali s ipak, prema oekivanju,
vidi da je povisena Koncentracija elemenata koji ulaze u
sastav dodatka (Al, S1, O).

3  Analiza rezultata

U diskusiji postignutih rezultata obuhvatit ¢e se dva osnovna
problema: utjecaj promjene Kemijskog sastava praha na
svojstva taljenja i tedenja | mogucnost prenosenja postignu-
tih rezultata na prilike u pogonu. *Najprije Ce se sazeti ono
§to je neprijepormo u svezi sa prvim pitanjem. Dodaci 1zazi-
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Slika 4. Tocke sintenranja. mekSanga, taljenja 1 tefenja za tn praha
za Klasitno lijevanje uz dodatak 3amota (a) 1 smjese famots i Korunda
(b).

Figure 4. The sintering. softenng, melting and flow points for three
powders for ingot casting with addition of fire clay (a) and a mixture
of fire clay and alumina (b).

viju manje promjene u ponasanju praskova za kontinuirano
lijevanje nego onih za klasi¢no lijevanje. Pojava vrikova
(pikova) koji pokazuju ponovni porast visine uzorka na
krivuljama taljenja oznacava nasla‘ianjc nove faze koje je
praceno sa povecanjem volumena®. To se moZe donekle
tumaciti na osnovu ternarnih dijagrama CaO— Al 01— S10;
u kojem se praskovi za kontinuirano lijevanje nalaze blizu
stranice Ca0 — Si10; (niski sadrZaj Al;O3) gdje nastaju
faze sa niskim talistem, a praskovi za klasi¢no lijevanje uz
stranicu Al;O3 — $10;, gdje se nalaze Siroka podrucja ko-
runda i mulita sa visokim taliStem. Na ternarmom dijagramu
Na,O — AL O3 — Si0; se takoder vidi kako sa povisenjem
Al O3 uz stranicu AlyO5 — 810 taliste se povecava, Manje
promjene u ponasanju lijevnih prahova za klasi¢no lijevanje
dobivene pri dodatku smjese Samota i korunda od onih pri
dodatku samog Samota mogu se pojasnili takoder ternarmnim
dijagramom Na;O — AlL,O; — Si0; iz kojeg se vidi da vz
uobi¢ajeni sadrZaj NayO od S do 10% dodaci Al O3 1 SiO;
djcluju suprotno.

Pouzdanija tumadenja promjene ponasanja prahova za
kontinuirano lijevanje omogucuju novi pseudo ternami di-
jagrami Konstruirani posebno za te prabove: Si05 (Al 04,
Si0; i slicni), CaQ' (Ca0, MgO, MnO i stitni) i NaF7*,
U takvim su dijagramima unijete crie istog taliSta i iste
viskoznosti za veliki broj komercijalnih lijevnih prahova
Koji se sada primjenjuju u Zapadnoj Europi.

Makroskopska nchomogenost staljenog uzorka sa slike 5
proizlazi iz neravnomjernog taljenja i nepotpune asimilacije
dodataka. To potvrduju i podaci iz literature™'” prema ko-
jima do potpune asimilacije korunda ne dolazi bez obzira
na interval taljenja. Ovdje treba istaéi pojavu da karak-
tensticne rendgenske smimke pokazuju vise Koncentracije
kalija nego natrija suprotno ofekivanju, $to se nije uspjelo
pojasnili.

Visok udjel kristalinskih faza otituje se, kako je poz-
nato, naglim porastom viskoznosti na krivulji temperatura-
viskoznost i u Sirim intervalima taljenja, te pojavom vrikova
odnosno njihovog poveanja na krivuljama taljenja.

Sada ¢e se pokusati odgovoriti na drugo pitanje tj. da
li se pracenjem krivulja taljenja moZe predvidjeti ponasanje
praha u pogonu. Da se moZe dati valjani odgovor na ovo
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Simulacija djelovanja lijevnog praha pomocu krivulja taljenja

A. Ivantan, J. Krajcar

a)

Ny

LAV

e A s
- . o -
by v

U A

o
RESL) S

AL
R

Y

)

b
anih (Al

&ni rendgenski snimc)

(COMPO) i karakteristi

1) i odbijenih elektrona

jenog praha a u slikama apsorbir

al

Shika 5. Povriina uzorka rast

(b).

Lamota

s of some

¥
v

SOA bez dodataka (a) 1 sa dodatkom 209

‘MA-JEOL.-

slikana na [

5. The surface of the molten sample of powder a in Al

kih elemenata 1z sastava praha,

ne

ement composing

el

clenstic X-ray immage
and with addition of 20%

chara

"OMPO with

iand C

SOA) without addition (a)

.

Figure

lay (b).

fire ¢

’
v

0L

J¥

EMA

the powder (scanning

36



A. Ivantan, J. Krajcar: Simulacija djelovanja lijevnog praha pomocu krivulja taljenja

pitanje treba se najprije podsjetiti da se od lijevnih pra-
hova pored ostalog zahtjeva podmazivanje i preuzimanje
uklju¢aka. Interpretacijom krivulja taljenja moZe se do-
biti uvid u sposobnost praha za obavljanje tih funkcija koje
su i medusobno povezane. Naime, sposobnost podmazi-
vanja odredena je viskoznoscu, a viskoznost na odred enoj
temperaturi zavisi od kemijskog sastava 1 od strukture
toske iz praha tj. da li je ona homogena ili ima neasim-
iliranih ili Kristaliziranih estica. Uvidena je zavisnost
izmedu bazi¢nosti i temperature taljenja i kristalizacije?.
Analogija tijeka krivulja viskoznosti i taljenja je primjecena,
ali jo§ nije objadnjena. U potpuno rastaljenom prahu
viskoznost je, posebno za prahove za kontinuirano lijevanje
prakticki Konstantna i ne mijenja se znaajno sa temper-
aturom sve do poetka skruéivanja (krivulje viskoznosti
se obiéno odreduju pri hladenju praha) kad viskoznost
pofne rasti. Nagli porast, prema podacima iz literature,
oznaava kruéivanje uz nastajanje kristalnih faza, a blagi
porast skruivanje staklaste faze''. Ispitivanja u pogonu
su pokazala da obi¢no bolje podman;iu staklaste troske i
takve se traZe za sprecavanje naljepa’®. Prahovi sa blagim
porastom viskoznosti daju krivulju taljenja sa ravnomjernim
tijekom, a prahovi sa strmim porastom krivulje daju krivulje
taljenja sa vrikovima ili stepenicama. Tu porast Al Oy
moZe biti ¢ak koristan. Medutim za lijevanje peritetskih
Lelika pokazali su se boljim prahovi visoke bazi¢nosti sa vi-
sokim indeksom kristalizacije jer je kod njih vaZnija toplin-
ska izolacija nego sklonost k naljcpljivanjuz. Tu, za sada jos
pretpostavku, uskoro ¢e se pokusati dokazati. Polazeci od
loga, moZe se predvidjeti da prah Cija krivulja taljenja sa do-
dacima trpi znacajnije promjene u neravnomjernosti tijeka,
u porastu i pojavi novih vrikova, slabije ¢e podmazivat
i primati uklju¢ke nego prah sa ravnomjernom krivuljom
taljenja koja se sa dodacima malo mijenja.

Tu mogu nacelno nastupiti tri slucaja. Prvo, krivulja tal-
jenja se uopée ne mijenja (3to je vrlo rijetko), time se ne mi-
jenja ni viskoznost ni sposobnost podmazivanja. Drugo, ako
krivulja taljenja praha sa dodacima zadrZava uglavnom onaj
oblik koji ima za prah bez dodatka (bez vrikova i zastoja),
a da se poveca samo toéka teCenja, tada treba ofekivati da
¢e se viskoznost praha nekoliko povegati, ali samo na rela-
tivnoj niskoj temperaturi (praksa pokazuje da iznad 1150°C
svi komercijalni praskovi za kontinuirano lijevanje imaju
prakiicki iste vrijednosti viskoznosti). Trece, ako se na
krivulji taljenja sa dodacima mijenja ne samo to¢ka teCenja
ve¢ se pojave i nepravilnosti u njenom tijeku moZe se
otekivati ogranienje sposobnosti podmazivanja, $to mora
rezultirati u vecem broju povrinskih gredaka. Celici sa
velikom kontrakcijom volumena predstavljaju izuzetak.

1z svega izloZenog proizlazi da se promatranjem Krivulja
taljenja moZe sa visokim stupnjem sigumosti prognozirati
koji éc prah biti pogodniji za lijevanje. Zato bi trebalo
uzimati u obzir ne samo promjene koje simuliraju produkte
dezoksidacije i troske veé i sredstva Koja se primjenjuju u
sekundamoj rafinaciji (CaSi i dr.).

SloZenija je svakako ocjena praha za klasicno lije-
vanje, gdje znacajni udjel egzogenih ukljucaka predstavljaju
gestice Samota i troske. Dodatkom $amota u orginalni prah,
naime, ne moze se simulirati razaranje $amota pri lijevanju
jer ovdje sudjeluju i komponente i &elika. Poznato je naime
da mangan reagira sa odljevnim Samotnim vatrostalnim ma-
lerijalom prema:

6Mn + Si0; + 3A1,04 x 28i0; =
= 3(A1:01 x MnO) + 3MnO + 3S;

ali je moguce:

2Mn + Si0;
MnO + samot

2MnO + Si
tekuéi silikati Mn i1 Si

Prema tome ocjena ponasanja praha za klasi¢no lijevanje
dodavanjem Samota odnosno $amota i korunda je nesig-
umnija, ali ipak moZe dati uvid u promjenu ponasanja praha
sa promjenom sastava. Neasimilirani ukljucci pojavljuju se
na povriini ingota kao dobropoznati “Samot” i “troska”'”.

Lijevni prahovi za klasi¢no lijevanje predstavijaju sve
manji interes, pa umjesto njihovog ispitivanja bi trebalo vise
paZnje posveliti granulatima'® i prahovima koji sprecavaju
reoksidaciju'®,

4 Zakljucak

Pri lijevanju Celika dolazi do promjene sastava troske li-
jevnog praha, zbog preuzimanja produkata dezoksidacije i
drugih suspendiranih &estica. Promjene u sastavu uzrokuju i
promjene u fizikalnim svojstvima (tedenje, viskoznost), time
i u djelovanju lijevnog praha. Usporedivanje ponasanja pri
taljenju praha bez dodataka i sa odgovaraju¢im dodacima
pomocu krivulja taljenja moZe se predvidjeti njegovo djelo-
vanje.

Prah ¢ija se krivulja taljenja sa dodacima ne mijenja,
ili se vrlo malo mijenja, zadrzat ée svoju funkciju tijekom
lijevanja, dok prah sa velikim promjenama Krivulje taljenja
ce se kvariti.

Ovdije su izu¢avane krivulje taljenja sa dodacima ko-
runda i $amota, trebalo bi prosinti ispitivanje drugim do-
dacima koji mogu simulirati suspendirane Cestice u eliku
i nakon sekundame rafinacije.

Potrebno je takoder ustanovili povezanost Krivulja tal-
jenja, skrucivanja (kristalizacije) i viskoznosti da bi se pouz-
danije mogle prognozirati promjene djelovanja praha pri li-
jevanju.
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Kovine, zlitine, tehnologije / letnik 27 /Stevilka 1-2 /strami 39 do 42/1993

Razvoj nove tehnologije “HKL” za litje drobnih palic

nekonvencionalnih presekov

Development of New “HCC” Technology for Casting Rods of Small

Nonconventional Sections

J. Rodi¢, K. Habijan, MIL-PP d.o.o. Ljubljana, Lepi pot 11, 61000 Ljubljana
A. Rodic, Institut za kovinske materiale in tehnologije, Lepi pot 11, 61000 Ljubljana

Formsteliti trapeznih, paralelogramskih in drugih posebnih presekov dopoinjujejo standardni
asortiment stelitov za potrebe Zagarstva v lesni industriji. Novost predstavija razvoj HKL tehnologije
za te proizvode, ki so bili doslej proizvajani samo po PM tehnologiji.

Stelitirane Zage izpodrivajo tudi trdokovinske in stelitiranje predstavija napredek, ki odioéa o
produktivnosti in kakovosti na podrodju Zagarstva, uveljavija pa se tudi pri drugih orodijih.

Raziskave za razvoj nove tehnologije kaZejo, da je doseZena stopnja, ki omogoca proizvodnjo

formstelitov z ustrezno zanesljivo kakovostjo.

Kljuéne besede: kobaltove zlitine, stelitiranje, Zage, lesna industrija

Shaped stellites of trapezoid, parallelogram and other special sections complete the standard
assortment of stellites for manufacturing the wood-cuttings saws. The novelty is the new developed
HCC technology for such semiproducts which were manufactured only by PM technology till now.
Stellite-tipped saws are ousting the hardmetal saws, and the stellite tipping represents a progress
which determines the productivity and the quality in sawing and it becomes valued also for other

tools.

Research and development of the new technology shows that the stage is achieved which enables
the manufacturing of shaped stellites with a suitable reliable quality.

Key words: cobalt base alloys, stellite tipping, saws, wood cutting industry

1 Uvod

Razvoju horizontalnega kontinuirnega litja' drobnih palic
nekonvencionalnih  presekov pripisujemo obetajole per-
spektive, Ceprav je Se na zacetni stopnji oblikovanja idej
in preizkudanja prototipnih izdelkov.

Realizacija naSe nove ideje tehnolosSkega razvoja na
specifitnem podrodju proizvodnje Lim. formstelitov za
poscbno tehniko stelitiranja Zag v lesni industriji je Ze v
fazi promocije prvih izdelkov na evropskem trzis€u in nase
ambicije miso skromne.

Razvojni cilji so jasno opredeljeni, proizvodi so po asor-
timentu in kakovosti natanéno dolofeni in po Kolifinah
potrodnje dokaj dobro poznani.

Doslej samo en proizvajalec oskrbuje celoten svetovni
trg s formsteliti, izdelanimi po “PM™-tehnologiji sintranih
prahov. Ti proizvodi so res vrhunske kakovosti, njihova
izredno visoka cena pa Ze zaviralno vpliva na razdirjanje
sicer ze mocno uveljavljene ISELI-jeve tehnike stelitiranja
#ag’. Nova, povsem drugaéna tehnologija za proizvodnjo
teh specialnih izdelkov predstavlja sveZo idejo in ob situaciji
na svetovnem trgu poseben izziv.

Ko smo prvi¢ objavili vest o nafem razvoju HKL-
formstelitov', ki naj bi na trZis¢u dopolnili in delno nado-
mestili asortiment PM-formstelitov, je bila nasa ideja Kon-
tinuimega litja drobnih palic nekonvencionalnih presekov
izvirna in na svetovnem trgu Se ni bilo nobenega ponud-
nika tovrsinih proizvodov. Na to objavijeno idejo ni bilo

posebnega odziva, ko pa smo v sredini leta 1992 razposlali
7e vedje probne koli¢ine nasih HKL-formstelitov z naso
znamko “FORMMILIT" izbranim porabnikom v Franciji,
Avstriji, Italiji in Svici na preizkusanje, smo videli, kako
hitro se po svetu razdin vest o pojavu novega proizvoda
in novega ponudnika ter kako hitro in agresivno reagirajo
Konkurenti. Znani proizvajalec stelitov je takoj ponudil
svoje HKL-formstelite, ¢eprav ob ponudbah Se¢ ni pred-
stavil svojih proizvodov. Ne dvomimo v sposobnosti in
izkunje nasih konkurentov in v kratkem se bodo po-
javili tudi proizvodi. ZaCela se je trda tekma, v Kateri
imamo na startu rahlo prednost, ker so nasi formsteliti
Ze v uporabi, ker imamo litje Ze osvojeno do take stop-
nje, da se lahko hitro odzovemo povprasevanju trZisca
in Ker je nasa HKL naprava moderneja od konkuren-
tove. Predvsem pa si iz dosedanjih poslovnih stikov obe-
tamo pomembne in trdne trzne povezave, Kar zna biti celo
odlo¢ilno,

Konkurenéna sposobnost, o kateri odlota ¢as, hitrost
nadaljnjega razvoja, reagiranje na konkurenéne pritiske, tak-
tika in trdnost trznih povezav ter cenovna politika, bo za
nas huda preizkusnja v tekmi konkurentov, ki smo jo sami,
¢etudi nenamerno, tako ostro izzvali.

Odprto je vpradanje, kako se bomo, kot neizkudeni
novinci znadli pri uveljavljanju novih proizvodov v odprti
razvojni konkurenci na trZzis¢u, Ki sprejme nov proizvod le,
&e je bistveno cenejsi ob vsaj enaki ali boljsi in zanesljivejsi
kakovosti od obstojecega.
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Slika 1. Primer strjevalne makro in mikrostrukture v odvisnosti od temperature litja pni dolofenih parametrih HKL.
Figure 1. Example of as solidified macro and microstructure depending on the casting temperature at determined HOC parameters
MILIT 12 ¢ 3.2 mm HCC, Fracture surfaces 20 x . Center of rod 1000 x

Z optimizmom nas navdajajo dosedanji uspehi v zelo
teZzkih okolis¢inah in kar nekaj partnerskih odnosov s fir-
mami, ki imajo na trZi¥u zelo pomemben vpliv.

Najve¢ skrbi nam povzroda nasa finanéna nemo¢ pri
investiranju v promocijo in hiter — ucinkovit razvoj prav
v tako odlo¢ilnem casu.

To je predstavitev edinstvenega izziva samega, da pa bi
lahko predstavili razvoj tehnologije in zahtevano kakovost
novih proizvodov, se moramo seznaniti z razvojem steliti-
ranja Zag in uporabe formstelitov.

2 Stelitiranje

Rotno navarjanje kobaltove zlitine na zobe Zag — “steliti-
ranje” — je po svojih ugodnih uéinkih Ze dolgo poznano,
vendar se zaradi strokovno zahtevnega in zamudnega dela
ob slabem izKoristku drage zlitine ter zahtevnem, zamud-
nem in dragem bruSenju ni moglo uveljaviti'.

Sele specializirani stroji (za stelitiranje, egaliziranje —
stransko bruSenje in ostrenje vsch vrst Zag) so omogodili
pravi razmah nove tehnike? '*. Nastopajo podroéni servisni
centri za vzdrZevanje in obnovo Zag, pa tudi vsi pomembni
proizvajalci Zag vse bolj ponujajo stelitirane Zage Kot nov
perspektiven proizvod, Ki zamenjuje tudi Zage s trdokovin-
skimi zobmi' . Samo trije proizvajalci teh strojev kontroli-
rajo svetovno trzisce (ISELI, Svica 60% — VOLLMER,
Neméija 30% — ALLIGATOR, Francija 10%)°'. Ta razvoj
je prinesel visoko produktivnost, zniZevanje stroskov in
vrhunsko kakovost Zaganja, tako da uporaba te celovite
tehnike postaja neizogiben pogoj za danasnjo Konkurenénost
Zagarstva.

Za strojno stelitiranje sta se uveljavili dve bistveno ra-
zlini tehniki':
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o Navarjanje zob s TIG ali s plazmo: (ALLIGATOR in
VOLLMER) Pri tem postopku avtomat stroja obda zob
Zage s sestavljivo bakreno kokilo. Kot dodajni material
uporabljamo 4 m dolge palice stelita standardne dimen-
zije ¢ 3.2 mm. (Doslej smo se z izvozom stelitov za
to tehniko Ze uveljavili v osmih evropskih drZavah).
Prvi¢ se stelitiran zob vsestransko brusi, nato pa se v
toku uporabe veckrat (10-30 x ) prebrusi samo cepilni
in eventuelno popravi hrbtni prosti kot.

o Uporovno navarjanje sc izvaja v dveh variantah

- 2z vertikalnim avtomatskim podajanjem okroglih
ali trapeznih palic (ISELI-patent) in

- s horizontalnim ro¢nim podajanjem okroglih ah
paralelogramskih palic (ISELI in VOLLMER).

Prednost uporabe formstelitov se izkaZe pri brusenju,
Ker se Cas bruSenja skrajSa do 60% in zmanjsa poraba brus-
nih plos¢. Manjsa je tudi poraba stelita.

Nosilec tehnologije z uporabo formstelitov in lastnik
patentov je Svicarska firma ISELI, ki obvladuje tudi ve
lik del prodaje formstelitov. S to firmo dobro sodelujemo,
dogovarjamo s¢ o dolgoro¢nih povezavah in nadriujemo
nekatere nove oblike formstelitov.

Ni namen tega prispevka, da bi podrobneje utemeljevali
pomen stelitiranja in Ze dokazane prednosti stelitiranih Zag
tudi v primerjavi s trdokovinskinmi'.

3 Raziskave in razvoj

Nas razvoj tehnologije kontinuirnega litja drobnih okroglih
palic z optimiranjem parametrov litja (temperatura, hitrost
litja, dolZina in frekvenca korakov, oblika ciklov itd.) smo
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Stika 2. Primer udinkov zgoddevanja makrostrukture HKI. palic.

Figure 2. Example of effective densification of macrostructure in HCC rods,

Ze publicirali s ¢lanki, predavaniji in poro€ili raziskovalnih
nalog.

Veliko pozormnost smo usmerili k raziskavam procesov
strjevanja oziroma optimiranju modelov knistalizacije, Kar
naj ilustrira primer na sliki 1.

Podobne raziskave nas Se Cakajo pri Studiju in razvoju
optimalnega strjevanja posameznih nekonvencionalnih —
trapeznih, paralelogramskih, trikotnih ali posebnih segment-
nih presekov.,

Glavni doseZek, Ki nam odpira posebne moZnosti in
omogoca uéinkovito fleksibilnost v nadaljnjem razvoju je v
tem, da smo nasli resitev domace izdelave specialnih kokil,
pri demer moramo poudariti, da izdelava kokile 1z legi
ranega bakra z natan¢nim posebnim presekom in majhno
koni¢nostjo ni lahka naloga.

Potrebne spremljajofe adaptacije na HKL-progi so tudi
reene in tehnologija litja je Ze uspeSno preizkuSena s
koli¢inami ve¢ sto kilogramov formstelitov Stirih tipi¢nih
dimenzij. Na zahteve po novih oblikah proizvodov se lahko
zelo hitro odzovemo, kar je izredno pomembno!

Da bi razvili vsestransko konkurencen in kakovostno
zanesljiv poizvod, je treba zagotoviti

e optimalne lastnosti zlitine
¢ ustrezno povriino palic in

e zdravo notranjost palic brez napak, poroznosti in
lunkerjev

Pri tem pa mora biti za uveljavitev na trZis¢u nov
proizvod bistveno cenejdi od sedanjega.

Ob dosedanji proizvodnji komercialnih okroglih stelitov
za uporabo v lesni industriji smo ob sodelovanju z znan-
imi uporabniki in specializiranimi proizvajalci Zag Ze opti-
mirali namensko kemijsko sestavo stelita 12, ki zagotavlja
dolodene pricakovane lastnosti. Razvoj optimiranja seveda
ni nikoli kon¢an.

Optimiranje povrsine palic s parametri HKL in zago-
tavljanjem globine sledov koralnega postopka pod 0.1
mm' ni zadostno zaradi estetskega kriterija konkurenénosti
izdelka. PM-formsteliti, ki so sedaj na rzis¢u, imajo lepo
gladko povriino in sledovi koraénega postopka litja bi HKL-
formstelite potisnili z izgledom poviSine palic v podrejen
poloZaj. Zato smo morali razviti brusenje, Ki pa ob nemag-
netnosti zlitine in zahtevani dolZini tankih palic posebnega
preseka ni lahko resljiv problem. V glavnem smo postopek
brudenja s partnerji osvojili z namenom, da bi ga kasneje po
ustrezni uveljavitvi HKL-formstelitov postopoma opustili,
saj je tehniéno povsem brez pomena in nepotreben strodek
proizvodnje. Na eni ploskvi se povrSina pri uporovnem
navarjanju natali, na vsch drugih ploskvah pa se po steliti-
ranju brusi!

Odlocilnega pomena pa je notranja kakovost palic |, ki
ne smejo imeti notranje poroznosti in ostankov lunkerja iz
dveh razlogov:

e ker pn velkratnem (10-30 x) ostrenju stelitiranih
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zob napake pridejo na povrSino in lahko povzroajo
lus¢enje in zato

e ker konkurenéni proizvod izdelan po PM-tehnologiji
takih napak nima.

Brezpogojno mora biti po trznih zakonih konkurenénosti
nov proizvod, tako kot obstojeci, absolutno brez notranjih
napak poroznosti, pa ¢¢ je to potrebno ali ne. Zagotavljanje
zgos&evanja makrostrukture reSujemo z raziskavami v dveh
smereh, s postopkom termomehanskega kompaktiranja in s
postopkom vrodega izostatskega stiskanja. Iz razumljivih
razlogov obeh postopkov ne Zelimo podrobneje razlagati,
zagotavljali pa bomo popolno zanesljivost brez notranjih
napak, kar potrjuje primer na sliki 2.

Prepri¢ani smo, da bomo s sistemati¢nimi in intenzivn-
imi raziskavami za optimiranje livnih parametrov dosegli
taksSno zanesljivost optimalnega strievanja, da bomo lahko
Kasneje v preteZni meri kompaktiranje v tehnoloskem pro-
cesu opustili, vendar Sele po zadovoljivi uveljavitvi HKL
formstelitov z zaupanjem in soglasjem uporabnikov. To pa
nam bo takrat zelo dobrodosla moZnost nadaljnje pocen-
itve proizvodov, ki bo za vzdrievanje konkurencnosti prav
gotovo potrebna.

4 Zakljutek

Dobri poznavalci ocenjujejo danadnjo svetovno potrodnjo
formstelitov na nivoju 10 ton letno®. Ce nam bodo uspele
zastavljene mednarodne Kooperacije za uveljavitev novih
proizvodov na trziscu, izgleda realno dosegljiv cilj, da
bi pokrivali s plasmanom forsmtelitov iz nade proizvod-
nje pribliZzno eno &etrtino svetovnih potreb.  Pri tem pa
ratunamo, da bi novi proizvodi po cenejsi tehnoloski poti
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odprli povecanje potrodnje formstelitov, pri Cemer naj bi se
nas deleZ postopoma poveceval.

Priznavamo, da je za take specialne izdelke postavitev
tega razvojnega cilja zelo smela, zavedamo pa se tudi, da
brez smele agresivnosti ni vstopa na svetovno trZisce.

Plasman formstelitov, kot vrhunskih specialnih proizvo-
dov, bi motno utrdil tudi nad poloZaj na trZisfu pri plas-
manu konvencionalnih stelitov za lesno industrijo. Re-
zultati razvojnih raziskav KaZejo, da smo za redno proiz-
vodnjo na tem specializiranem podroCju povsem pripravl-
jeni, konkurenéno sposobnost pa bomo gradili na zanesljivi
kakovosti, ki jo bomo vzdrZevali z nadaljevanjem programa
usmerjenih raziskav.

Cas bo v kratkem pokazal stopnjo realnosti naih
nacrtov, ¢e pa bi nas konkurenca iz kakrinega koli vzroka
strla, se bomo morali preorientirati, bogatejsi za dragoceno
izkusnjo.
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Osvajanje izdelave verig iz nerjavnih jekel

Chain Production from Stainless Steel

F. Legat, Veriga Lesce, Lesce
A. Lagoja, Zelezarna Jesenice, Jesenice

Kvalitetne verige za dvigala in transporterje za kemiéno industrijo po DIN 5684 in DIN 5687 so
izdelane iz nerjavnih jekel. Podane so lastnosti superferitnih avstenitnih in martenzitnih nerjavnih
jekel in primerjava uporabnosti za te namene ob upostevanju cene posameznih vrst jekel in
proizvodnih stroskov zaradi razli¢nih tehnologij oblikovanja in varjenja verig.

Kljuéne besede: verige, superferitna, avstenitna, martenzitna nerjavna jekla, umerjanje

For high tensile steel chains for hoists, conveyours after DIN 5684, DIN 5687 and other chains for
chemical industry stainless steels are used. The price of steels and production costs are very
important, therefore we have to know which basic material must be used: superferritic stainless steel

or austenitic stainless steel.

Key words: chains, superferritic, austenitic, martenzitic stainless steels, welding

1 Uvod

Ker imajo verige kot konéni proizvod v bistvu nosilne
in prenosne funkcije, je potrebno pri zahtevah za jekla
za verige navesti trdnostne lastnosti.  Pri tem moramo
upostevati, da verig ne uporabljamo le pri sobni temper-
atun, temved tudi v mrazu in pri povisanih temperaturah
ter da ni obremenitev le staticna, temve¢ tudi udama ali ni-
hajo¢a. Zaradi tega pride do posebnih zahtev za trdnostne
lastnosti jekel.

ViSina zahtevanih lastnosti se ravna po vrsti verige.
Venge brez posebnih Kvalitetmh zahtev uporabljamo tam,
kjer predvidevamo nizke obratovalne obremenitve in je ob
zlomu pri¢akovati majhen riziko.

Kvalitetne verige se wporabljajo: v normalni kvaliteli,
poboljSane, visoko-trdne ali obrabno-odporne verige kot
tudi verige s posebnimi fizikalnimi in Kemi¢nimi lastnos-
tmi materialov.

Trdnostne lastnosti verig so po mnenju proizvajalcev
verig doloc¢ene z: nosilno silo, preizkusno napetostjo in s
poruino napetostjo. lzkazalo se je, da je pri izdelavi verig
iz jekla s feritno-perlitno strukiuro ali s poboljfano struk-
turo potrebno upostevati faktor verige okrog 0.7 kot smemo
vrednost, to pomeni porusna sila verige znasa priblizno 70%
ratunske porusne sile, ki jo dobimo iz natezne trdnosti jekla
in iz preseka palice,

Za varjene verige 1z okroglega jekla s stabilizirano
austenitno strukturo lahko uporabimo zaradi mocnejSega
utrjevanja materiala v primerjavi s feritnim jeklom smemo
vrednost 0.8. Razlaga za razliko med porusno silo
verige in porusno silo okroglega jekla temelji na raz-
poreditvi napetosti v &lenu verige. Na dolotenih mestih
nastopajo napetostne konice v velikosti veckratnih normal-
nih napetosti, Kjer opazamo glede na obliko verige (delitev,
Sirna, mosti¢ek) znatne razlike v porazdelitvi in velikosti
napetosti. Zato za doseganje trdnostnih lastnosti kvalitetne
verige po varjenju glede na vrsto jekla normaliziramo ahi
poboljSamo.

Pri kvalitetnih verigah pa ni le obvezno spremljati
trdnost, temved je zaradi vamosti v uporabi, predvsem
pa zaradi prepreCevanja krhkih lomov velikega pomena
odgovarjajoca preoblikovalnost, Zilavost in neobCutljivost
jekel proti staranju. Minimalna preoblikovalnost materi-
ala verige, ki je v uporabi, naj bi na cni strani z dolo¢eno
preoblikovalno rezervo zagotavljala prevzem prekomemih
obremenitev, ki bi lahko povzrocile nasilen lom:; na drugi
strani pa bi se prekomerno raztegnjeni verizni ¢leni zaradi
slabega ujemanja z veriznim kolesom krivili in bi lahko
pri neprimemem jeklu in nestrokovni predelavi povzro€ilo
krhke lome, predvsem v obmod¢ju zvara. Zaradi tega pn
motomo gnanih verigah preoblikovalnost jeklia ne sme biti
prevelika, da je zagotovljena enakomerna delitev in s tem
miren tek preko veniZznih koles. Pri preizkusih verig z
dano preizkusno silo ne sme biti preseZen dolocen skupm
raztezek.

Jekla morajo imeti glede na namen uporabe verig,
kot smo to obravnavali pri kvalitetnth verigah, dolofene
fizikalne lastnost ali korozijsko odpomost.

Od jekel zahtevamo preoblikovalnost s hladnim ali
vrodim upogibanjem in predvsem sposobnost varjenja.
Sposobnost varjenja lahko omejimo predvsem zaradi pogo-
jev izdelave verig na sposobnost za obZigalno varjenje in
za topo varjenje s stiskanjem, predvsem za manjSe dimen-
zije. Pri varjenju ne sme priti do takih sprememb v mikro-
strukturi, Ki bi kvamo vplivale na mehanske ali fizikalne
(korozijska odpomost) lastnosti materiala.  Morebitne
Skodljive mikro-strukturne spremembe moramo s poznejso
toplotno obdelavo popraviti.

2

Najvedji potrosnik nerjavnih jekel je kemicna industrija v
svojih $tevilnih panogah in prehrambena industrija.  Do-
bra korozijska odpornost ne pomeni daljSe Zivljenjske dobe
samih verig, ampak zagotavlja tudi pravilno odvijanje
proizvodnega procesa, ki bi ga korozijski produkti lahko
bistveno motili.
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Korozijska odpomost je pomembna tudi za estetski
videz predmetov, pri ¢emer prav drobni detajli kot npr.
verige, vijaki in matice $e posebno motijo, ¢e so izdelani
iz neustreznega korozijsko neodpornega materiala. Ner-
javna jekla se vedno ve¢ uporabljajo za predmete Siroke
potrosnje, zato proizvodnja nerjavnih izdelkov v zadnjih
letih $e posebno narasca.

Domaca industrija je uporabljala za izdelavo nerjavnih
verig in vijakov izkljuéno uvoZena jekla. V okviru sloven-
skih Zelezamn so bili Ze izvrSeni poizkusi izdelave raznih
izdelkov iz nerjavnih jekel, ki jih izdelujejo nase Zelezame.
Izkazalo se je, da so domace vrsie nerjavnih jekel, Ceprav
podobnih kemi¢nih sestav kot inozemske, manj primerna za
izdelavo kvalitetnejsih nerjavnih izdelkov. To pa pomeni,
da morajo imeti nerjavna jekla, ki so primema za izdelavo
verig, vendarle Se nekatere specificne lastnosti.

Izbor nerjavnih jekel, ki so uporabna za izdelavo verig
povzemamo iz literatumih podatkov, ki se v glavnem
nanasajo na DIN norme. To so Cr-Ni in Cr-Ni-Mo austen-
itna jekla (Karakteristicna oznaka A) ter Cr in Cr-Mo fer-
itna in martenzitna jekla (karakteristi¢na oznaka C) in celo
austenitna in martenzitna jekla z izloevalnim utrjanjem.
Vendar pa moramo pripomniti, da je najvedji del nerjavnih
verig izdelan iz austenitnih jekel, zlasti iz vrste A 2 in A
4, 10 je jekel, ki sta podobni nasim jeklom C. 4580 (Acron
11 extra) in C. 4573 (Acron 12).

Osnovno lastnost nerjavnih jekel, to je korozijsko
odpomost pri vijakih, e zlasti odpornost proti napetostni
Koroziji — zagotavljata sestava in struktura jekla.

Pri verigah je hladno preoblikovanje manjie kot pri vi-
jakih, vendar je varjenje odprto vprasanje za varilne avto-
mate drobnejdih verig.

3 Preizkusi

Za verige smo za vse dimenzije uporabljali iste kvalitete
kot za ostale izdelke, vendar so bile pri proizvodniji tezave
razli¢ne:

e jeklo je imelo pisane lastnosti, kar pomeni nes-
imetri¢no upogibanje,

e teZave pri varjenju zaradi vzmetnih sil v hrbtnem delu,
Ki so bile tudi razli¢ne.

Ker nas je posebno zanimala sama tehnologija proizvod-
nje z vsemi posebnostmi, smo zasledovali izdelavo verige
iz austenitnega jekla,

Kot vzor¢ni primer smo vzeli verigo DIN 766 ¢ 13 mm
Kalibrirano in preizku$eno po upogibanju na stroju KER 7
in varjeno na stroju KEH 7.

Jeklo po kvaliteti: Wnr. 1.4401, X5 CrNiMo 18 10, C.
4573,

Zica je imela kemicno sestavo, podano v tabeli 1.

Tabela 1.
C% | Si% | Mn% | P% S% | Ni% | Cr% | Mo%
00410921 20 |0.014]|0.012[119]179]| 23

Valjani kolobarji so imeli premer Kot obicajni kolobarji
pri valinih progah, Zica pa je imela premer ¢ 15 mm z
obiCajnimi tolerancami na premer in obliko.

Priprava Zice je bila naslednja:

ER)

e peskanje valjane Zice ¢ 15 mm in takoj vledenje na o
13.6 mm,

e galenje s temperature 1030-1050°C v vodi in

e ponovno viecenje na ¢ 13.2 mm.

V praksi uporabljamo tudi drugo tehnolosko pot, ki ima
kot osnovno dimenzijo valjano Zico ¢ 14 mm gaseno takoj
in nato vleeno na ¢ 13.2 mm. Ta postopek je praktiéno
bolj nesiguren, zato je pri nas v uporabi dvakratno vlecenje
in vmesno gasenje.

Po pripravi smo imeli mchanske lastnosti, podane v
tabeli 2.

Tabela 2.
Jeklo Rr Rm 515
N/mm? | N/mm? | %
C. 4573 210 700 48

Upogibanje je teklo v hladnem stanju na upogibalnem
stroju tipa KER. To je stroj firme WAFIOS, ki ima sistem
upogibanja izveden z valji tako, da se deformacija lepo po-
razdeli po celem radiusu ¢lena. Priprava palice za Clen je
enaka kot za druge verige iz mikrolegiranega jekla. Zvarni
spoj ima posebno "V obliko, ki zagotavlja enakomeren in
dober zvar.

Stroj je tekel s kapaciteto 33-35 ¢lenov/minuio in ni
kazal povecane porabe upogibalnega orodja. Spojni deli so
imeli ustrezen kot; vzmetnost pa se je gibala med 0.6-0.8
pri delitvi t = 37-37.5 mm.

Varjenje je potekalo na stroju KEH 7, to je stroj firme
WAFIOS, ki ima Je¢ moderno izvedeno elektroniko in av-
tomatiko. Zvari so enakomerni, zvami venec pa se lepo
obreZe z dveh strani: preéni odrez in nato Se vzdolZni odrez
po osi ¢lena. Ta na¢in nam daje popolnoma &ist zvar in ga
Stejemo za 100% zvar. Vsi prelomi pri pravem postopku
nastopijo v osnovnem materialu.

Razlika je, ¢e primerjamo to jeklo z mikrolegiraninu,
da morajo biti razdalje med elektrodami &im manjSe. Cim
0Zji del segretega ¢lena mora biti obseZen pri varjenju in
stiskanju. V nasprotnem slucaju je Zmula prevelika, pritisk
se ne Koncentrira na pravem mestu, pa tudi zvarni venec
je toliko 3irok, da je problemati¢no obrezovanje. Seveda
pa so pri teh jeklih elektrode bolj izpostavljene, ker hitreje
pride do lokalnega pregretja in do okvare elektrod. V nasem
primeru smo uporabljali elektrode zlitine CuCrZr z oznako
CRM 16 ali VARMAT 3 po oznaki Mariborske livarne s
trdoto 120-135 HB.

Varilni stroj je varil s hitrostjo 20 ¢lenov/minuto.

Zaradi zanimivih rezultatov navajamo nekaj vrednosti o
trdnosti in ostalih lastnosti, ki so za verige te vrste pomen-
bne.

Rezultati preizkusov:

Ploskev v diagramu je dokaj velika, kar pomeni, da ima
veriga veliko energijsko sposobnost in s tem tudi Zilavost,

Pri upogibnih probah preko zvara smo upostevali up-
ogibni faktor, Ki je predpisan za visokoodpomne verige.
Veriga mora dose¢i poves “D” brez pojava razpok v zvaru.
Ta poves znafa v nasem primeru 13 mm in je bil doseZen
v obeh stanjih verige.

Meritev trdot nam je dala vrednosti, prikazane v
tabeli 3.

Ce pogledamo delo in kvaliteto verige lahko recemo, da
so vaZnejSe postavke pri tehnologiji naslednje:



Tabela 3.
Veriga, surovo stanjc HV 10/10
Hrbtna Zvama  Notranji radius  Zunanji
stran stran ¢lena radius
HV 213-222 198-222 263-308 233-300
Veriga, gadeno stanje
185-191 185-191 170-183 179188

nastavljanje in delovanje elektrod,
oblika in kvaliteta zvamega spoja,
enakomemos! upogibanja,

lastnosti osnovnega materiala in tudi
nekoliko povecana poraba orodja.

Jeklo se lepo preoblikuje, vendar so deformacijske sile
vedje, 1ako, da v praksi velikosti strojev za posamezne di-
menzije po modi premaknemo navzgor za eno stopnjo.

Za samo jeklo velja, da moramo pri uporovnem varjenju
upostevati naslednje lastnosti:

o Slabo elektri¢no in toplotno prevodnost, visoko talisce,
visoko trdnost pri poviSanih temperaturah, velik
razteznostni koeficient in veliko kontaktno upomost.

o Temperatura pri varjenju mora biti natanino kontroli-
rana, da prepretimo Skodljivo izloCanje karbidov na
minimum, hkrati pa mora biti zadosina, da ob pravem
tlaku doseZemo zahtevane lastnosti zvara.

e Slaba elektriéna prevodnost povzroa hitrejSe ogre-
vanje. Zaradi tega pri varjenju nerjavnih jekel v
primerjavi z varjenjem navadnih jekel istih dimenzij
moramo uporabiti manjso jakost toka in krajsi as.

o Zaradi slable toplotne prevodnosti se zvar hladi
pocasneje kot pri navadnih jeklih.

o Talis¢e vpliva na polreben vnos toplote za proces tal-

jenja (zlitja) pri varjenju.
Talid¢e razliénih austenitnih jekel je med 1370 in
1455°C: pri martenzitnih in feritnih jeklih pa med 1400
in 1535°C (navadna malo oglji¢na jekla imajo talisce
med 1480 in 1537°C).

o Posledica visoke trdnosti pri navadni in povisanih tem-

peraturah je, da je treba pri varjenju uporabili vecje

sile, da stisnemo obe zvarni povrsini in ustvarimo za-
htevani kontakl.

Toplotni raztezek:

Austenitna jekla se pri spreminjajodi temperaturi

motneje raztezajo in kr¢ijo (v primerjavi z navadnimi

jekli), kar povzrota vecje termi¢ne napetosti, ki lahko
privedejo do zvijanja (toplotni razteznostni koeficient

- austenitnih jekel je za ca. 35% velji od raztezka navad-
nih jekel).

Pri feritnih in martenzitnih jeklih je razteznostni koe-
ficient manjsi kot pri navadnih jeklih (za 6 do 20%).

¢ Kontakina upornost nerjavnih jekel je vegja kot pn C-

jeklih, zato je potreben moénejsi stisk elekirod.

“

Superferitna nerjavna jekla spadajo med novejsa jekla, ki
predstavljajo zahtevnejSe jeklarske izdelke. Po mehanskih
in korozijskih lastnostih jih lahko primerjamo z austenitnimi
nerjavnimi jekli. Po kemijski sestavi se od austenitnih raz-
likujejo po tem, da ne vsebujejo niklja, da vsebujejo 16 in

F. Legat, A. Lagoja: Osvajanje izdelave verig iz nerjavnih jekel

ved odstotkov kroma in pod 250 ppm ogljika in dusika. Ko-
rozijska obstojnost superferitnih jekel se povecuje z vseb-
nostjo kroma in dodatkom molibdena.

Ker superferitna jekla ne vsebujejo niklja, so cenejfa od
austenitnih. Tako superferitno jeklo ima zelo dobre preob-
likovalne sposobnosti in podobno korozijsko odpornost kot
austenitno.

Superferitno jeklo je v primerjavi 2z austenitnimi jekli
manj odpomno proti nastanku izjed (pitting) zlasti v korozi-
jskih medijih, ki vsebujejo Cl ione, ima pa boljSo odpomost
proti interkristalni koroziji, proti napetostni koroziji pa je
praktiéno imuno.

Pri varjenju se odpomost proti interkristalni Koroziji
poslabia zaradi izlo¢anja Cr karbidov ob mejah. Velika
prednost je odpomost proti napetostni koroziji tako os-
novnega materiala kot tudi vara in prehodne cone.

Raziskave so bile usmerjene predvsem v ugotavijanje
njegovih vleénih sposobnosti in tistih mehanskih lastnosti
jekla, v katerih bi lahko sklepali na uporabnost jekla pri
izdelavi vijakov in verig.

Preoblikovalne sposobnosti superferitnega jekla smo
ugotavljali s preizkusi vlecenja, trgalnimi preizkusi, krivul-
jami te¢enja, meritvami mikrotrdot, izdelavo vijakov, verig
in metalografskimi preiskavami.  Ugotavljali smo tudi
rekristalizacijske lastnosti jekla. Zaradi boljse predstavitve
preoblikovalnih lastnosti superferitnega jekla ga nismo
primerjali le z austenitnim nerjavnim jeklom, ki se pri pre-
oblikovanju bolj utrjuje, temved tudi z jekli za masivno
preoblikovanije, jekloma JMP 10 in JMP 15, ki ju preob-
likujemo pri niZjih preoblikovalnih napetostih.
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Slika 1. Knivulja teéenja. primenjava Acron | super in prokron 12.
Figure 1. Flow-curve, comparison between the mechanical
properties. Acron | sup and Prokron 12,

Za proizvodnjo verig smo vzeli jeklo z naslednjo kemi-
jsko sestavo:
Acron 1 — chg 111840
0.021% C: 0.59% Si; 0.56% Mn: 16.90% Cr; 0.0097% N
(C + N = 0.0307).

Zica je bila po valjanju Zarjena pri temperaturi 880°C.
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Za pripravo naSe Zice za verige smo Zico valjano seveda
previekli na Zeljeno dimenzijo.

Zico premera 6 mm smo pred vleCenjem Zarili, jo zluZili
ter nanjo nanesli nosilec maziva steelfor, ki ga uporabljamo
za vle¢enje nerjavnih jekel. Kot mazivo pri vieCenju smo
uporabili stearatni prasek, ki ga prav tako uporabljamo za
vledenje nerjavnih jekel. Delne redukcije pri vieCenju so
bile velike od 20 do 25%, podobne kot jih uporabljajo pri
vlefenju austenitnih nerjavnih jekel; pri tanj$ih dimenzijah
pa tudi manjse. Viekli smo jo tudi do tistih Zeljenih dimen-
2ij, 1z Katerih lahko izdelujemo verige. Poudariti moramo,
da Zzico med vleCenjem nismo vmesno Zarili, Kar dokazuje,
da ima preizkusano superferitno jeklo izredne preobliko-
valne sposobnosti,

Pri tem viecenju smo dobili mehanske lastnosti, podane
v tabeli 4.

Tabela 4, Mchanske lastnosti viedene Zice iz jekla Acron L.

Premer Zice i, R, A 7 | Trdota
v mm Nmm? | Nomm? [ v% | v% | HV 4
6.0 315 476 30 84 167
5.10 582 631 6 74 220
4.6 678 710 5 T 237
4.0 714 768 4 70 255

Skupna deformacija pri viecenju je 55%.

Verigo smo izdelali na industrijskem strojy KEH 3 1z
premera viecene Zice 5.10 mm. S stalis¢a preoblikoval-
nosti predstavlja veriga manj zahteven izdelek, zato smo
vse preizkuse osredoto¢ili v kvaliteto zvara.  Zvare smo
pregledali metalografsko in jih tudi mehansko preizkusili s
trgalnimi preizkusi.

Pri mikrostrukturnem pregledu zvara smo ugotovili, da
so bili zvari po celotnem preseku zapolnjeni brez poroznosti
na sredini. V staljenem delu zvara smo opazili nekaj vecje
kristalno zmo. O kvaliteti zvarov pricajo tudy rezultati tr-
galnih preizkusov, pri Katerih se Cleni verige niso trgali na
zvarjenih mestih temved¢ na nezvarjenih.

Rezultati:

e s hitrostjo 70 Elenov/minuto upogibanja in varjenjem
na varilnem stroju KEH 3 smo verige takoj preizkusili
in kalibrirali. Mere na 11 t so bile v predpisanih tol-
erancah.

e rezultati trgalnih preizkusov so bili zadovoljivi.

Tabela 5.
Vzorec | Sila preloma KN | Mesto preloma
1 17.50 KN Osnovni material
2 17.60 KN na prehodu
3 17.70 KN Clena v
4 17.80 KN radius pri
5 17.70 KN vseh probah

e Pet upogibnih prob s tnom D = 4 mm, kot 180°; vsi
rezultati dobri

e ZoZenje prelomnega mesta na clenu Sx preko 66%

e Nekaj znadilnih struktur nam podajajo naslednje slike.
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Po prvih izkusnjah pri proizvodnji in preizkusu verig
lahko zakljuéimo:

o Superferitno jeklo ima zelo dobre preoblikovalne last-
nosti in je za samo upogibanje potrebno cca. 35%
manj energije kot pni austenitnem jeklu.

o Stroji te¢ejo z neznatno povedano porabo orodja, pri
austenitnem jeklu pa je poraba noZev za obrez zvara
40% vedja.

o Pri varjenju so pogoji isti kKot pri mikrolegiranem jeklu,
za austenitno jeklo je razdalja med elektrodami manjsa.
Sile stiskanja se morajo povecati tako, da se dimenzi-
jska obmodja na strojih za jekla tipa 18/8 za eno stop-
njo zniZajo.

e Superferitno jeklo nima niklja, zato je tudi cca. 30%
cenejse,

e Vlelenje pri pripravi Zice ne predstavlja posebnih
tezav, ¢e imamo pravo giscenje in pravilna mazilna
sredstva za viedenje.

e Pomembna za nas je nevarnost interkristalne in
napetostne  korozije, ki pri superferitnem jeklu ne
nastopa.

e Korozijska odpomost proti izjedam (pittingu) je pri
austenitnem jeklu boljsa, vendar se pri superferitnem
(SF) jeklu z dodatkom MO tej odpornosti austenitnega
priblizujemo.

Korozijski test v slanici: Pojavlja se pitting kar ponovno
potrjuje, da SF jekla niso primerna za medije, ki vsebujejo
Cl-ione.

Zaradi omenjenih prednosti pa jeklo dobiva na vred-
nosti in ima pri predelovalcih Zice v prihodnosti pomembno
mesto.

Mikrostrukture znadilnih con v Clenu so podane na
slikah 2-4.

Stika 2. Osnovni matenal Acron 1. Povedava 100x.

Figure 2. Basic matenial Acron 1. Magn. 100«

5

Visokotrdne verige razreda 8 spadajo v vrh izdelkov na
podrotju verig. Vsaka tovarna verig strmi K proizvodnjt
kvalitetnejSega asortimana z ved viozenega dela in znanja,
in zato tudi visjo vrednostjo. Najpomembnejse je. da so te
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Stika 3. Zvar in prehodna cona po toplotnt obdelavi Acron 1.
Povecava 100x.
Figure 3. Weld and heat affected zone after heat treatment, Acron 1.
Magn. 100x.,

// 5l '
/ -
{ /
Slika 4. Posamezna mesta v zvaru — brez toplotne obdelave.
Povedava 200x .

Figure 4. Some zones n the weld, without heat treatment. Magn.
200 x.

Slika §. Vzorec verige po varjenju. ¢ 6 mm. Povefava 2.5x.
Flgure 5. Chain ¢ 6 mm after welding. Magn. 2.5x.

verige cenjen izvozni artikel, vendar po Kvaliteti tako za-
hteven, da inozemski kupci zahtevajo pred uvozom posebno
homologacijo. Tehnologija je Ze veliko napredovala v
razvoju proizvodnje teh verig, vendar so Se problemi, Ki
zahtevajo posebno pri nerjavnih jeklih sistematicno delo in

F. Legat. A, Lagoja: Osvajanje izdelave verig iz nerjavnih jekel

zanesljivost pri proizvodnji. Gre za pravilno izbiro jekla,
primemo kvaliteto Zice, varilno-tehni¢ne razmere, toplotno
obdelavo in drugo.

Kako kvaliteten proizvod so te verige, kaZe primer, vel-
javen za verigo iz Zice premera 7 mm, razreda 8:

e Veriga mora zdrZati najmanj 60 kN, kar pomeni, da
je njena trdnost, upoStevajoé 2 preseka, okoli 850
N/mm?. Ker je napetost pri natezanju verige vecosna,
v veliki meri strizna, je potrebno verigo poboljsati na
okoli 1250 do 1300 N/mm?, kolikor bi moral zdrZati
malerial verige pri enoosnem nateznem preizkusu. Pri
tem mora biti jeklo Zilavo in seveda varivo.

o Kalibrirano verigo te vrste uporabljajo za dvigala in
elevatorje, torej tee preko ozobljenih koles. Dobra
prilagojenost verige in Kolesa je Zivljenjskega pom-
ena za naprave in tiste, ki z njimi upravijajo (nemski
DIN standard je bil izdelan v sodelovanju s poklicn-
imi zdruZenji in centralo za preprecevanje nesreC in
medicino dela). Zaradi tega so tolerance teh verig
izredno stroge — za enajstélenski del te verige je pri
dolzini 231 mm (delitev 11 . t) toleranca +0.72 in -0.36
mm. DolZino v tej toleranci moramo doseci s takim
predhodnim natezanjem, da se veriga do tako imeno-
vane preizkusne sile, ki je za to verigo 40 kN, obnasa
po Hookovem zakonu — sila in raziezek (elastiéni)
sta proporcionalni. Pri verigi brez tega predhodnega
nalezanja ni te proporcionalnosti zaradi vtiskovanja na
stiénih to¢kah ¢lenov in spreminjanja Sirine Clenov,

Primer kaze, da 1a proizvod zahteva pravilno izbrano
in zelo kvalitetno jeklo ter zelo natanéno in zanesljivo
tehnologijo izdelave:  varjenja, toplotne obdelave in
preizkusanja, Od razvojnega programa lovarme smo se v
okviru te raziskave osredotocili na izbiro pravilnega jekla,
toplotno obdelavo, preizkuSanje in oblikovne spremembe
pri natezanju.

DIN 5684 List 3: Zahteva jeklo varivo in sposobno za
poboljsanje, pomirjeno in drobnozmato (okoli 0.025% Al).
Vsebovati mora vsaj dva legima elementa, od teh vsaj enega
od naslednjih:

e Ni min. 0.4%
o Cr min. 0.4%
e Mo min. 0.15%

Kot drugi element je dovoljen B, ne Stejeta pa Si in Mn.

Prve probe smo naredili iz jekla Acron 4, kjer smo dobili
za zafetek solidne vrednosti. To pomeni, da smo presegli
predpisane meje za trdnost verige, vendar pa so bili doseZeni
rezultati Se premalo konstantni. Polovica trgalnih prob je
bila pod mejo in lomi so nastajali na podrocju zvarov. Ker
to jeklo ni imelo Ni, smo zaradi zahteve DIN norm presli
na jeklo jescniske Zelezame Acron 2 spec (X20 CrNi 17.2
Wnr. 1.4057).

Jeklo je imelo naslednjo analizo, podano v tabeli 6.

Tabela 6.
C% | Cr% | Mo% | Ni%
0.20 16 0.35 1.8

Mehanske lastnosti v vlecenem stanju: (vlecenje ¢ 7 na
@ 6 mm):

e trdnost: 900-940 N/mm’
e raztezek: 8-10%
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g .

Slika 6. Osnovni material in prehodna cona. Jeklo Acron 2 spec.
Povecava S00x .,
Figure 6. Basic matenal and heat affected zone, steel: Acron 2 spec.
Magn. 500x.

Shika 7. Zvar. Povefava S00x.
Figure 7. Weld. Magn. S00x,

Proizvodnja verig je tekla na upogibalnem stroju KER
4 in varilnem stroju KEH 4. Hitrosti smo za 30% zniZali in
spreminjali tudi razdalje med elektrodami, Pri samem delu
smo naleteli na nekaj tezav:

e Zica po Zarjenju nima najbolj$ih lastnosti za up-

ogibanje, ker ima previsoko trdnost (860-920 N/mm®)
zato so rezultati bolj$i, &e se material predhodno
poboljsa:
10 pomeni: 690-730°C Zarjenje daje slabSe vrednosti
za hladno upogibanje kot 1000-1030°C in ohlajanje
na zraku, nato popustanje 650-680°C, kar nam daje
Rm 720-860 N/mm’ in AS min. — 14%

Zaradi visokih temperatur na zvaru in njegovi okolici
dobimo martenzit in z njim v dolofenih primerih tudi
razpoke.

Te razpoke so v zvaru (ob&asno) pa tudi pod elekrodami
(rob elektrod). Napake so odvisne od hitrosti varjenja in od
vnosa toplote v sam zvar.

Slike 8-10 prikazujejo zvar in najpogostejie napake.
48

Slika 8. Obe vrsti napak: 1) v zvaru in 2) na robu toplotne cone.
Povefava 100x.
Figure 8, Two types of defects: 1) weld defect 2) edge from heat
affected zone. Magn. 100x.
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Slika 9. Izlo&ki na mejni razpoki. Povelava 500x .
Figure 9. Excretions on the cracs. Magn. 100x.

Shika 10. Detajl razpoke na sredini zvara, Povefava 200x.
Figure 10. Particle of crack in the midlle of the weld. Magn, 200x

6 Zakljutek

Za proizvodnjo nerjavnih verig “normalnih™ trdnosti poseb-
nih tezav v praksi ni. Upostevati moramo dolocene karak-
teristike in lastnosti posameznih jekel in tem prilagodit



pogoje na strojih in toplotno obdelavo. Ce pa vzamemo
feritno martenzitno jeklo, ki nam edino lahko poleg koroz-
iiske odpornosti daje tudi zahtevane lastnosti stopnje 8, pa
je slika nekoliko bolj nejasna.

Iz preiskav lahko zaklju¢imo:

¢ Martenzitna jekla lahko uporovno varimo v Zarjenem
ali poboljfanem stanju.

o Ne glede na izhodno mikrostrukturo dobimo v zvaru
vedno martenzitno cono.

e Trdota te cone je odvisna le od vsebnosti C. Z
rasto¢o trdoto se poveduje tudi obéutljivost na razpoke,
istoasno pa se zmanjSuje Zilavost,

F. Legat, A. Lagoja: Osvajanje izdelave verig iz nerjavnih jekel

e Zadovoljivo mikrostrukturo po varjenju, ki ne potre-
buje dodatne toplotne obdelave dobimo le pri jeklih z
maks. 0.15% C. Jekla z vidjim deleZzem C je potrebno
po varjenju toplotno obdelati.

Poseben problem predstavlja ohlajanje po varjenju.
Hitrost ohlajanja je vedno prevelika, posledica je marten-
zit in nevamost razpok. Pri obZigalnem nadinu je segret
cel ¢len in imamo z zadrZzevanjem ohlajanja moZnost ¢len
spraviti v podrogje, ki ni tako krhko. Pri naSem sistemu var-
jenja okolica zvara pospeseno hladi vroée mesto. Z nadaljn-
jimi preizkusi bomo usmerili delo v obe smeri:

o izbor jekla in moZne analizne kombinacije,
e moZnosti kontroliranega ohlajanja po varjenju.
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Nov postopek oglji¢enja z dodajanjem amoniaka

A New Carbonising Process by Additions Ammonia

S. Krivec, Veriga Lesce

A. Rodic¢, Institut za kovinske materiale in tehnologije Ljubljana

Na jekiih 20NiCrMo3 in 15CrNi6é smo preizkusili nov postopek kemotermi¢ne obdelave. Noviteta je
uvajanje dusika po oglji¢enju, v ¢asu znizevanja temperature od temperature ogljicenja na

temperaturo direktnega kaljenja.

S tem postopkom smo Zeleli doseci ugodne vplive ogljika in dusika v difuzijski plasti.
Postopek je primeren tam, kjer Zelimo vedje globine ogljicenja (At nad 0.8 mm).

V élanku je podana primerjava trdot, upogibno udarne Zilavosti, koeficientov trenja, obrabne
obstojnosti med vzorci, ki so bili samo oglji¢eni ter vzorci, ki so bili ogljiceni in dusiceni.

Kliuéne besede: kemotermiéna obdelava (ogljicenje, dusi¢enje — lastnosti

A new thermo-chemical treatment of 20NiCrMo3 and 15CrNi6 steels was investigated. The new
treatment is characterized by the introduction of nitrogen (after carbonising) during the cooling from
the carbonising to the direct quenching temperature.

The treatment had intention to achieve beneficial effects of carbon and nitrogen in the diffusion layer
and it is especially applicable when carbonised layers (At) of more than 8 mm are required.

In this paper the hardness, the bending impact toughness, the friction coefficients and the wear
resistance of specimens which were treated by the new process were compared with the specimens

which were only carbonised.

Key words: thermo-chemical treatment, carbonising, carbonitriding — property

I Uvod

Cilj raziskave je bil ugotavljanje smotrnosti dodajanja amo-
niaka v dolo¢eni fazi termokemijskega postopka ogljicenja.
Termokemijske postopke ogljicenja 2 razlicmimi nacini
kaljenja uporabljamo za doseganje kombiniranith mechan
skih, fizikalnih in tehnoloSkih lastnosti na jeklenih izdelkih,
Narava trdne snovi je laka, da nekatere lasinosti: trdnost,
plastiénost med seboj niso sorazmerno odvisne, temved
obratno sorazmemo, kar v praksi pomeni, da moramo
nanje vplivati selektivno. To nam omogodajo termokemi-
iski postopki, pri katerih nastopa oplemenitenje povrsine
z drugim elementom (ogljik, dusik), kar ima za posledico
spremembo kemicne analize in lastnosti na povrsin jekla.
Postopek oglj¢enja lahko opiSemo v dveh stopnjah:

1. masni tok ogljika iz plina na obdelovanec, Ki se dogaja
na mejni povrsini med phinom in obdelovancem in ga
opisuje enacha (1)

m:.i(('p—(') (1
3 prehodnostno Stevilo emy/s
C'p potencial ogljika v plinu %
5 potencial ogljika na povrSini obdelo-
vanca %

"~

. hitrost difuzije ogljika v obdelovancu, Ki je opisana z
enacho (2) drugega Fickovega zakona

=3y ; b (2)

D difuzijska konstanta cm’/s

x oddaljenost od povrdine obdelovanca
mm

(& koncentracija elementa %

! ¢as trajanja s

NajenostavnejSa oblika reSitve diferencialne enacbe za
globino ogljicenja (Afj 3q.) je podal avior Wyx\" v enalbi
(3)

At =k V1 =5 (3)
& faktor
f Cas h
S D/

Faktor k je odvisen od temperature, ogljikovega po-
tenciala in kemicéne sestave jekla.  Prestopnostno Stevilo
3 je odvisno od izbire sredstva za ogljiCenje in znada
1.3 x 107% m/s za endoplin, ki je nastal iz zemeljskega
plina, medtem ko je difuzijski koeficient ) odvisen od
temperature in konccmrac’ijc ogljika in je velikostnega reda
(0.09 — 5.12) x 10=7 em?/s (2).

Ogljicenje lahko poteka v trdnem, tekoCem ali plinastem
sredstvu.  Kaljenje, ki mu sledi, pa lahko izvajamo na
ved nacinov in sicer direktno enojno ali dvojno kaljenje.
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Plin za oglji¢enje v plinastem mediju ima dolo&eno ses-
tavo in se sestoji iz komponent CO, CO,, CHy, H,, H,0.
Te komponente plina med seboj reagirajo (Boudouard-ova
reakcija, reakcija vodnega plina, reakeija metana) in prispe-
vajo k doseganju ogljikovega potenciala plina za oglji¢enje.

e v ped damo Se dolofeno koli¢ino amoniaka, potem
prine nara$ati tudi dudikov potencial. Ta pa ni odvisen
le od koli¢ine amoniaka, temved tudi od skupne kemi¢ne
sestave plina, velikosti reakcijskega prostora, katalitiéne
uCinkovitosti reakcijskega prostora itd. 7 narai¢anjem
dusikovega potenciala se isto¢asno zmanjSuje ogljikov po-
tencial (3). Tako je potrebno za doseganje 0.4% N na
povriini obdelovanca pri temperaturi 930°C dodati 10%
amoniaka (4). 7 namenom, da bi pospesili zniZevanje
ogljikovega potenciala smo v fazi difuzije prieli dodajati
amoniak.

Vpliv dusikovega potenciala vedinoma ugodno deluje
na zmanjSanje povrsinske oksidacije jekla. Povriinska oksi-
dacija jekla nastopa tudi pri tako imenovani direkini pripravi
ogljiéne atmosfere, kjer se zemeljski plin-zrak mesata med
seboj v razmerju 1 : 2.5 in direkino vstopata v peé. Le-ta
lahko sega od 5 do 20pm v globino jekla. Ce je dotok plina
in mesanje pravilno izbrano, potem lahko govorimo o ko-
maj zaznavni povrsinski oksidaciji pri navedenih oglji¢nih
atmosferah (5).

Pri jeklu, ki ima doloceno globino oglji¢enja, nas prven-
stveno ne zanima ogljikov potencial, niti aktivnost ogljiéne
atmosfere, temve¢ samo koncentracija ogljika v povrSinski
plasti. Zato smo v nadi raziskavi poizkusili dokazati kom-
biniran vpliv ogljika in dufika, ne samo na parametre at-
mosfere za ogljicenje, temved tudi na mehanske, fizikalne
in tehnoloske lastnosti obeh jekel.

Tako na primer Zilavost ni odvisna samo od trdote
kaljene ogljicne plasti, temved tudi od skupnih lastnosti,
tako jedra Kot povrSine jekla. Velikostni razred Zilavosti v
kaljeni difuzijski coni je v vecini primerov 5-15 J (9). Pri
tem je potrebno poudariti, da imata globina oglji¢enja (At)
in povrsinska trdota zelo velik vpliv na Zilavost. Pri enakih
globinah Kaljenja ogljicene plasti (£'Aht) lahko vplivamo na
Zilavost samo s povecanjem duktilnosti povrine. Zilavost
z naraS¢anjem ogljika na povrsini do 1% Kontinuimo pada.
Za doseganje maksimalne trdote mora povriina vsebovati
od 0.6 do 0.7% C (6), oziroma za posamezne vrste jekel
eviektoidno sestavo.

Odpornost proti obrabi je odvisna od parametrov
termokemijskega procesa in sicer od vsebnosti ogljika, tr-
dote, mikrostrukture in lastnih napetosti povriine. Prav
verige razlicnih kvalitet so proizvodi, pri katerih prihaja do
obrabe v sti¢is¢u dveh enakih materialov, kar je s stalis¢a
trenja neugodno. Na podrocju suhega trenja je bilo ugotovl-
jeno, da je trenje med enakimi materiali vecje kot med ra-
zliénimi (7). Struktura na povrsini dveh med seboj delujocih
obdelovancev je odvisna od temperature, ki se pojavlja na
kontaktnih mestih in ima neposreden vpliv na rezultirajode
lastne natezne napetosti (8). Odpornost proti obrabi je kom-
pleksna, vendar lahko razline rezultate zanesljivo primer-
Jjamo z vplivom ogljika in dusika na preizkuSancih.

2 Vrste jekel in toplotna obdelava
Za preizkusanje smo izbrali jeklo za poboljSanje
20NiCrMo3 in jeklo za cementacijo 15CeNi6, ki ju uporabl-
jamo za proizvodnjo verig.

Paramelri procesa termokemijskega postopka ogljicenja
z dircktnim Kaljenjem za postopek I in postopek 1.
oglji¢enja + dodajanja NH4 so podani na sliki 1.
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Postopek 1 ogipcenje 950°C .5P/Retorto +840°C, 45"
= ‘3?,. 60°C/zrak+180°C . 1P/ zrak

Postopek I ogljigenje 950°C. S"/ Retorta NHy+ 840°C,

45', olje 60°C/zraks180°C 1P /zrok

W
rebm temperature
§ Komara 3t 1 it
g
2 —_— Ve ole
-4
< ——— Vtokek
a
E
=
|
- Nedgnie
o ‘
] reiim pling
: e
x —— i Periing
w
°
o |
. -»———————————»A—i-—*.l(r‘
L kP
1 2 3 4 5 5'5 B 9
Cas . h

Slika 1. Parametn termokemijskih procesov 1. in 11,
Figure 1. Thermo-chemical parameters for the treatments [ and 11.

Toplotna obdelava prob je bila izvedena skupaj z in-
dustrijskim vloZkom teZe cca. 400 kg v dvokomomi pedi
IPSEN. Aumosfera za ogljienje je bila proizvedena na di-
rekten na¢in. Poraba atmosfere za ogljicenje znada 25 m_ /h
in sicer 10 m} /h v prvi komori in 15 m_ /h v drugi komori.

Postopek oglji¢enja smo izvajali z dvema potencialoma
ogljika. To sta potencial preogljicenja P. = 1.0 in potencial
difuzije P.4;y = 0.8. V drugi komori je bil potencial ogljika
P.=0.17.

Legiranost materiala smo upostevali s tako imenovanim
faktorjem legiranja, ki nam glede na kemi¢no analizo ma-
teriala dolo¢i dejanski ogljikov potencial. Ta faktor je bil
za jeklo ISCrNi6 1.08.

Vsi parametri procesa so bili pri obeh postopkih enaki,
razen dodatka amoniaka. Pri postopku II. v prvo komoro
vodimo 1 m} /h (10%) amoniaka, v drugo komoro pa
1.2 m)/h (8%) amoniaka, mediem ko je bil postopek [.
1zveden brez amoniaka. Vecji odstotek amoniaka dodamo v
prvo komoro zaradi krajsih ¢asov dodajanja in visje temper-
ature komore. Vsebnost ogljika na povrSini je bila dolo¢ena,
glede na najboljSo kaljivost in je znaSala 0.7%.

Popuscanje prob smo izvajali industrijsko v popusénih
peceh IPSEN.

3 Razmere in natini preizkudanja vzorcev

Preizkus vzorcev je potekal paralelno za oba postopka I. in
IL. v laboratorijskem okolju. Izvedli smo sledece analize in
meritve:

e meritve trdote povrsine
e analizo ogljika
e merjenje udamo upogibnega dela
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Slika 2. Potek ogljika i trdote v odvisnosti od oddaljenosti od povisine za obe jekli in oba postopka,
Figure 2. Vanations of carbon and hardness with the distance from the surface for both steels and both treatments.

Tabela 1. Kemitna sestava preizkuievanih jekel v uteZnih odstotkih

Jeklo C Si Mn P S Cr Ni Mo | ¢ mm | proizvajalec
20NiCrMo3 | 0.21 | 0.17 | 0.63 | 0.011 | 0.006 | 0.56 | 0.83 | 0.17 | 20 Z.J.
15CrNi6 0.13 | 0.25 | 047 | 0.017 | 0.021 | 1.46 | 146 | - 38 Z.5.

¢ metalografske preizkave z optiénim in rasterelektron-  Valjlek in plodtica sta bila iz enakega jekla in enako ke-

skim mikroskopom
o analize lomnih ploskev
e merjenje trenja in obrabe

Trdote smo merili z merilnim instrumentom ZWICK
max HV 30 na udarno upogibnih vzorcih in na vzorcih
¢13x 50 mm. Uporabljali smo preizkusno silo /' =9.807 N
(HV 1) in I = 2.942 N (HV 0.3).

Analizo ogliika smo izdelali na vzorcih palitastega jekla
vidine 20 mm z natanénostjo kvantometra £0.02%. Na
vsakem vzorcu smo napravili 18 kemijskih analiz.

Vzorci za merjenje udamo upogibnega dela dimenzije
7 x 10 x 55 mm so imeli zaobljene robove r = 0.1 mm. S
tem smo preprecili tako imenovani robni efekt ogljicenja.
Preizkus je potekal na Charpy-jevem Kkladivu. Izdelali
smo pet paralelk za vsako jeklo in kemotermi¢no ob-
delavo. Preizkus trenja in obrabe smo izvajali na visoko
frekvencnem merilniku tipa “Optimol SRV™. Vzorci so bili
sestavljeni iz plos€ice dimenzije 58 x 38 x 5 mm in valjka
@6 x 16 mm.

Preizkus je potekal tako, da je bil valj¢ek togo vpet
v napravo, plos¢ica pa je pritrjena na podlago. Valifek
je z dolofeno obremenitvijo in hitrostjo drsal po plos€ici.

motermi¢no obdelana. Parametri preizkusa obrabne obsto-
jnosti so bili slede¢i:

e pritisna sila Fly =250 N

e frekvenca f =5 Hz

e temperatura 7" = 20°C

e drsna pot s =4.75 mm

o hitrost papirja v = 5 m/h

e Cas preizkusa { = 30 min

e vrsta trenja: suho drsno trenje

4 Rezultati preizkusanja
4.1 Vsebnost ogljika in pripadajoce trdote

Vsebnost ogljika v difuzijski coni in potek trdot je prikazan
na sliki 2 za obe jekli in postopka L. in II. Najvedja razlika
v vsebnosti ogljika (A % C = 0.04) je nastala na povrSini
vzorcev. Primerjava med postopkoma L in Il nam pove,
da vsebujejo vzorci, ki so bili obdelani po postopku L. na
povrini ve¢ ogljika. To si razlagamo z dejstvom, da je
bil pri postopku IL. prisoten poleg ogljikovega tudi dusikoy
potencial,
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Trdote smo merili na cilindri¢nih in udamo upogibnih
vzorcih. Med obema oblikama vzorcev ni bilo razlik v trdoti
merjeni s HV 1, niti na povrSini niti po preseku vzorcev.
Meritve trdot na povrSini HV 0.3 so malenkostno odstopale.

Primerjava trdot pri postopkih L in II. kaZe, da je bila
kaljivost difuzijske cone boljSa v I postopku, kjer je bila
vsebnost ogljika na povriini nekoliko manjsa. To potrjuje
tudi globina Kaljenja difuzijske cone (Fh{), ki so bile za
postopek I1. nekoliko veje, Eeprav so bili vsi rezultati v
mejah (Eht = £0.1 mm).

Pri obeh oblikah vzorcev je bila trdota povisine mer-
jena s HV 0.3 vecja pri postopku I, kar utemeljujemo s
prisotnostjo karbidov in nitridov.

4.2 Analiza lomnih ploskev udarno upogibnih vzorcev

Analizirane lomne ploskve so bile vzporedne s smerjo di-
fuzije. Opazne so bile razlike v naravi loma med difuz-
ijsko plastjo in jedrom. V difuzijskih plasteh postopka I.
in 1L je bil lom preteZno krhek — interkristalen le grebeni
so bili Zilavi — jamicCasti. Jamice so bile plitke. Vedji
odstotek interkristalnega loma smo opazili v difuzijski plasti
pri postopku IL. in jeklu 15CrNi6 kot pri postopku I in jeklu
20NiCrMo3.

Obe jekli sta imeli Zilava jedra. Jamice so bile manj$ih
premerov in globlje pri jeklu 1SCrNi6, kar je znak veéje
Zilavosti. Na sliki 3 so omenjene lomne ploskve.

difuziska plast

jedro sredina

15CrNi 6

Stika 3. Lomne ploskve difuzijske plasti in jedra

Figure 3. Fracture surfaces of the diffusion layer and of the core

4.3 Mikrostrukiura

Mikrostruktura v difuzijski plasti je bila martenzitna 2
deleZzem zaostalega avsienita, Najved zaostalega avstenita
je imelo jeklo 15SCrNi6 toplomo obdelano po postopku
I, Kar je bilo pri¢akovano. Jeklo 1SCrNi6 vsebuje vedji
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odstotek niklja in kroma Kot jeklo 20NiCrMo3. V difuzi-
jski plasti vzorcey toplotno obdelanih po postopku 1. so bili
tudi nitridi in karbonitridi. Mikrostruktura jedra je bila po
obeh postopkih enaka martenzitno bainitna z znacilnostny
nizkega popusCanja. Mikrostruktura jekla 20NiCrMo3 je
prikazana na sliki 4.

Postopes 13

Postopek

I

Stika 4. Mikrostrukiure difuzijske plastt po postopku 1. in I1. ter
jedra
Figure 4. Microstructure of diffusion layers obtained by the
treatments | and 11, and ol the core

4.4 Obrabna obstojnost

Obrabo smo izrazili z izgubo teZe valjtka, ploséice in
skupno ter je podana v tabeli 2.

Tabela 2.
Jeklo Kemotermicna lzguba teze v g
obdelava valjéek | ploscica ~V]».u;v:m
W&‘:MM‘*“ . [0.00234 [ 0.00346 | 0.00590
15CrNi . 0,00389 | 0.00479 | 0.00%68
20NiCrMo3 1. 0.00109 | 0.00396 | 0.00505
15CrNi 11 0.00164 | 0.00413 | 0.00520

Pri mikroskopski analizi valjcka in ploséice smo opazili,
da bi obrabo lahko podali tudi s Sirino obrabne ploskve
valika. Izguba teZe valjcka in Sirina obrabne ploskve se pr
razvrstitvi obrabne obstojnosti popolnoma ujemata (slika §
in tabela 2).

Pri_preizkusanju obrabne obstojnosti je na plostici
prislo do zaribavanja abrazijskih delcev v obrabno kotanjo
(slika 6). Ve¢ zaribanih delcev je bilo na plodtics, ki je
bila Kemotermicno obdelana po postopku L in to v sre-
dint plostice in ob robu obrabne kotanje. Zaradi zariha
vanja abrazijskih delcev, izguba teZe ploscice mi popolnoma
realen podatek za obrabno obstojnost. Obe metodi, 1zguba
teZe in mikroskopska analiza pa z zadovoljivo natanénostjo
razvrstita obrabno obstojnost v sledec¢em vrstnem redu:
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20NiCrMo3 postopek 1L
15CrNi6 postopek 1L
20NiCrMo3 postopek L
15CrNi6 postopek 1.

Postopek | Postopek 1l

SCrNié
-~

Slika 5. Obrabne ploskve valj¢kov.
Figure 5. Wear surfaces of cylinders.

Postopek | Postopek 11

' v
]

20NiCrMo 3
-

15 CrNib

Slika 6. Obrabne ploskve plodtic
Figure 6. Wear surfaces of plates

Najvedjo obrabno obstojnost ima jeklo 20NiCrMo3
postopek 11.

Pri mikroskopiranju in merjenju trdot jedkanih obrab-
nih ploskev valjcka, plos€ice in mikrostrukture povrsine
pred preizkusom smo ugotovili, da je temperatura pri
preizkuSanju obrabne obstojnosti narasla in je pripeljala do
popusénih efektov. 1z mikrostrukture sklepamo, da je bila
temperatura na stiéni ploskvi plod¢ice vidja kot na valjcku.
Na plos¢ici smo opazili popui¢ne efekte, ki jih pripisujemo
visji temperaturi, slika 7.

PloS¢ica Valjcek

Slika 7. Mikrostruktura na obrabni ploskvi plodtice in valjtka jekla
20NiCrMo3, postopek 1.
Figure 7. Microstructure of 20NiCrMo3 steel, treated by the process
1., on the wear surfaces of both, ¢ylinder and plate.

45 Koeficient trenja

Koeficient trenja pocasneje naradta na vzorcih, ki so bili
termokemijsko obdelani po postopku 11, kar prikazuje di-
agram Cas — trenje na sliki 8. Jeklo 20NiCrMo3 ima ko-
eficient trenja nekoliko manjsi, jeklo 15CrNi6 pa nekoliko
vedji od 0.5,

5 Zakljutek

Ugotovili smo, da je pri postopku ogljienja z direkt-
nim kaljenjem v fazi difuzije in kaljenja smotmo uva-
jati dolocene koli¢ine amoniaka. 7 opisanim postopkom
doseZemo na vzorcih:

vedje trdote povrsin

vedjo obrabno obstojnost

manjSi koeficient trenja, ki tudi pocasneje narasca
manjse udarno upogibno delo

vedjo verjetnost krhkega interkristalnega loma

Na zZivljenjsko dobo verig ne vphivajo vse lastnosti v
enaki meri, temve¢ obstoja dolofen vrstni red pomemb-
nosti. Na nekatere lahko vplivamo preko kemotermicnega
procesa. S postopkom IL je na$ cilj doseZen, dobimo
Eht > 0.8 mm in izkoristimo lastnosti, ki jih dobimo 2
difuzijo ogljika in duSika.

V praksi Ze uporabljamo nov postopek ogljicenja IL,
predvsem pri izdelkih kolesnega programa vecjih dimen
z1), kjer z obi¢ajnim postopkom Karbonitriranja oziroma
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Shika 8. Naraianje koeficienta trenja v odvisnosti od fasa
preizkuianja.
Figure 8. Friction coefficient as a function of testing time.

ogljiCenja z direktnim kaljenjem nismo dosegli vseh Zeljenih
lastnosti izdelkov. Opisani postopek 1. predstavlja kompro-
misno resitev med Karbonitriranjem in oglji¢enjem.
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Tankoplastne previeke za zascito orodij za tlacno litje

plastike

Thin film coatings protection of tools for die casting of plastics

M. Tasevski, Saturnus-Avtooprema, Letaliska 17, Ljubljana

V élanku so predstavijene tankoplastne previeke za zascito jekel s katerimi smo ojacili povrsino
kalupov za tlacno litje plastike in s tem podalj$ali njihovo Zivijenjsko dobo, ter zmanjsali stroske
vzdrzevanja in proizvodnje. Raziskali smo previeke trdega kroma, kemiénega in galvanskega niklja
in titan nitrida. Ker morajo biti orodja zrcalno gladka zaradi opticnih refleksijskih zahtev smo posebno
pozornost namenili poliranju tankih previek. V delu so podani rezultati meritev hrapavosti in trdote.

Kljuéne besede: trde previeke, TiN galvanske Ni previeke, netokovne Ni previeke, orodja za tlacno

litie plastike, meritve hrapavosti in trdote

The paper presents thin film coatings for steel protection. We wanted to reinforce the surface of
moulds for injection moulding of plastics and to prolong their life time; this would reduce
maintenance and production costs. Hard chrome-plating, chemical and galvanic nickel-plating and
coatings of titanium nitride were investigated. As the tools must be mirror polished because of the
optical reflection demands, special attention was paid to polishing of thin coatings. In this article are
presented results of measurements of roughness and hardness.

Key words: TiN hard coatings, electroless Ni plating coatings, galvanic Ni plating coating, tools for
die coating of plastic, measurements of roughness and hardness

1 Uvod

Obraba in korozija orodij za brizganje plastike povzrocata
visoke stroske v obratih, Kjer se ta predeluje. Z obdelavo
povrsine orodij lahko znatno zmanjSamo obrabo in Korozijo.

NadomeScanje Konvencionainih matenalov s plastiko
stalno poteka.  Zahteve pri lastnostih v uporabi pa so
vedno vedje, posebno pri tehniénih izdelkih. Zadovoljive
mehanske, termicne in Kemicne lastost je moZno dosedi
velikokrat le z modifikacijo plastiénih mas z dodatki. Ven-
dar pa se zaradi tega poveca obraba orodij zaradi abrazivnih
polnil (npr. steklena viakna, pigmenti barv ali mineralne
snovi) lahko pa pride tudi do tvorbe razcepnih produkiov,
kar je pogojeno z visokimi predelovalnimi temperaturan
in hitrostmi brizgov.

Jeklo mora imen dovolj veliko tlacno trdnost, da ne
pride do viiskavanja med delom. 7 naknadno obdelavo
orodij je moZno selektivno vplivati na lastnosti orodij. Rel-
ativno mehko jeklo dovoljuje gospodamo proizvodnjo in
tvori Zilavo, trdno in clasti¢no jedro orodja. 7 dodatno
povrsinsko obdelavo lahko izdelamo trde, na obrabo in ko-
rozijo odporne povrdine. Znadilno za povrsinske plasti je,
da morajo biti dobro oprijemljive in se kolikor je mogoce
dopolnjujejo z osnovnim jeklom.

Pri tankoplastnih zas¢itah nas je zanimala trdota in hra-
pavost, ki mora biti &im manjSa, ker morajo biti reflek-
sni Zarometi opti¢no gladki. Preucevali smo nanose trdega
kroma, galvanskega in netokovnega niklja in TiN na treh
razlitnih jeklih in sicer na dveh utopih C.4742 (0.40% C,
0.40% Si, 1.90% Cr, 1.50% Mn, 0.20% Mo) in C.4751
(0.39% C, 1.0% Si, 5.1% Cr, 0.35% V, 0.40% Mn, 1.20%
Mo) in na uvoZzenem DIN 1.2767 (0.45% C, 0.20% Si,
0.30% Mn, 1.40% Cr, 0.25% Mo, 4.0% Ni). Glede trd-

nosti in zanesljivosti je povrSinska previeka TiN gotovo
najbolj ustrezna, vendar na orodja vedjih dimenzij (od 30
cm naprej) v slovenskem prostoru ni mo< nanesti tovrstnih
plasti zaradi majhnih vakuumskih komor.

2 Trdo kromanje

Povrsinske previeke iz trdega kroma so najbolj poznana
za8¢ita orodij. Tovrstne previeke so bile izdelane v Sat-
urnusu, v Kemicni tovami Podnart in pri Rendulicu.

S trdim kromanjem doseZemo odpornost na obrabo in
dobro lofevanje izdelkov od orodja. Pomanjkljivost tega
postopka pa je, da se dajo komplicirane oblike samo pogo-
jno trdo kromat in da pride do zaoblitve robov orodja, ki
morajo bili naknadno obdelani. Orodje je treba po kro-
manju polirati, da doseZe Zeljeno gladkost, Kakrsna je bila
pred nanosom. To poliranje je zamudno in pocasno, tr-
dota Cr previek je od 800 do 1100 HV. Debeline trdega
kroma so od 5 do 1000 pgm. Ker so plasti trdega kroma
porozne lahko pride do korozije v primeru, da pore segajo
do osnovnega materiala. Bolj ko je debela plast, boljsa je
korozijska odpornost. Po drugi strani pa je nevamo, da pri
vedjih debelinah pride do odstopanja plasti. Zaradi tega so
obicajni nanosi debeli 30 do 50 pem.

V Saturnusu smo kromirali v kopeli Cromylite SK 7504,
v Podnartu pa v kopeli Kromal SK 750400.

2.1 Meritve trdote

Trdoto smo merih na vzorcih nanesenih v Podnartu in v
Saturnusu (tabela 1).
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Tabela 1. Mentve trdote trdega kroma nanesenega pri razliénih
tokovih na razliéna jekla

Podnart Saturmus
Trdota Trdota  [j (A dm:’Tf(onéna
Jeklo osnovnega (HV) trdota
materiala [j = 40 Adm~? (HV)
(HV)
C.4742 355 1056 25 950
60 1080
4751 335 844 25 890
60 1157
DIN 1.2767| 506 1058 25 944
60 1085

Poliranje vpliva na meritve trdote. Spodnija plast je tria
kot zgornja hrapava (tabela 2). Pri mikroskopskem pre-
gledu smo odkrili pri nepoliranem kromu razpoke.

Tabela 2. Mentve trdote na poliranih in nepoliranih vzorcih

Material Trdota (HV) | Obdelava
DIN 1.2767 832 nepoliran
DIN 1.2767 887 poliran

2.2 Meritve hrapavosti

Poleg ¢im vedje trdote naj bi imela previeka trdega kroma
¢im manjso hrapavost. Z elektrolitiénim nanosom se poveca
hrapavost poliranih vzorcev, zato jih je treba nujno ponovno
polirati. Ce je vzorec slabse pokroman in nastane hrapava,
bela povriina, je treba polirati z brusnim papirjem gradacije
1200, in z diamantno pasto. Ce pa je trdi krom dobro
nanesen, kar se vidi kot zrcalno gladka, blesteta povriina,
barva je kovinsko modra, se samo rahlo spolira z najfinejso
diamantno pasto. Hrapavost smo merili na Strojni fakulteti
na merilniku Perthometer C5D. Najmanjsa hrapavost na in-
strumentu je 0.001 gm. Merili smo vzdolZno po vzorcu 3
krat, v redkejsih primerih 5 meritev Ra (tabela 3).

Tabela 3. Mentve hrapavosti Ra za galvanske previeke trdega kroma
na razlifnih jeklih senje 90

Vrsta | Ra (um) |[Ra (pm)[poved.|Ra (sem)
ekla (A dm™*)lpred nanosom| tedi Cr | (krat) poliran
C.4742 25 0.006 0021 | 3.5 | 0.029
C.4742 60 0.006 0.019 | 32 | 0.001
C.4751 25 0.006 0022 | 37 | 0.029
C.4751 60 0.006 0015 | 25 | 0016
DIN 1.2767| 25 0.005 0023 | 46 | 0022
DIN 1.2767 60 0.005 0.025 5 0016

Na jeklih, katerih kromirana plast je bila naneSena v
Podnartu so bili rezultati hrapavosti podobni. Samo poli-
rano jeklo je imelo srednjo hrapavost Ra = 0.016 pm.
Jekli naknadno polirani v Saturnusu €.4751 in C.4742 sta
imeli Ra 0.02 in 0.027 yim. Jeklo polirano v Podnartu DIN
1.2767 pa je imelo Ra = 0.01 pum.

Na | serijo vzorcev smo nanesli trdi krom na 2 plo&cici
DIN 1.2767 pri j = 40 A/dm’. To je bil najboljsi krom
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doslej. Ob robu ima premajhen nanos kroma, ker so
bile odvodne elektrode preblizu vzorcem. Debelina je bila
15 ptm, ¢as nanosa je bil 0.5 ure.

IzboljSave: sveZe Cislenje, razmascevanje, nova kopel,
nove elektrode, zato je manj vodika v plasti.

Trdi Cr smo nanesli na jeklo DIN 1.2767, ki je imelo
zacetno hrapavost po poliranju 0.002 do 0.003 um. Po
nanosu je bil krom videti zrcalno gladek, vendar je imel
hrapavost 0.022 um, kar je 10-krat veé od zaletne hra-
pavosti. Potem smo vzorec rahlo spolirali 10 min in smo
dobili hrapavost 0.003 do 0.005 ym. To pomeni, da smo
zniZali hrapavost blizu tiste pred nanosom.

2.3 Nanos plasti trdega kroma na orodje

Orodje za traktorsko zadnjo svetilko 120 x 100 — rdedi
del in 4 Zarilce za traktorsko lefo je bilo pokromano pri
Renduli¢u. Zarilci, ki so bili ravni, so bili kolikor toliko
svetli, vendar so bili ob robu odebeljeni. Njihovo poliranje
ni bilo tezavno. Kalup za leco je bil poglobljen in je imel
veliko zrealnih povrSin — (3/4) le¢e. PovrSina trdega kroma
je bila bela, hrapava, nezrcalna. Zaradi velike povrsine in
trdote je poliranje potekalo podasi in je trajalo pribliZno 2
tedna.

3 Prevleke kemijskega niklja

Kemijsko naneSen nikelj je relativno nov postopek za
zastito orodij.  Struktura previeke kemijskega niklja je
amorfna brez kristalnih vkljulkov. Te previeke so kom-
pakine in brez prekinitev'. Previeke trdega kroma so kot
vedina clektrolitiénih nanosov izrazito kristaliniéne. poleg
lega pa imajo lahko tudi razpoke in razliéne vkljucke®,

Previeke kemijsko nanedenega niklja vsebujejo okoli
10% fosforja, ki jim zagotavlja vecjo trdoto, kot je pri
elektrolitskem niklju. Ce pa rabimo zelo trde previeke.
lahko z naknadno termi¢no obdelavo (npr. | uro pri 400°C)
doseZemo celo trdoto 1000 HV.

Kemijsko nanesena nikljeva }"la-"‘ je pri debelini 30 um
zelo dobra zaS¢ita proti koroziji*. Ker se plast nanasa brez
elekiriCnega toka se lahko nanese tudi v najbolj komplici-
rane oblike enakomerno.

Polirane plos¢ice smo v Podnartu najprej razmastili,
dekapirali in aktivirali. Delovna temperatura v kopeli KT
je bila 90°C. Plos¢ice smo vpeli v nosilec in nato so se
stalno premikale v kopeli, da se zmanjSa moZnost sle-
dov izhajajoCega vodika (proge, Zlebovi, luknjicavost) na
povrsini predmetov, obenem pa se homogenizira raztopina.
Pri kopeli je nujna filtracija, da prepreimo hrapave pre-
vicke in nekontrolirano izrabljanje ali celo razpad kopeli.
Filtrima ¢rpalka precrpa celoten volumen kopeli S-10 krat
v eni uri, filter zadrZi delce, veéje od 10 um*. Po eni un
nanosa je bila debelina previeke 20 ym. Nato smo v Satur-
nusu zavili vzorce v oglje in jih greli | uro na 400°C. Pn
tem se je povriina rahlo oksidirala, vendar smo zgomii sloj
odpolirali. Na ta nacin smo trdoto precej povedali.

Niklanje smo 1zvedli v dvch serijah.

Glede na meritve hrapavosti so te najbolj gladke pre-
vleke, pa tudi zelo trde s 1100 HV (tabela 4).

Plast kemijskega niklja so nanesh na orodje za TAM-
ovo zadnjo svetilko, To sta bila tm in skodela velikosti
priblizno 30 cm. Orodja pred nanosom nismo spolirali.
prav tako pa tudi ne po nanosu, ker je bila povrSina zrcalno
gladka. Zaradi upada naro€il orodje Se mi bilo v uporabi.
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Tabela 4. Trdota in hrapavost kemijsko nanedenih nikljevih previek

Serija Trdota (HV) Povp. Hrapavost Ra (um)
1 1168; 1168; 1097 1144 0.002; 0.001; 0.001
1* 635; 657; 642 645 0.033; 0.032; 0.03

2 1064; 1132; 1027; 1132 | 1089 0.002; 0.001; 0.002
2 1027; 1097; 1132; 1064 | 1080 | .001; 0.001; 0.003; 0.001

* vzorec ni bil pregret in ni bil poliran (DIN 1.2767); ostali vzorci so bili C.4751

4 Galvanski nanos niklja s¢ hrapavost ne poveca med ¢iséenjem v topilih in ultra-
zvoku, MoZno bi bilo, da se polima pasta zapolira v os-
novno podlogo® in po &is¢enju bi lahko ostala bolj hra-
pava povriina. Ravno tako se je hrapavost le za malenkost
povecala po pregrevanju v vakuumu na S00°C, Kar je tudi
sestavni del postopka nanasanja TiN.

V tabeli 6 so prikazane popreéne vrednosti Ra in sicer
meritve hrapavosti pred nanosom TiN na 6 vzorcih po 3
meritve na vsakem v vzdolZni smeri. S TiN smo naneshi
4 vzorce vsakega jekla, polirali pa smo le po en vzorec,
2 : Rezultati poliranja so bili zelo vzpodbudni®. Po napare-
V tabeli § so popredne hrapavosti S meritev Ra. Vzorce  yapju se je hrapavost povedala za 4-krat. Po ponovnem
smo rahlo spolirali s diamantno pasto 1 pm. Drugi vzorec  poliranju pa je bila povrSina TiN skoraj tako gladka, kot je
smo spolirali Se z diam. pasto 0.25 ym, ki je najfinej3a.  bila povrdina jekla pred naparcvanjem. Statisticno razmerje
Vendar je bilo prvo poliranje najboljSe, nato pa smo vzorec v za vsa tri jekla s spoliranim TiN proti spoliranim jeklom je
bistv prepolirali. Z rahlim poliranjem smo uspeli hrapavost e 1.06, oziroma hrapavost se je povecala le za 6%.
zmanjiati za faktor 10,

Galvanski nanos niklja od letos uporabljamo v Saturnusu
za za%ito orodij, ki jih naredijo v orodjami za firmo Haidl-
mair. Uporabljajo s¢ za korozijsko zascito, niso pa to trde
previeke.

Prva serija ni najbolj uspela. Vzorci so imeli majhne
vdolbine — pike. Ponovno smo ponikljali 2 plos€ici jekla
DIN 1.2767 iz serije 1. Ni je bil dobro naneSen, videti je
bil gladek, zrcalen, Debelina je bila 15-18 pm. IzholjSave:
&tenje pred nanosom, nove elektrode.

J g abela 6. Men apavosti Ra 1 tndne previeke
Tabela 8. Trdota in hrapavost Ra (um) galvansko nanefencga niklja L Hentye hrapavon) Ka U BATCHS ey

Jeklo Pred TiN | Hrapavost | Hrapavost

Vzoree | Trdota | Rav pm | Rav um nanosom pred polir. | po polir.
(HV) | pred polir. | po polir. Ca742 0.0057 | 0.02 | 0.037 0.006
I 696 0.03 0.003 ¢.4751 0.006 |0.018| 0.021 0.004
2 698 0.01 0.005 DIN 1.2767 | 00053 |0.033] 0.043 0.008

Trdoto smo pomerili na merilniku za mikrotrdoto pri
standardni obteZbi 0.25 N na Strojni fakulteti. Z naparevan-
jem TiN se trdota zelo poveca. Trdota je odvisna tudi od
Te previeke so po splosnem mnenju najboljse. Prednosti so irdote podlage. Jeklo €.4751 smo v Satumusu poboljsali na
velika trdota — okrog 2300 HV in Zilavost, majhen koefi- S00°C in s tem povedali zaCetno in koncno trdoto, Razmere
cient trenja, kemijska stabilnost. kompaktnost in izredna  prikazuje tabela 7, kjer so povprecni rezultati na ve¢ vzor-
obrabna obstojnost.  Tako na primer TiN trde previeke  cih, na vsakem pa je bilo ved mentev.
povedajo obrabno ohstojnost orodja n strojmh delov od 3
do 20-krat* ¢

S Titan nitrid prevleke

To trdo previeko, smo zaceli preucevati pred dvemi leti. Tabela 7. Mikrotrdota (HV) TiN na razhiénih jeklib
Ze na zatetku smo naleteli na tezave zaradi hrapavosti. Na- Vesta HV osnovni HV HV
a:i:%:m? tmn za Tunglusuv Faromet. lzdelan j;- bil 1z lj‘ck]l'a ieklo material naparjeni | trdota TiN
4831, Trm smo pred naparevanjem nanovo fino spohirali, = 5
tako da je imel zrcalen odboj. Po nanosu TiN, ki ima zlato €.4742 355.2 3553 2334
barvo, pa je odboj postal difuzen, povriina je imela mat €.4751 334.9 355.3 2330
sijaj, Vendar se ta mal sijaj ne vidi 1oliko na samem mu, DIN 1.2767 506.3 410.7 2626
kot bolj na plastiénem odlitky, oziroma po naparevanju Al C.4751* S61 560) 2700

na izdelanem Zarometw. Zaromet je imel drobne pikice na
povrsini. vendar je zaradi vecje rezerve odgovarjal zahie-  * poboljian
vanim optiénim predpisom. Zaradi dodatne raze smo (zelo
tezko) spolirali TiN iz orodja. Leto dni Kasneje smo na

orodje ponovno nanesli TiN, spolirali in orodje od takrat 12 tabele 7 se Se vidi, da se je jeklo DIN zaradi vaku-
uspesno deluje. umskega CiSCenja-pregrevanja in naparevanja pri S00°C

Zaradi problemov s hrapavostjo ni bilo smiselno nadal-  zmehcalo za 20%. Vendar se je potem bistveno utrdilo.
jevati poskuse na orodjih, ampak smo nadaljevali raziskave Te meritve smo izvedli na zadnj stram plocic, kjer TiN ni
na manjsih tesnih plos¢icah. Najprej smo ugotovili, da  bil naparjen.
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Slika 1. Orodge 2a trakiorsko le¢o naparjeno s TiN

Poleg tma za Tomosov Zaromet smo napanli $e¢
orodje — skodelo za traktorsko le¢o — rumeni del, kjer je
zrcalne povrsine 1/4 skodele (slika 1). Tudi tu smo spolirali
orodje pred nanosom. Ker je bila skodela velika priblizno
30 cm so naneshi TiN v eksperimentalni napravi na [JS.
Naknadno smo zrcalno povidino S¢ enkrat rahlo spolirali,
Poleg orodja za plastiko smo nanesli TiN tudi na orodja za
preoblikovanje plo¢evine, 1o je za delo v hladnem. Nare-
jena so iz jekla C.4150 (OCR12), ki m nagbolj primemo
za nanos TIN, ker mu pade trdota po nasih meritvah 1z 62
na 54 Re, vendar zaradi novo nastale plasti postane zopet
tri in obstojnejdi. Bolj ustrezno je jeklo C.4850, ker ima
visjo temperaturo popuscanja in vedjo trdoto. Orodje izde-
lano iz tega jekla je bil centrirni obro¢ za vlek plofevine
s premerom 225 mm. Zaradi velikosti je bil naparjen v
cksperimentalni napravi na 1JS. Po naparevanju se je v Kotu
orodja v najbolj nedostopnem obmocju za poliranje odluscil
TiN 2 mm Siroko po celem obodu obrofa. Predvidevali
smo, da je nastala tako imenovana mriva plast zaradi pre-
hitrega poliranja in s tem premoc¢nega pregrevanja. Vzrok
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take slabe adhezije je lahko tudi zapoliranje ostankov lepila
in papirja v jeklo. TiN smo odbrusili in jeklo smo znova
skrbno spolirali. Potem smo znova naparili TiN, vendar se
je lus€enje v Kkotu orodja v sicer malo manjsi men znova
pojavilo, Potem smo 1o napako pustili, ker orodje preob
likuje plocevino predvsem na robovih. Orodje od takrat
uspesno deluje.

6 Zakljucek

Ce primerjamo razhéne nanose glede hrapavost glede na
nase rezultate je najbol) gladek kemijsko naneSen nikelj z
fa = 0.001 pum, potem sledi galvansko nanesen nikelj 2
Ra = 0003 pm, trdi krom z Ra = 0.004 ;ym in TiN
2z Ra = 0.006 gm. Ker so bili poskusi z TiN parejen
najprej in osnovne plos€ice Se niso bile najbolj polirane,
je mozno da b1 TiN imel manjSo hrapavost. Glede trdote
je najbolisi TIN 2 2700 HV, potem sta enaka trdi Krom
in kemijski nikelj z 1100 HV in konéno galvanski nikel)
z 700 HV. Ker so skoraj vsa nova orodja mkotnirana, je
bolj kot trdota pomembna Korozijska zaséita. Ponovljivost
rezultatov galvanskih nanosov je problemati¢na.
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Raziskave difuzijskega zarjenja pocinkanega jekla C.5432

Investigations of Diffusion Annealing of Galvanized Steel

F. Zupani¢, A. Krizman, Tehniska fakulteta, Maribor

V raziskavi smo ugotavijali optimalne pogoje difuzijskega Zarjenja vrode cinkanega jekla C.5432.
Zeleli smo doseéi maksimalno debelino Zilave in korozijsko odporne faze &, minimalne koli¢ine
krhkih faz ¢ in 1" ter se izogniti povrsinski oksidaciji.

Pri temperaturah pod talis¢em faze n je difuzijska hitrost majhna in ¢asi za doseganje popolnega
legiranja previeke so zelo dolgi (ve¢ ur). Pri temperaturah nad 500° C pote¢e popolno legiranje
previeke Ze po nekaj sekundah, toda pojavijo se teZave, ker se poveca krhkost previeke zaradi zelo
hitre rasti neugodne faze I ter oksidacije previeke. Najboljse rezultate smo dosegli s kratkotrajnim
Zarjenjem v temperaturnem obmocju 450-500° C.

Kljuéne besede: cinkove previeke, vroée cinkanje, difuzijsko Zarjenje, Fe-Zn

The optimum conditions for ditfusion annealing of hot dip galvanized steel C.5432 (ISO R
683/VIII-70) have been investigated. Qur intention was to achieve the greatest width of ductile and
corrosion resistant & phase, minimum amounts of detrimental ¢ and I phase and to avoid oxidation
of the coating.

The diffusion rate below the melting point of the 1) phase is very slow and several hours are needed
for complete alloying of the zinc coating with iron. The growth of undesired |I' phase above 500°C is
rapid and there are big problems due to oxidation and brittleness of the coating. The best results

are achieved by short annealing in the temperature range between 450 and 500° C.
Key words: zink coatings, hot dip galvanizing, diffusion annealing, Fe-Zn

1 Uvod

V svetu pocinkajo Kar 6% svetovne proizvodnje H't;kla. Za
pocinkanje jekla se uporabljajo Stevilmi postopki’= (vrofe
cinkanje, Serardiziranje, plamensko naprSevanje, galvan-
sko pocinkanje...). Izbira postopka cinkanja je odvisna
od raznih parametrov, Kot so cena, velikost in oblika
proizvodov, kakovost oprijetja previeke z osnovo, produk-
tivnost, itd. Odlocili smo se za vrofe pocinkanje.

Obi¢ajno vroce cinkana previeka dobro sciti jeklo pred
korozijo, toda nekatere raziskave so pokazale, da imajo v
dolotenih pogojih legirane previeke 1z zlitin Fe-Zn boljso
korozijsko obstojnost Kot ¢ishi cink?~4,

7 difuzijskim Zarjenjem pocinkancga jekla doseZzemo,
da tudi na povriini previeke ni ved &istega cinka. Previcka
je tem primeru v celoti sestavljena iz intermetalnih faz iz
sistema Fe-Zn. Intermetalne faze imajo za razliko od istega
cinka precej visoko trdoto in zato boljso obrabno obstojnost.

Najboljie je, ¢e v previeki previaduje faza &, Ki ima tudi
dobro Zilavost ter najboljso Korozijsko obstojnost med in-
termetalnimi fazami v sistemu Fe-Zn. Torej je potrebno di-
fuzijsko Zarjenje izvajati pri pogojih, pri katerih previaduje
v previeki faza & in kjer je ¢im manj krhkih faz ¢ in .

2 Eksperimentalno delo
Pri raziskavi smo uporabljali jeklo za poboljSanje €.5432.

Kemijska sestava jekla je bila: 0.33% C, 1.49% Cr, 1.68%
Ni, 0.28% Mo, 0.49% Mn, 0.23% Si, 0.015% P, 0.006% S.

Jeklo je bilo najprej poboljSano — segretje na 850°C,
kaljenje v vodi in popuséanje 2.5 ure gri 650°C. Nato smo
vzorce vrode cinkali (15 minut pri 445°C) v cinkovi kopeli,
ki je vsebovala poleg cinka Se 0.04% Al in 0.02% Fe.

Difuzijsko Zarjenje smo izvajali v elektricno uporovni
pedi pri 400, 450, 500 in 550°C, Casi Zarjenja pa so znasali
2,5, 10, 20, 30, 60 in 120 minut.

Sledila je obicajna metalografska priprava — mehansko
brusenje na brusnih papirjih od Stevilke 80 do 1200, poli-
ranje z glinico Stevilka | ter zakljuéno poliranje z diamantno
pasto. Kot jedkalo smo uporabljali 3% Nital,

Mikrotrdoto jekla in faz v prevleki smo merili na meril-
niku mikrotrdote ZWICK 3212.

3 Rezultati in diskusija
2.0 Vrodle cinkanje

Intermetalne faze, ki se pojavljajo v cinkovi previleki vroce
cinkancga infali difuzijsko Zarjenega jekla .5432, so enake
kot faze v sistemu Fe-Zn’.

Mikrostruktura previeke po  vrotem cinkanju  je
prikazana na sliki 1a. Debelina previcke znata od 65 do
100 pum. Zaporedje nastopajocih faz se sklada z zapored-
jem faz v ravnoteZznem faznem diagramu Fe-Zn'. Pri 445°C
topt a-zelezo priblizno 4% Zn. Ta plast na mikroskopskem
posnetku ni vidna, ker je uporabljeno jedkalo ne odkrije.
Tik ob jekleni osnovi je faza ' (18 do 31% Fe), ki je pre-
cej krhka in zato ni zaZelena. Pri 445°C je njena debelina
zelo majhna, tako da jo zelo tezko opazimo. Faza I'y (19-
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40 um

a)

Slika 2. Mikrostruktura cinkove previeke po 10 minutnem difuzipskem Zarjenju pri @) 450°C, by SO0°C in ¢) $50°C

Figure 2. Microstructure of zine coating after 10 minute diffusion anncaling at (a) 450°C, (b) 500°C, and (¢)

Shika 1. Mikrostruktura previeke a) po vrofem cinkanju, b) po

dodatem difuzpskem Zagenju (2 b, 300°C). REM
Figure 1. Microstructure of the coating after a) hot dip galvanization,
b) additional diffusion anncaling {2 hours, 400°C). SEM

25% Fe) je po vrocem cinkanju teZko opazna, pojavi se pa
med dituzijskim Zarjenjem vroce cinkanih previek. Faza
& (B-14% Fe) ima med vsemi intermetalnimi fazami sis-
tema Fe-Zn najboljse lastnosti. Debelina faze & po vrotem
cinkanju je od 6 do 11 gm. Velik del previeke predstavlja
jo stebrasti kristali krhke faze ¢ (~7% Fe). Zunanjo plast
previeke predstavlja n faza, ki je skoraj ist cink.

3.2 Difuzijsko Zarjenje

Najvedji vpliv na difuzijsko Zarjenje ima temperatura. Se
posebej pomembna je temperatura taliséa faze n, pri ka
teri se difuzijska hitrost mocno poveca in s tem se Casi za
doseganje popolnega legiranja previcke zelo skrajsajo.

Pri Zarjenju pri temperaturah pod talis¢em cinka (faze )
ostanejo tudi po daljSih ¢asih Zarjenja v previeki enake faze
kot po vroem cinkanju (slika 1b). Po dveh urah pri 4007 se
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debelina intermetalnih faz poveca - faze I na 1 pm, faze #
na 10-154m in faze ¢ na 40 pym. Opazno je tudi razraséanje
zm faze 8. Po vrofem cinkanju je razdalja med mejami
&/¢ ~ 10 pm, po dveh urah Zarjenja pri 400°C pa 40
60 pm. Faza ) postaja med Zarjenjem vedno bolj porozna
zaradi Kirkendallovega efekta atonu ¢inka ditundirajo
hitreje iz faze 7 kot atomi Zeleza v njo, del preseZnih praznin
pa tvor pore.

Pri temperaturah difuzijskega Zarjenja nad 1alidéem
cinka izgine izhodna, vroce cinkana nukrostruktura previeke
Ze po nekaj sekundah oziroma minutah. Pri teh temperatu
rah m ve¢ problemov s poroznostjo faze 1, temved se pojavi
poroznost najprej v fazi ¢, nato pa S¢ v faz &,

Pri temperaturi 450°C je po petith minutah Zarjenja pre-

vleka sestavijena iz faze I' ob povriini jekla, ki je sledi
~ 17 pm faze &; (kompakine faze &, Kar je ena od mor
fologij faze &). Preostali del do povrsine je sestavljen iz
zm ¢ in 0 faze. Po desetih munutah Zarjenja (slika 2a) ¢
debelina faze T' 3-4 ym, & pa ~ 25 ym. Do povriine
sega faza & stebnicasti kristali faze 4. Med Kristali
s0 Cesto prisotne pore. Najugodneje je, ¢e v previeki
viaduje &, faza, ki ima trdoto 260-320 HV 0.01, medtem
ko je mukrotrdota faze &, ~ 200 HV 0.01. Pn 450°C
dosezemo najvecjo debelino &¢ faze po 10-20 nunuiah. 7
nadaljinjm Zarjenjem se mocno poveduje debelina neugodne
faze I' (7-8 yom po 1 uri Zarjenja), poleg tega pa se pojavija
problem 2z oksidacijo. Dodatno ezavo predstavljajo odprte
pore v &, plasti, ki omogodijo nastanek oksidov tik ob &,
plasti.

pre

Pri Zarjenju pri 500°C smo ugotovili, da sta Z¢ po seg
retju na temperaturo zarjenja v p!‘u!l prisotii le 1az I' in
0. Debelina &5 plasti je ~ 20 pm. stebrasti Kristali faze &,
pa segajo do povriine. Faza ¢ doseZze najvedjo debelino
30 gm po S-10 munutah Zarjenja (slika 2b), Pri nadaljniem
zarjenju raste hitro faza I (14 gm po | un), na povrsini in
med Kristali &, pa se pojavlja vedno vec oksidov,

on

Tudi po segretju na S50°C sta v previeki prisoini le |
& faza. Glede na binamni sistem Fe-Zn” faza ¢ nad 530°C nj
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vel obstojna ter razpade v fazi 1 in 8. Za Zarjenje pri 550°C
je znatilna zelo hitra rast [’ faze, saj je Ze po 10 minutah
Zarjenja njena debelina vecja kot 10 um (slika 2¢). Faza I
ni prisotna le na jekleni osnovi, tlemve¢ se nahaja na mejah
zm 8/8, kar je neugodno. Tudi faza &, raste zelo hitro,
tako da po 10 minutah Zarjenja zavzema vedino previeke
(40-50 pm). Oksidna plast je po 10 minutah prisotna le
na povriini previeke, z nadaljnjim Zarjenjem pa prodira vse
bolj v notranjost.

Rezultati difuzijskega Zarjenja so pokazali, da Zarjenje
pod 1alif¢em cinka ni primemo, Ker so potrebni zelo dolgi
¢asi za popolno legiranje previeke. Pri temperaturah nad
S00°C so ¢asi za doseganje popolnoma legirane prevleke
zelo kratki, kar oteZkofa vodenje procesov in doseganje
optimalnih lastnosti zlasti pri vedjih proizvodih. Ze po
kratkih Casih Zarjenja se plast faze I' zelo poveda, kar mocno
manjSa Zilavost previeke. Najboljsi rezultati se doseZejo
z zarjenjem 10-20 minut pri 450°C in do ~ S minut pri
500°C. Pri takih pogoijih je debelina faze I' do 4 pm, de-
belina najbolj ugodne faze &; pa 25-30 pm. Preostanek
predstavlja faza &,. Pri teh pogojih tudi oksidacija previcke
ne dela vedjih tezav.

4 Zakljucki

V raziskavi smo ugotavljali optimalne pogoje difuzijskega
Zarjenja vroCe cinkancga jekla za poboljSanje C.5432.

Ugotovili smo, da so faze, Ki nastopajo v previeki po
vrotem cinkanju in po difuzijskih Zarjenjih, enake kot v
binamem sistemu Fe-Zn.

Optimalni pogoji difuzijskega Zarjenja so med 450°C
in S00°C, v trajanju 10-20 minut pri spodnji temperatun
ter S minut pri zgomji temperaturi. Pri tch pogojih nastane
25-30 pm debela plast najbolj ugodne faze &, debelina
nezaZelene faze I' je manjSa kot 4 um, prav tako pa ni
problemov z oksidacijo.

Pri niZjih temperaturah (pod talis¢em cinka) potekajo
difuzijski procesi prepocasi, pri vi§jih temperaturah pa je
rast neugodne faze I' prehitra, teZave z oksidacijo pa so
vedje.

Z uporabo nevtralne ali redukcijske atmosfere bi se
lahko ognili teZavam z oksidacijo in z dalj$im Zarjenjem
v optimalnem temperatummem obmocju dosegli tudi vedje
debeline faze &¢.
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Tehnologija vie¢enja orodnih jekel pri povisanih

temperaturah

Tool Steel Wire Drawing Technology at Elevated Temperatures

B. Arzensek, B. Sustarsi¢, Institut za kovinske materiale in tehnologije v Ljubljani,

I. Kos, K. Zalesnik, Zelezarna Ravne

Orodna jekla prenesejo pri hladnem vieéenju majhne deformacije, zato smo razvili tehnologijo
viecenja jekel pri povisanih temperaturah. Omenjeno tehnologijo smo v delu podrobno opisali.

Kljuéne besede: orodna jekla, preoblikovanje, viecenje pri povisanih temperaturah

Tool steels have very poor cold workability, therefore drawing technology at elevated temperatures
was developed at our Institute. This technology was particularly described in the paper.

Key words: tool steels, formability, drawing at elevated temperatures

1 Uvod

Za orodna jekla je znacilno, da so v hladnem stanju zclo
slabo preoblikovalna, zato jih lahko 1zdelujemo v tankih di
menzijah, premerih pod 8 mm, s hladnim vieCenjem tako,
da jih po vsakem vicku rekristalizacijsko Zarimo. Tako bi
morali npr. Zico iz jekla BRM2 med vieenjem iz premera
8 do 2 mm ved kot desetkrat (pri 15% redukeip celo sedem-
najstkrat) vmesno rekristahizacijsko Zariti. Taka proizvodnga
Zice je precej draga in dolgotrajna, Zico iz jekla OCRI12 bi
na tak nacin lahko viekli le do premera 5.5 mm. Podobni
problemi se pojavijo tudi pri viecenju ventilskih jekel in
ostalih orodnih jekel, pa tudi pri zelo dragih superzlitinah
na osnovi niklja in kroma.

Vletne sposobnosti orodnih jekel se precej izboljSijo pri
povifanih temperaturah, pri Katerih lahko Zico brez vmes-
nih reknstalizacijskih Zarjenj vlie¢emo tdi do tankih pre-
merov. [z preizkusov vieCenja kratkih vzorcev Zice smo
ugotovili, da lahko Zico 12 jekla BRM2 v hiadnem stanju
vieCemo 1z premera 8 najvec do premera 5.5 mm, pri tem-
peraturi S00°C do 4.5 mm, pri 700°C pa celo do premera
2.8 mm. Podobno smo ugotovili tudi pri preizkusih viecenja
Zice iz jekla OCR 12, ki jo v hladnem stanju brez vmesnega
rekristalizacijskega Zarjenja lahko vleCemo najvec 1z pre
mera 8 do 7 mm. Na osnovi opisanih rezultatov preizkusov
vieenja orodnih jekel smo v sodelovanju s sodelavel iz
Zelezame Ravne razvili tehnologijo 7a vleéenje Zice pri
povisanih temperaturah (toplega viecenja) 12 kolobarja v
kolobar, ki Ze stop in obratuje na nasem inStitutu.

2 Tehnologija toplega vietenja Zice

Osnovno vodilo pri razvoju tehnologije toplega viecenja
Zic je bilo uporabiti ¢im vel Ze obstojecth naprav, ki
jih uporabljajo pri hladnem vieCenju Zice. To po em
strani zmanjiuje ceno razvoja tehnologije, po drugi pa
omogoda cenej$i in preprosiejsi prenos tehnologije v in
dustnjo. Shemo omenjene linije smo prikazalh na sliki 1,
na sliki 2 pa tudi njen naravni izgled. Linija je sestavl-
jena iz treh osnovnih sklopov: iz naprave za konduktivno
ogrevanje Zice, sislema za merjenje lemperature Zice pred
vietenjem in viecnega stroja.  Pred ogrevno napravo smo

! e 72 VU PV TR - |

Slika 1. Shema linge za toplo viedenje Zice
Figure 1. Scheme of the wire-drawing hine for drawing at elevated
lemperatures

Shika 2. lzgled linige za toplo vietenge Zice, ki je postavljena na
Indtituty za kovinske matenale in tehnologije v Ljubljani
Figure 2. Picture of wire-drawing hine for drawing at elevated

temperatures at the Institute of Metals and Technologies in Ljubljana

postavili tudi stojalo za odvijanje Zice in ravnalne valjcke.
V celotne vleénem sistemu je nova le naprava za konduk-
tivno ogrevanje Zice. Glavne znadilnosti teh treh glaviih
sklopov so naslednje:

S konduktivno ogrevno napravo ogrevamo Zico preko
treh parov Kontakinih valjev. Kupili smo jo pri firmi Mon-

65



B. Arzenick, B. SustarSit, I. Kos, K. Zalesnik: Tehnologija vleGenja orodnih jekel pni povisanih temperaturah

tanstahl iz Svice. Mo¢ naprave je 90 KVA, izbrali pa smo
Jo glede na najvecji Zeljeni premer ogrevane Zice 8 mm, na
JVisjo Zeljeno temperaturo ogrevanja Zice 800°C in hitrost
vlecenja 0.28 m/s. Ogrevanje Zice poteka v dveh stopnjah.
Med prvim in drugim parom valjev Zico ogrejemo najveé
do temperature 500°C, med drugim in tretjim parom pa
naprej do temperature 800°C. Mo ogrevanja nastavljamo
rofno, naprava pa je opremljena tudi s Li. driver-jem, s
Katerim prepre¢imo pregretje Zice v primeru zastojev med
viecenjem.

Sistem za merjenje lemperature ni povezan z ogrevnim
sistemom.  Prikazali smo ga na sliki 3. Temperaturo Zice
merimo z optiénim pirometrom, mod ogrevanja pa nastavl-
jamo rogno, glede na odéitek izmerjene temperature.
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Slika 3. Sistem za merjenje temperature Jice.
Figure 3. Wire-temperature measuning system.

Vlecni stroj je namenjen za hladno vledenje Zic pre-
merov pod 8 mm, zato je vle¢ni boben skonstruiran tako,
da vleCena Zica pri hladnem vietenju enakomerno drsi po
bobnu navzgor. Pogoji vietenja so med hladnim vle¢enjem
precej nespremenljivi, pri toplem pa se mocno spreminjajo v
odvisnosti od temperature toplega vieenja, premera viedene
Zice in mazanja. Pri prvih preizkusih toplega vietenja na
opisani napravi je pri vedjih premerih Zice prislo do spodrsa-
vanja Zice po vieCnem bobnu navzgor, pri manjsih premerih
pa do prekrivanja ovojev Zice, kar vse je onemogodalo
vleenje. Opisane tezave smo redili z izdelavo poscbnih
vodil za vleceno Zico, Ki smo jih pritedili okoli vleCnega
bobna (slika 4). Omenjena vodila lahko po toplem viecenju
odstranimo iz vie¢nega stroja tako, da lahko isti vie¢ni stroj
uporabljamo tudi za hladno vlecenje Zice.
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Slika 4. Vodila za nastavitev tevila ovogev Zice na vieénem bobnu.

Figure 4. Guides to employ the wire slings on the drawing drum

Slika 5. Naprava za Zargenje koncev vielene Zice

Figure 5. Equipment for conduction annealing of cold drawn wire

ends

Pri toplem vlecenju moramo zaletek in konec kolo
barja Zice vle¢i v hladnem stanju. Ker Zica iz jekla BRM2
prenese pri hladnem vledenju najved dva vieka, bi morali
hladno vletene konce odrezati. S tem bi zmanjiali 1zko-
nstek viefene Zice, zato smo rezanje koncev prepredili 2
Zarjenjem. Za ta namen smo izdelali posebno konduktivno
napravo za Zarjenje Koncev Zice, s katero lahko zanimo Zico
dolZin do 5 m in tako izkoristek Zice BRM2 pri toplem
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vleenju povecali skoraj na 100%. Omenjeno napravo za
Zarjenje koncev Zice smo prikazali na sliki 5. Izdelali so jo
v Zelezarni Ravne,

Uspednost toplega vlefenja Zice je odvisna precej od
priprave povriine Zice pred vleCenjem in mazanja. Ugo-
tovili smo, da je za toplo vieCenje najprimernejSa peskana
povrsina, ki jo pred vleenjem Se pobakrimo. Peskana
povriina je bolj hrapava kot luZena, zato s¢ nanjo oprime
vel maziva, previeka bakra pa prepreCuje rjavenje Zice po
viecenju. Najvel teZav pri toplem vledenju je povezanih 2
mazanjem, Ki Se ni najbolje reSeno predvsem pri temper-
aturah nad 600°C. Iz preizkusov vlecenja smo ugotovili,
da je glede na mazivne sposobnosti in ceno najprimeme)se
mazivo grafit, Ki smo ga uporabljali v obliki paste.

Vse preizkuse viecenja smo izvedii s trdokovinskimi
votlicami, ki jih uporabljamo za hladno vlecenje Zice. Ker
se obrabna obstojnost trdokovinskih votlic pri temperaturah
nad 450°C precej poslabia, smo preizkulali tudi Keramiéne
votlice, izdelane iz SiC. Omenjena keramika je dobro
obrabno odpormna do temperature 1000°C, ima pa slabfo
zilavost in slabo odpomost proti temperatumim Sokom.
Omenjene votlice so prenesle KrajSe preizkuse viecenja v
hladnem stanju in pri poviSanih temperaturah, zato bomo s
preizkuSanjem nadaljevali.

3 Zakljutek

Vle€enje Zice pri povisanih temperaturah se precej razlikuje
od hladnega vleCenja, zato s¢ je pri razvoju tehnologije
vlecenja pri povisanih temperaturah pojavilo precej prob-
lemov, ki smo jih bolj ali manj uspesno resili. Na lin-
iji Z¢ lahko vleCemo industrijske Kolobarje Zice teZe do
130 kg, previekli pa smo Ze preko 1500 kg Zice iz jekla

BRM2 iz premera 8 mm do razliénih manj§ih premerov.
Najmanj§i premer vie¢ene Zice je znasal 3.2 mm. Linija
i; tako izpopolnjena, da se s proizvajalcem orodnih jekel
Zelezarno Ravne Ze dogovarjamo o prenosu tehnologije v
proizvodnjo. Zaradi uporabe naprav, ki jih lahko uporabl-
jamo tudi pri hladnem vleCenju Zice, je razvita tehnologija
precej cenejSa od podobnih tehnologij za izdelavo Zice
pri povisanih temperaturah. Pri tej tehnologiji Zice med
vledenjem ni potrebno rekristalizacijsko Zariti in povrSinsko
obdelati, zato so strodki za izdelavo Zice pri omenjeni
tehnologiji za ve¢ kot 30% manjSi kot pri hladnem viecenju.

4 Literatura

' B. ArzenSek, B. Sustardi¢, 1. Kos, K. Zalesnik, F. Marolt,

G. Velikajne: Tehnologija viletenja jekla BRM2 pri

povisanih temperaturah, Porogila inStituta za kovinske ma-

teriale in tehnologije v Ljubljani, Nal, 5t. 91-035, Ljubl-

Jana, 1992

K.D. Maraite: Ein Beitrag 2zur  Optimierung des

Halbwarmziehens, Stahl und Eisen, Umformtechmsche

Schriften — Band 13, 1988, Verlag Stahleisen, Dusseldorf

3

* H,
Tzscheutschler: Untersuchungen der Einsatzmoglichkeiten
des Halbwarmziehens, Doktor Dissertation, Aachen, 1982

* B. Arzeniek, 1. Kos. A. Godec: Vietenje Zice iz orodnega
jekla €.7680 — I1. del, Porogila Metalurdkega intituta v
Ljubljani, nal. 5t. 85-063, Ljubljana, 1985

 B. Arzeniek, I. Kos, A. Godec: Vietenje jekla C.7680 pri
povisanih temperaturah, Porocila MetalurSkega inStituta v
Ljubljani, nal. §t. 86-037, Ljubljana, 1986

® 1. Kos, B. Sudtardi¢, B. Arzendek, V. Leskoviek: Razvoj
tehnologije vieenja pri poviSanih temperaturah — 11 del,
Ljubljana, 1990

e

67



From Melt to Finish,
C/G Steelmaking Products
Help Increase Productivity

And Performance

= ... In Arc. Ladle and .....In Holding
\l I Submerged Arc Furnaces

Furnaces GRAPHITE
GRAPHITE HEATING RODS.
ELECTRODES HOLDERS AND
Full range of CONTACTS
sizes, 3-24 inch Complete range
SLAG FOAMERS of sizes
SODERBERG

PASTE

C/G

... In Heat Chemistry

CARBON RAISERS
Low sulfur granular
graphites sized

to customer
requirements

... In Hot Metal

Desulfurization
and Sulfide
Shape Control

CALCIUM
CARBIDE
BASED
DESULFURI-
ZATION
INJECTION
BLENDS

INJECTABLE CALCIUM CARBIDE

(CaSi Substitute)

The Carbide,/Graphite Group, Inc.

One Gateway Center - 19th Floor « Pittsburgh, PA 15222
Phone (412) 562-3700 « FAX (412) 562-3701




Kovine, zlitine, tehnologije /letnik 27 /Stevilka 1-2/strani 69 do 73/ 1993

Trdnostne lastnosti visokotemperaturno spajkanih

spojev v vakuumu

The Strength Properties of High Temperature Vacuum Brazed Joints

D. Kmeti¢, V. Leskovsek, J. Zvokelj, /nstitut za kovinske materiale in tehnologije, Lepi pot 11,

Ljubljana

J. Gnamus, Zelezarna Ravne, Ravne na Koroskem

V vakuumski peéi smo visokotemperaturno spajkali hitrorezno jeklo na konstrukcijsko jeklo. Kot
dodajni material smo uporabili spajki izdelani na bazi Ni, Cr in Si in Cu. Vzorce smo isto¢asno
toplotno obdelali. Dolodili smo strizno trdnost prekrovnega spoja in natezno trdnost celnega spoja.

Kljuéne besede: Orodna jekla, visokotemperaturno spajkanje, mehanske lastnosti

High temperature brazed joints between HSS and structural carbon steel with simultaneous heat
treatment were analyzed. Two brazing alloys based on Ni-Cr-Si and Cu were applied as filler metals.
Shear strength of an overlap joint and the tensile strength of a butt joint were determined.

Key words: Tool steels, high temperatures vacuum brazing, mechanical properties

1 Uvod

Visokotemperatumno spajkanje poteka pri temperaturah nad
900°C. To je z¢ podrodje austenitizacije orodnih jekel, zato
lahko v istem ciklusu orodno jeklo spajkamo na konstruk-
cijsko jeklo in orodje isto¢asno toplotno obdelamo. 7
izdelavo orodij po tej tehnologiji lahko nadomestimo do
70% dragega orodnega jekla s cenejSim Konstrukcijskim
jcklom. Postopek ima Se druge prednosti, prihranek en-
ergije, deformacije orodij so po toplotni obdelavi zelo ma-
jhne, orodje je izdelano do konéne faze in je poirebno le
$¢ brusenje, vrianje izvruin za pritrditey orodja je v kon-
strukcijsko jeklo enostavno in tudi z ekoloskega stalisca je
tehnologija neoporecna.

2 Eksperimentalni del

Lastnosti spajkanega spoja in orodnega jekla so odvisne
od temperaturnih in ¢asovnih pogojev spajkanja in toplotne
obdelave. Znacilno za visokolemperatumo spajkanje je, da
zelo hitro potekajo difuzijski procesi na meji med tekoco
in trdno fazo (spajkafjekio), Ki vplivajo na izoblikovanje
mikrostrukture vezne plasti. Trdnostne lastnosti visoko tem-
peratumo, v vakuumu spajkanih spojev, so v veliki meri
odvisne od mikrostruktumih znacilnosti vezne plasti.

Pri preiskavah smo uporabili hitrorezni orodni jekh
BRM 2 (C.7680) in OSV 1 (C.9880) in konstrukcijsko jeklo
Ck 15 (€.1221). Za dodajni material smo uporabili dve
spajki, ki jih izdeluje firma Nicrobraz Wall Colmonoy, z
oznakama LM in 30, in sta izdelani na bazi Ni, Cr in Si
in ¢isti Cu. Kemijska sestava jekel in spajk je podana v
tabeli 1.

Najveljo trdnost  spajkanega  spoja  doscZemo s
prekrovnim spojem, zato se ta vrsta spoja ludi najvec
uporablja. Prekritie je funkcija natezne trdnosti SibkejSega
materiala in strizne trdnosti spajkanega spoja. Prekrige je

tako definirano z enacho:

,"m 1
Bl A
T
Kjer pomenijo:
{ dolZina prekritja v mm,
R, natezna trdnost  SibkejSega materiala v
N/mm~,
T strizna trdnost spajkancga spoja v N/mm? in
d debelina spajkanih lamel v mm.

Oslabitey spoja zaradi napak pri spajkanju upoStevamo
# vamostnim faktorjem. Tako dobimo za Kovinske ma-
teriale z nizko natezno trdnostjo dolZino prekritja enako
trikratni debelini, za materiale z visoko natezno trdnostjo
pa Sestkratni debelini spajkanih lamel. Za nase preiskave
smo izdelali vzorce z enkratnim in Stirikratnim prekritjem
(slika 1). Tako obliko preizkuSancev za dolocitev strizne
trdnosti smo izbrali zato, da so bili preizkusanci v trgalnem
stroju INSTRON dejansko le natezno obremenjeni.

Pri mehkem in trdem spajkanju ¢elnega spoja praviloma
ne uporabljamo. Trdnosti visokotemperaturnih vakuumskih
spojev so vi§je, tako, da to vrsto spoja v praksi lahko upora-
bimo. Trdnost spoja je odvisna od vrsie spajke, mikrostruk-
tumih znadilnesti vezne plasti in natezne trdnosti Konstruk-
cijskega jekla, Preizkusanec za natezni preizkus je prikazan
na shiki 2.

Na vzorcih, spajkanih s prekrovnim spojem, z enkrat-
nim prekritjem in dolZino prekritja enako trikratni debelim
spajkanih lamel, smo naredili tudi upogibne preizkuse. Na
spajkanem spoju robov na lamelah nismo posneli, zato so
bili pogoji preizkuianja zelo ostri. Na uporabnih spojih
morajo biti robovi, zaradi boljsih trdnostnih lastnosti, pos-
neti. Preizkusance smo obremenjevali na sredini spajkanega
spoja s trmom premera 30 mm.
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Tabela 1. Kemijska sestava jekel i spajk v odstotkih

€IS [M] P [ S [C[W][Mo]V]Co]
BRM2 | 089 | 0351029 | 0018 | 0018 | 4.2 | 6.3 | 49 1.8 -
OSV 1 1.42 | 0.31 | 038 | 0.012 | 0017 | 44 | 6.5 34 |48 | 49
Ck 15 0.14 | 0,27 | 0,32 | 0.007 | 0012 | 0.1 - - -

LM 7% Cr, 4.5% Si, 3.0% Fe, 2.1% B, maks. 0.06% C, Ni osl.

30 199 Cr, 10.2% Si, maks. 0.10% C, Ni osl

Cu 99.8% Cu

AR o |

Slika 1. StriZna preizkuianca z enkratmim in Stinkratnim prekntjem

Figure 1. Shear specimens with single and fourfold overlap.

T |

Slika 2. Natezm preazkudanec
Figure 2. Tensile specimen.

Vzorce spajkane z dodajnim materialom LM in Cu smo
spajkali pri temperaturi 1120°C, vzorce spajkane s spajko
30 pa pri temperatun 1160°C, Vakuum med spajkanjem
je bil 10~ mbar. Po kaljenju v toku duSika z absolutnim
tlakom 5 bar smo vzorce dvakrat popuscali pri $50°C. Tako
toplotno obdelano hitrorezno jeklo ima mikrostrukturo iz
popuicenega martenzita in drobnih karbidov in trdoto od 63
do 64 HRC, trdota konstrukeijskega jekla s feritno perlitno
bainitno mikrostrukturo pa je 145 HV in natezna trdnost od
490 do 510 N/mm-.

3 Rezultati preiskay

Podatki o vzorcih in strizne trdnosti nateznih preizkusan)
so podani v tabeli 2. Iz rezultatov vidimo, da se
je pri veCini preiskuSancev porufilo konstrukeijsko jeklo
(slika 3). Strizna trdnost je odvisna od prekritja, enkratno
ali Stirikratno, in dolZine prekritja. Najvedja je pri enkrat
nem preknitju in dolZini prekritja enaki dvakratni debelini
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Tabela 2. Stniine trdnost prekroviih spojey

DolZina ]
Vzorec | Spajka | Prekritje | prekritja [ = (N/mm?)
A/l LM | dkramo | 3 xd > 30
A2* LM 4 kratno 3 x d 27
A/3 LM 4 Kratno 6 x d > 30
Alar LM 4 kratno 6 xd 18
A/S LM I kratno 3 < d > 71
Al6 LM I kratno 2 xd > 210
B/1 30 4 Kkratno 3 o< d > 30
B/2* 30 4 kratno 3 xd 27
B/3 30 4 kratno 6 x d > 20
B/4 30 | kratno Ixd > 60
C/1 Cu 4 kratno Ixd > 32 |
C2 Cu 4 kratno 6 x d > 62
cA Cu | kratno Ixd > 66
C/4 Cu 1 kratno 2xd > 20§

* vzorcl so se porusili po spajkanem spoju

Slika 3. StnZna preizkufanca s Sunkratnim prekntjem po nateznem
preizkuianyu

Figure 3. Shear specimens with fourfold overlap after the tensile test

spajkanih lamel. Nekoliko viSje trdnosti smo dobili pri
vzorcih spajkanih s spajko LM.

Trdnosti Celnih spojev so visoke in so le malo niZje
od natezne trdnosti, Ki jo ima Konstrukcijsko jeklo pri
tej toplotm obdelavi, Ki ustreza Kaljenju in popuséanju
hitroreznega jekla (tabela 3). PreiskuSanci nimajo prakticno
nobenega raztezka in kKontrakcije,
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Tabela 3. Natezne trdnosti celno spagkanih preszkudancey

Vzorec | Spajka R, (Nmm”) | R, (N/mm?)
A/R LM 330 445
cr Cu 340 475
C/3 Cu 325 345 (napaka

i v vezni plasti)

Trdnostne lastnosti upogibnih preizkusancev so odvisne
od debeline lamel spajkanega vzorca in nacina obremen-
jevanja. Vzorci izdelani iz lamel debeline 10 mm so se
porudili po spajkanem spoju, ne da bi se lamele deformi-
rale. Pri vzorcih iz lamel debeline 5 mm pa je pomem-
bno kako vzorec obremenjujemo. V primeru, ko smo s
tmom obremenjevali lamelo iz konstrukeijskega jekla, se je
ta sprva upogibala, pri doloCeni obremenitvi pa je prisio do
poruditve v vezni plasti spajke. Pri obremenjevanju lamele
hitroreznega jekla, se lamela iz konstrukcijskega jekla up-
ogne za 90°, v vezni plasti pa nismo opazili nobenih znakov
porusitve,

Spajkane spoje mehanskih preizkuSancey smo metalo-
grafsko pregledali. Na vzorcih s prekrovnim spojem, Ki
s0 se porudili po konstrukcijskem jeklu, smo v vezni plast
opazili le posamezne mikrorazpoke. Na vzorcih, ki so se
porusili po vezni plasti, smo v vseh primerih opazili mikro-
porozna podrocja, K1 so iniciali za nastanck mikrorazpok.
Mikrorazpoke in razpoke. po katerih je prislo do porusitve,
potekajo na vzorcih spajkanih s spajkama LM in 30, po
cutektiéni fazi, Ki je na sredini vezne plasti (sliki 4 in §).
Na vzorcih, spajkanih s tema dodajnima materialoma, je
ogliik iz orodnega jekla difundiral v Konstrukcijsko jeklo
v taki meri, da je mikrostruktura Konstrukcijskega jekia ob
meji s spajko perlitno bainitna. Ogljik se v bakru ne topi.
zato difuzija ogljika preko bakra ni mogoc¢a in Konstrukci-
jsko jeklo ima v podro¢ju ob vezni plasti feritno perlitno
baimitno mikrostrukturo,

st ae s AREREFS " B i

Slika 4. Inicial za nastanck mikrorazpok, ki potekajo po eutekticn

fazi, so mikroporozna mesta — spajka LM (pov, 200x)
Figure 4. Initistion spot of microcracks progressing through the
catectic phase are the microporous regions — LM brazing alloy

(magn. 200 times)

Na vzorcih, spajkanih s Cu, so med preizkuSanjem nas-
tajale razpoke v vezni plasti na meji med dodajnim materi-
alom in konstrukeijskim jeklom (slika 6). V temu podrocju
so se porusili tudi natezni preizkudanci. Zanimivo pa je,
da smo pri nateznih preizkusancih opazili, da lahko poteka
prelom deloma tudi po Konstrukcijskem ali orodnem jeklu.

Slika 5. Mikrorazpoke potekajo po cutektidni fazi — spajka LM,
Figure 5. Microcracks progressing through the eutectic phase — LM
brazing alloy

Stika 6. Mikrostruktura vezne plasti na preizkudancu
BRM 2-Cu.Ck 15.
Figure 6. Microstructure of bonding layer in
BRM 2-Cu-Ck 15 specimen.

Morfoloske znacilnosti prelomnih povrsin so zelo ra
zliéne. Na vzorcih spajkanih s spajko LM sc dobro lodijo
prelomne povrSine, ki potekajo preko dendritnih kristalov,
od tistih, ki potekajo preko cutektika in 5 faze (slika 7).
Krhke cepilne prelomne povriine, ki potekajo preko ecu-
tektika in v faze, so znacilne tudi za preizkuSance spa-
jkane s spajko 30. Izrazitih dendritov na teh preizkuancih
nismo opazili, opazi pa s¢ neka usmerjenost prelomnih
povriin (slika 8). Prelomne poviSine vzorcev spajkanih s
Cu potekajo vecinoma po dodajnem materialu in so Zilave.
V jamicah se opazijo drobni vkljucki bakrovega oksida
(slika 9).
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Shika 7. Prelom preko cutektika in + faze — spagka LM
Figure 7. Fracture through the eutectic and 4 phase — 1M brazing
alloy

Slika 8. Prelomna povriina preizkudanca spagkancga s spajko 30
Figure 8. Fracture surface of the specimen brazed with brazing
alloy 30

4 Zakljutek

Trdnostne lastnosti visokotemperatumo vakuumsko spa
jkanih spojev smo dologili na prekrovno in ¢elno spajkanih
preizkuSancih.  PreizkuSance smo izdelali iz hitroreznih
jckel BRM 2 in OSV | in konstrukcijskega jekla Ck 15,
Spajkali smo jih z dodajnima materialoma, izdelanima na
bazi Ni, Cr in Si in s Cu.
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Shika 9. Prelomna povedina vzorca spajkanega s Cu — v jamicah s
vkljulks bakrovega oksida
Figure 9. Fracture surface of the specimen brazed with Cu —

inclusions of copper oxide are visible in dimples

StriZna trdnost prekrovnega spoja je pri dolZini prekrta
cnaki 3 do 6 kratni debelini spajkanih lamel tako visoka
da se pri ustrezno izdelanih spojih, porusi konstrukcijsko
jeklo.

Trdnosti Celno spajkanih preizkuSancev so za to vrsio
spoja zelo visoke. Do porusitve pride po spajkanem spoju
natezne trdnosti pa so le malo nizje od trdnosti konstrukei-
iskega jekla, toplotno obdelanega pri pogojih. ki ustrezajo
hitroreznim jeklom.

Trdnostne lastnosti so odvisne od kvalitete spajkanega
spoja, mikrostrukturnih znadilnosti vezne plasti, K1 so
odvisne od pogojev spajkanja in toplotne obdelave in od
mechanskih lastnosti SibkejSega materiala.
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Celovito obvladovanje kakovosti v metalurgiji
Total Quality Managament in the Metallurgy

J. Segel, B. Kaker, B. Urnaut, Metal Ravne, Ravne na Koroskem

Dobro izhodisée za strategijo celovitega obviadovanja kakovosti so tudi za metalurgijo standardi

ISO 9000. Za izbolj$anje stanja kakovosti je poleg poznavanja in razumevanja sistema zagotavijanja
kakovosti pomemben odnos vodstva podjetjia do kakovosti in poznavanje metod ter tehnik za
izbolj$anje kakovosti. Primeren je projektni pristop, vendar vsklajen z izhodiséem, da je vsak vodja
pristojen in odgovoren za izboljsanje kakovosti delovnega okolja, ki ga vodi.

V praksi izbolj$anja kakovosti izdelkov in sposobnosti procesa so v metalurgiji zelo uporabne
;gges%%tiég% statistiéne analize. Koristna je tudi uporaba posebnih standardov za procesno podrocje
Predstavijene so znadilnosti celovitega obvladovanja kakovosti, pristop in izkusnje projekta
celovitega izboljsanja kakovosti v Metal Ravne, kjer je bil uspesno opravijen avdit Bureau Veritas
Quality International za certifikat po standardu ISO 9001 in opravijeni Stevilni avditi vidnejsih podjetij
avtomobilske in kovinske industrije.

Kljuéne besede: metalurgija, jeklarstvo, sistem zagotavijanja kakovosti, celovito obvladovanje
kakovosti (TQM)

1SO 9000 Standards are a good starting point for the strategy of total quality management in
metallurgy too. In order to improve the state of quality, the relation of company management to the
quality and the knowledge of methods and techniques for the quality improvement are important
beside the knowledge and understanding of the system of the quality assurance. The project access
to the improvement of the quality is a suitable one, but it must be harmonized with the fact that each
single manager is competent and responsible for the improvement of quality in his own managing
area.

For practical application in the improvement of products quality and the ability of process in
metallurgy the mathematical statistical analyses are very useful. The application of special ISO
9004-3.2. standards for the process region is also very useful.

The characteristics of the total quality management, the access and the experiences of the project of
total quality improvement in the Metallurgy Section of Ravne lIron and Steelworks where the audit of
Bureau Veritas Quality International was successfully made in order to issue the certificate according

to the I1SO 9001 standard, beside the numerous audits of prominent companies from car and

metalworking industries are presented.

Key words: metallurgy, steelwork, total quality managament (TQM)

1 Namen celovitega obvladovanja kakovosti

Med prvimi pogoji za izboljsanje poslovne uspesnosti in
resitev iz poslovne krize je izboljSanje kakovosti. Z boljio
kakovostjo povedamo konkurencnost in s tem prodajo na
zahtevna mednarodna tr7is¢a.  Kakovost ne pomeni le
kakovosti izdelkov in storitev, temved tudi konkurencnost
stroskov in izpolnjevanje rokov. lzboljSanje Kakovost je
eden od pogojev za preZivelie in obstoj metalurgije n
kovinske predelave v Sloveniji. lzdelki in storitve nmorajo
zadovoljevati potrebam in pri¢akovanju kupcev.  Teziu
moramo k vse vi§jemu nivoju kakovosti izdelkov, storitev
in poslovni konkurencnosti,

Kakovost je izraz, ki ima vse veéj pomen, vendar pa
njegovo uveljavljanje ne poteka tako, Kot bi si Zeleli. Ljudje
so prepri¢ani, da je problem v tehnikah dela, zato najved
poudarka dajemo ravno tem razseZnostim kakovosti. To je

tudi razlog, da je vecina dejavnosti za izboljSanje kakovost
usmerjena k raznim hitrim, celo nedoredenim metodam, ki
pa na koncu pogosto vodijo k razocaranju. Pricakovanja Zal
obiajno niso uresnicend, saj je veliko teZe postati dober, kot
10 mislijo posamezniki. Spremeniti bo treba torej miselnost.

V razvitem svelu so s prehodom na strategijo celovito
obvladovanje kakovosti (TQM — Total Quality Managa-
ment) v kombinaciji z Just in Time dosegli presenetljivo
ugodne rezultate, ki so se odrazali v ved deset odstol-
nem zmanjianju stroskov proizvodnje, zmanjSanju zalog,
skrajSanju cikla razvoja, zmanjsanju Stevila napak in za-
ostankov. S tem so povedali dobicek, ki je osnovni
cilj strategije celovitega obvladovanja kakovost (TQM).
Slika 1 prikazuje cilj TOM in soodvisnosti atributov za
dosego tega cilja. Cilj je povecanje dobitka, ki je odvisen
od kakovosti dela, izdelkov, storitev in vodenja. Uspesnost
pri vodenju je odvisna od produkta motivacije, znanja in

75



J. Segel. B. Kaker, B. Umaut: Celovito obvladovange kakovost: v metalurgiji

spretnosti. Priceti se mora uporabljati Demingov krog in
spirala izboljSanja kakovosti, kot je prikazana na sliki 2. 7
izboljfanjem Kakovosti izdelkov in storitev se izbolj$a pro-
duktivnost, zmanjfajo stroski in to izbolj$a konkurenénost.
Tako je zagotovljen stabilen trini dele? in omogoceno je
odpiranje novih delovnih mest ter vedje zadovoljsivo za-
poslenih.

Uspesnost vodenja =
motivacia x znanjge x spretnost

| KAKOVOST VODENJA |

Y
Kakovost DELA
Y Y
Povecanse dobicka zaradi:

* povecane prodaje
* znizanja stroskov

¥
13

Kakovost ZDELKOV

Zadovoljstvo z delom

Stika 1. Cilji in soodvisnosti pri celovitem zagotavljanju kakovosti.
Figure 1. Aims and correlations i Total Quality Management

SPOZNAVANJE N
A POTROMEV ODSTOPANJA
e DOLOCITEY
y s CILJA
AnaLzZA O] s
7/ NAPAK
Q- .
ISKANJE \ Y DOLOCITEV
ey O \ Y, NOVIH CILJEV
\\‘_,/
0 [ USOTAVLIANE
KRUFIKACUR g o UCINKOVITOSTI
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Slika 2. Uporaba Demingovega kroga v strategiji “nid napak™”.
Figure 2. Application of Deming circle in the “no defects” strategy’,

Na sliki 3 so prikazana podrocja, vkljuéena v celovito
obvladovanje kakovosti.

Kakovost je strate3ka in temeljna funkcija podijetja,
obrata, oddelka in posameznika. Vkljucena mora biti v vse
funkcije podjetja.

2 Vloga standardov ISO 9000 v strategiji TQM

V kolikor si postavi posamezno podietje kot cilj celovito
obvladovanje kakovosti (TQM), pomenti to dolgoroéno viz-
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Slika 3. Podrodje celovitega obvladovanja kakovosti
Figure 3. Region of Total Quality Management

ijo in strategijo. Skupina standardov sistema zagotavljanja
Kakovosti ISO 9000 vsebuje Stevilne clemente strategije
TOQM in lahko predstavlja mejnik na razvojni poti, kot to
kaZe slika 4. S pridobitvijo certifikata za enega od standar-
dov iz skupine ISO 9000 se preveri:

e stanje in razumevanje sistema kakovosti v posamez-
nem okolju in podjetja kot celote

e usposobljenost proizvajalca izdelkov za dolgoroéno
sodelovanje s kupei

e orgamzacija in dokumentacija

e vsi ostali elementi standarda [SO 9000,

KONEN

OBSTOECE
STANJE

Sazwo

Shika 4. Razvoj na podrocju kakovosi®
Figure 4. Developments in the hield of quality.

Taksno preverjanje stanja je Koristno, saj razliéni vod-
stvent in strokovni kadri Se posebej na zacetku razvojne pot
zelo razliéno gledajo na kakovost.

Posamezna podjetja se lahko zadovoljijo in vzdrZujejo
sistem kakovosti na nivoju enega od standardov 1SO 9000,
vendar zahtevnejsi Kupel, kot je aviomobilska industrija,
pricakujejo ved, to je TQM ali strategijo “mié napak™, Pri
razvoju Kakovosti se uporabi princip “korak za korakom”.
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Zelezarna
RAVNE

Center zagotav.
kakovosti

| Svet kakovosti
Zelezarne RAVNE

METALURGIJA

Laboratoriji -]

T

[ Kakovostin | Odbor kakovosti - o
raziskave METALURGIME |
[ | | | |
[ JEKLARNA VALJARNA | JEKLOVLEK | KOVAGNICA | KOMERCIALA |
KK jeklarne KK valjarne | KK jeklovieka | KK kovaénice | Plan. kakovosti |

' Str. tim kakovosti| Strokovni tim kakovosti | Str. tim kakovosti 'I Str. tim kakovosti| Odbor za izbor

| Razs. skupine | Raziskovalne skupine Razis. skupine | Razis. skupine = dobaviteljev |
Skupine kakovosti  Skupine kakovosti | Skupine kakovosti | Skupine kakovosti

Slika 5. Pnmer organizacipske sheme funkeij kakovosti.

Figure 5. Sample of organization flowsheet for quality assurance.

3 Znatilnost organizacije in pomembnost
dokumentacije

Strokovno padrocje oddelkov kakovosti mora biti zaradi
nepristranskosti neposredno podrejeno direktorju podjetja.
Nosilec odgovornosti za Kakovost v podjetju je direktor
podictja, Ki postavlja strateske cilje in politiko kakovost
ter zahteva presojo sistema kakovosti. Vodje obratov, sck-
torjev in oddelkov so odgovormni za kakovost izdelkov ter
storitev okolja, ki ga vodijo. Seveda je vsak zaposien v
podjclju odgovoren za Kakovost wujcga dela. Pripomodek
za jasno opredelitev odgovomosti je matrika, v Kateri so
podana npr. vsa podrodja kakovosti iz ISO 9001 standarda
in odgovome oscbe.

Poleg linijske organizacije je za celovito obvladovanje
kakovosti koristna tudi funkcionalna matri¢na organi-
zacija in projektna organizacija za reSevanje zahtevnejsih
kakovostnih problemov. Na sliki 5§ je prikazana ena od
moznih reditev organizacije funkcij kakovosti. Poleg lini-
jske organizacije je matri¢na podpora funkcijam Kakovosti
v obliki:

o sveta kakovosti na nivoju podjetja

o odborov kakovosti na nivoju profitnega centra

o strokovnih in raziskovalnih timov na nivoju obratov
o skupin za kakovost v smislu kroZkov Kakovosti.

Takina organizacijska struktura omogoca cclovito,
enotno in interdisciplinarno reSevanje nalog Kakovosti. Dc
lovali mora predvsem preventivio, kot to kaZe slika 6.

metode ljude materal

N \ \ Izhod

okolje oprema A
zhodu
> Informacy
Razvoj 1zd Akcje o perfor-
n - v - mancah
tehnologi procesu

Slika 6. Preventivai sistem delovanja kakovosti®

Figure 6. System of preventive activity in the quality management”.

Osnovni dokument Kakovosti in vodenja podjetja je
POSLOVNIK KAKOVOSTIL. Nanj se navezuje, tako kot je
to prikazano na sliki 7, ostala dokumentacija, ki je potrebna
za izvajanje clementov kakovosti in procesov poslovanja ter
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proizvodnje. Vse vrste dokumentacije vkljuéno z notranjimi
in zunanjimi standardi morajo biti vklju¢ene v hierarhiéni
sistem dokumentacije. Zagotovljena mora biti sledljivost
dokumentov.

Opes sistema in

politike kakovosh ter Kupec
izhoditéa 2a celovito Vodstvo
cbviadovanje Metalurgye
kakovost
Opis aktivnost
in tunkcije Obrati
20 zvajanje Organszaciyski =
elementov postopl  predpe, oddelki
sistema pravilneki in prirocniki
kakovost|
Strokowno
DELOVNA IN TEHNOLOSKA NAWOILA \ podracie
Delowna
zodelo Navedilo 20 preizkuSanie mesta

Dokumenti kakovosti - porodila, obrazer,
kontrolne karte, zapisniki ..

Slika 7. Hierathi¢na razvrstitey dokumentov sistema kakovosti.
Figure 7. Hierarchy of documents in the quality system.

Vsaka akcija alt pomemben dogodek mora imeti pisno
sled, saj brez podatkov ni izbolj$anja kakovosti

4 Vloga vodstva, izobraZzevanja in motivacije

V strategiji celovitega obvladovanja kakovosti ima osrednje
mesto vodstvo podjetja.

Direktorji morajo, ko se zavedejo svoje vioge, dolotiti
cilje in politiko kakovosti. To morajo jasno razloZiti vsem
podrejenim. Za doseganje uspeha je nujno, da vsi razumejo
cilje in zahteve, se z njimi strinjajo in z delom 1o ure-
snicujejo,

Ce vodstvo ne more dosedi, da bi vsi zaposleni razumeli
Kakovost na enak naCin in si iskreno prizadevali zanjo,
potem ni uspcha. To je realnost — ne program, ne
navdusenje, ne nekaj, kar bomo stonili, Ker se dobro
pocutimo. To je nujnost, ki ne pride sama od sche, 1o je
proces, Ki nima svojega konca,

Vodstvo mora razumeti, Kaj je sistem zagotavijanja
kakovosti, spoznati mora svojo vlogo v njem in videt,
Kaksne so prednosti ter dobi¢ek. Sodelovati mora pri njem,
ni dovolj, da ga verbalno podpira, da postane Ziv del pod-
jetja.

Torej uspeh izboljfanja kakovosti ni odvisen od posch-
nih sposobnosti, ki jih imajo cksperti za kakovost, Odvisen
je od izobrazbe in Kulturne ravni posameznikov in celote.
Organizacija nam nudi udelezbo pri pouku in svetovanju,
kar nam je samo v pomod, kakevostno pa moramo delati
samt.

Klju¢ do kakovesti v podjetiu je torej v tem. da se
direktor zave, da je on sam kljutna oseba za kakovost.
V kakovosti mora videti priloZnost za lasino uspesnost in
uspesnost podjetia, obrata ali sektorja’ .

Direktorju se pripisuje tolik&no pomembnost, zato ker':

o vodi in je odgovoren za vse, Kar se dogaja v podjetju,
obratu ali sektorju. Dejstvo je, da podjetje ali obrat ne
more biti boljse od svojega vodstva,

78

e Zaradi obseZnosti dejavnosti lahko vodi koordinacijo
samo direktor.

e Ljudje naelno nolejo sami spremunjati  utecenih
postopkov.  Samo direktor lahko z razli¢nimi ukrepi
vpliva na spremembe.

e Celotno izvajanje planov lahko nadzoruje preko lini-
jske organizacije samo direktor.

o Kakovost se lahko uvaja na vseh ravneh v podjetju
hkrati, vendar ne po principu Konvoja, to je cakanja na
pocasnejse.

o Dircktor mora biti aktiven in s svojim ravnanjem dajati
zgled.

Da bi miselnost zaceli sploh spreminjati, je potrebno
1izobraZzevanje. Brezupno je poskuSati prepricevati [judi, naj
izbolj3ajo kakovost svojega dela, ¢e tega ne razumejo ali ne
majo. Zgodovinsko pogojeno miselnost je treba spreminjati
na resen in metodicen nadin. Znebiti se moramo dvojnih
meril, enega za lasino delo in drugega, po katerem sodimo
druge.

7. okreplieno motivacijo pospesujemo Clovekovo ust-
varjalnost in tudi ustvarjalnost na podroju zagotavljanja
kakovosti. Ustvarjalnost je ¢lovekova lastnost, ko Clovek
ni zadovoljen z obstojeCim, ampak vedno teZi k iskanju
novih reSitev, poti, sredstev, ciljev itd. Pot k velji ustvar-
jalnost vodi neposredno preko izboljsevanja pogojev, Kot
SO

izobrazevanje,

kadrovanje in napredovanje,
informiranje,

stil vadenja,

delovne razmere,
medsebojni odnost ...

L I L

Informacije so bistvenega pomena za vodenje ljudi,
Pravica in dolZnost sprejeti informacijo omogocata prav-
ico in moZnost 1zraZanja lastnih mnen) in predlogov za
izboljSanje.

V Metal Ravne smo za razli¢ne nivoje zaposlenih
pripravili razli¢ne nacine informiranja o Kakovosti:

e Informiranje in izobraZevanje o novostih s podrocja
kakovosti redno obljavljamo v intermh glasilih Infor-
mativni fuZinar in Novice.

e Vodstva in strokovne sodelavee iz obratov, Kakovost
ter razvoja neposredno seznanjamo s problematiko
kakovosti na swrokovmh umih  za  kakovost v
posameznih obratth, odboru Kakovosti Metalurgije ter
na poslovodnih konferencah na temo Kakovosti.

e Preko oglasnih desk za Kakovost, Ki so v vsakem
obratu, informiramo vse nivoje zaposlenith o poli-
tiki Kakovosti, akcijah za izboljRanje Kakovost, rezul-
tatih statistiCnega spremljanja proizvodnje, neuspel
proizvodnji (delez neuspele proizvodnje v realizacij,
najpogostejSe napake, vzroki za napake), reklamaci-
jah...

Vsak posameznik je lahko odgovoren za kakovost svo-
jega dela le, ce:

e so0 zahteve za njegovo delo dobro definirane

e je za izpolnjevanje zahtev kakovosti pri svojem delu
dobro usposobljen

e so dokumentirane tako zahteve za njegovo delo Kot
tudi izpolnjevanje le-teh

e je za dobro delo motiviran tudi tako, da je dobro in-
formiran,
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5 Pomembnejse metode in tehnike za izboljSanje
kakovosti v metalurgiji

Kakovost proizvodov ali storitev je dolofena z zado-
voljstvom Kupeev — potro$nikov in to s pomocjo procesa
dela, ki nam pomaga, da ta cilj dosezemo.

Izboljdanje Kakovosti je stalna aktivnost, s pomocjo
katere Zelimo doseci vedno visje cilje v pogledu vedno bolj
efektivnega in celovitega procesa. Rezultat je vedno vidji
nivo kakovost: proizvodov in storitev.

Izboljsanje kakovosti mora biti stalno usmerjeno na ak-
tivno odkrivanje moinosti za izholjsavo — ne smemo pa-
sivno cakati, da se problem pojavi.

S pomocjo korektivnih akcij moramo reSiti problem,
ki se je pojavil. Preventivne aktivnosti odstranjujejo ali
manjSujejo verjetnost vzrokov in s tem moZnost, da se
problem pojavi. Preventivne aktivnosti izboljSujejo proces
v organizaciji, kar je za izboljianje kakovosti bistveno.

IZBOLIJSANJE KAKOVOSTI = IZBOLJSANJE
PROCESA S POMOCIO METOD DELA.

Pogoj za izboljSanje kakovosii:

a) Odgovormnost poslovodstva in prevzem iniciative na naj-
visjem nivoju je osnova vsakega izboljSevanja.

To pomeni postavljanje primernih ciljey, lasten dober
primer ali vzor, pospesevanje timskega dela, izboljfanje
pogojev itd.

b) Ustvarjanje novih vrednot, navad in obnaSanja.

¢) Postavljanje ciljev za izboljSanje kvalitete, ki morajo biti
v povezavi z ostalimi cilji jasni, razumljivi in prepoznavni,
d) Usposabljanje in izpopolnjevanje na osnovi programa
dela v podjetju je zelo pomembno in ga moramo STALNO
1zvajati.

Osrednje metode izboljSanja kakovosti:

o Demingov krog in spirala izboljSanja kakovosti
e uporaba razli¢nih tehnik za izboljSanje Kakovost
o metode dela v skupinah
¢ aviokontrofa
e statisticno obvladovanje procesa (SPC)
e presoja kakovosts in Korektivni ukrepi
e metode raziskav
- Taguchi metode planiranja raziskav in redevanja
problemov
- matemati¢no statistiéne analize
- matemati¢ne simulacije in modeliranje
¢ metoda odkrivanja in prepreditve moZnih napak FMEA
(AMDEC)
¢ metoda izogibanja nenamememu POKA-YOKE
o racunalniska podpora informacijskemu sistemu (IS)
kakovost,

V tem prispevku ni mogode obravnavati vseh metod in
tehnik za izboljsanje kakovosti. Omejimo se le na tiste, ki
s0 e posebej uporabne v metalurgiji.

Demingov krog izboljsanja kakovosti, kot ga prikazuje
slika 8, je clementarna metoda za izboljSanje kakovost
in osrednji del strategije “ni¢ napak™. To je metoda
korak za korakom in postopek PDCA, ki pomeni za-
poredje aktivnosti pri izboljSanju kakovosti v naslednjem
zaporedju: postavljanje realnega prepoznavnega cilja, izbira
in doloditev metode ter nacina izvedbe, izobraZevanje in
usposabljanje izvajalcev, izvedba, preverjanje rezultatov in
ukrepanje glede na dobljene rezultate.

Do itey |
PODROC A
NAMENA iy

>, tealneaa |pod!

\ & veahe wr
e unp
{rendtator

Slika 8. Demingov krog za izboljsanje kakovosti’.
Figure 8. Deming circle for quality improvement”.

Statistiéno obvladovanje procesa (SPC) in uporaba
matematicne statistike ter Taguchi metod v raziskavah je za
metalurgijo zelo pomembno. Koristi uporabe SPC kaZeta
sliki 9 in 10. Kakovost procesa se kaze v vrednosti koefi-
cienta sposobnosti procesa €, in (i, ki mora biti za za-
htevnejse kupee vedji od 1.3, Kot kaZe slika 10, dobimo z
izlo¢itvijo posebnih primerov iz nestabilnega stabilen pro-
ces. 7 reduciranjem skupnih primerov variacije dobimo
izboljsan proces.

Zmanjsanje defektov

MAN] IZMETA
[Manjizpador | '
— Manj motenj
Prikranck na éasm v proizvodnji

Koristi od uporabe SPC |
[

Manyj pritozh

Veé ja vid julitev
aperaerjev

(Ebotionns |

| Poveanje zmaglivosti |

SPCKOR 1. depel

Stika 9. Konsti od uporabe metod statistiénega obvladovanja
kakovosti — SPC®
Figure 9. Usefulness of applying the methods of statistic process
control — SPC*.

Analize korelacije, variance in nelinecarne regresije
imajo v Zelezarme Ravne Ze tradicionalno vlogo. Priceli
smo jih uporabljati Ze¢ v Sestdesetih letih. Med raziskavalci
s0 10 utedene metode dela.

Pri  izboljfanju  kakovosti je dobrodosla tudi
racunalniska podpora kontroli in zagotavijanju kakovosti.

V kakrénemkoli procesu (poslovnem, proizvodnem,
razvojnem...) so za odlolanje potrebne informacije, ki se
oblikujejo na podlagi podatkov. Informacijski sistem (IS)
kakovosti mora zbirati in obdelovati podatke o kakovosti
v informacije. Te informacije morajo biti pravocasne, je-
drnate in prirejene ravni odlo¢anja: take torej, da vzpod-
bujajo prejemnika informacije k pravilnim odlocitvam za
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Stika 10. Nestabilen, stabilen in izboljian proces’,

Figure 10. Unstable, stable and improved process®,

izboljSanje stanja, saj kot pravi Ishikawa’:
“Zbiranje podatkov v sistemu zagotavljanja kakovosti, ki ga
ne spremlja aketja, je zgolf razvedrilo” .

Informacijski  sistem  kakovosti je lahko povsem
samostojen, ali pa je sestavni del nekega drugega informa-
cijskega sistema (poslovnega, proizvodnega ...). V Metal
Ravne imamo informacijski sistem kakovosti (slika 11), ki
zdruzuje samostojne programe (npr. evidenca menl, rekla-
macij ...) ter programe tesno povezane z nekim drugim in-
formacijskim sistemom (npr. IS kemijske analitike, napove-
dovanje lastnosti jekel ...). Racunalniske resitve, ki pod-
pirajo sistem kakovosti, so izdelane na enem ali ved vrst
racunalnikov, ki jih imamo (poslovnem, procesnem ali oseb-
nem racunalniku). Namenjen: so razliémm nivojem uporab-
nikov, kot je to prikazano v tabeli 1.

Slika 11. Informacyski sistem kakovosti v metalurgip.

Figure 11 Information system of the quality in metallurgy.
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Tabela 1. Uporabaiki posameznih delov ratunalniiko padpriega
mfomacijskega sistema Kakovost

Programski Uporabnik
paket
I. | Kakovostni ponudbeni oddelki, sodelavei
predpisi in jeklo | razvoja in Kontrole, tehnologi
selektor v obratih
2. | Plan  konuole | tchnologi v obrath, ponud-
Kakovosti beni oddelki, sodelaver labo-
ratorijev, razvoja in kontrole
3. | Stausticno  ob- | delavel in delovodje,
vladovanje pro- | tehnologi in Kontrolorp v
cesa obratih, sodelaver razvoja in
zagotavijanja Kakovost
4. | Upravljanje  z | merilni laboratoriji, sodelave
merili zagotavijanja Kakovosti
5. | Informacijski Kvantometristi, topilci, de-
sistem kemijske | lovodje, strokovni in vod-
analitike stveni delavci v topilnict,
sodelaver v kontroli
6. | Informacijski strokovmi  sodelaver v met-
sistem metalur- | alurskih lab., priprave proiz.v
Skih laboratori- | obratih, metalurike raziskave
jev in kontrola
7. | Prevzem in cer- | vodstvo in sodelaver zago-
tifikati tavljanja kKakovosti, oddelek
za certifikate in prevzem
8. | Popravila vodstva obratov i Kont-
role, kontrolor, tehnologr v
obratih
9. | Izmet in prekla- | vodsiva obratov in kontrole,
sifikacije Kontrolorji in  tehnologi v
obratih, raCunovodstva, kon-
troling
10. | Spremljanje re- | vodstva obratov in Kontrole,
klamacij kontrolorji in  tehnologi v
obratih, prodaja
11. | Matemati¢no sodelavel v razvoju in zago-
statisticne anali- | tavljanju Kakovosti, tehnologi
e v obratih
12. | Matemati¢no sodelavel v razvoju, lab-
modeliranje oratorijih in  zagotavljanju
kakovosti, tehnologi v obratih
13. | Spremljanje ra- | vodstvo in sodelaver razvoja,
ziskav in | zagotavljanja kakovost,
metode FMEA tehnologi
14. | Spremljanje ko- | vodstva  obratov,  razvoja,
rektvnih  ukre- | zagotavljanja Kakovosn
pov

S programi paketi IS kakovosti Zelimo racunalnisko
podpreti zagotavljanje kakovosti po standardu ISO 9001
ter z izboljfavam dosedi Se vidjo Kakovost. Za 1zboljSange
kakovosti so torej potrebne nenchne akeije, Kajn:

“Ce informacijam o kakovosti ne sledijo  aketje za
izholjsanje, informacijski sistem za kakovost sluZt samo za
stalno ugotavijanje slabe kakovosn™
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6 Stalna prizadevanja za dvig Kakovosti in poslovne
uspesnosti

Pr1 dvigu mivoja kakovosti imamo opravka z obvladovanjem
kakovosti:

e izdelkov in storitev
e drZzanje terminov
e stroskov.

To je temelj poslovne uspeSnosti, ki je predstavljena
kot plos¢ad, na kateri so kupci (slika 12). Kupce bomo
izgubili na tisti strani plos¢adi, ki bo najniZja. Vprasati se
moramo, kKje je kritiéno stanje: kakovost izdelkov, termi-
nov ali stroskov? Posamezna podrocja kakovosti dvigajo
s pomocjo razli¢nih sredstev in metod na visji nivo ljudje
Z ustreznim znanjem, spretnostmi in motivacijo. Pri tem
pridemo do nivoja, ko je treba vlagati v nova sredstva in
Kadre,
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Stika 12. Dvig poslovne uspeinostt pomeni usklajevanye,
prizadevanje in vlaganje v Kakovost,
Figure 12. Improvement of business ctficiency means adjustment,
endeavour, and mvestment into guality.

Vse to je DINAMICEN proces in svet nenchnega sprem-
injanja ter prilagajanja na okolje, zahteve in odzive Kupeev
ter konkurence.

7 Projekt Celovito izboljsanje kakovosti v Metalurgiji

Po uspesno opravljenem avditu Revoz — Renault oktobra
1991 smo v metalurgiji na Ravnah pristopili k nadaljevanju

prizadevanj za izboljSanje Kakovosti. Postavili smo si nove
cilje in organizirali projekt Celovito izboljSanje kakovosti v
Metalurgiji (CIK '92), kot je prikazan na sliki 13.

CIK CIK CIK
JEKLARNE VALJARNE JEKLOVLEKA
/
\ /
LABORATORI \ '
CIK VODENJE
xou'r’?om o PROJEKTA Poslgm
RAZISKAY CIK '92
/ !
CIK CIK 120BRAZEVAN JE
- IN
KOVACNICE KOMERCIALE USPOSABLIANJE

Slika 13, Projekt celovitega izboljSanja kakovosti v metalurgiji na
Ravnah,
Figure 13. Project of overall improvement of quality in the

metallurgy of Ravne.

Postavljeni so bili prepoznavni cilji zniZanja stroskov
neskladnost (izmeta), stroSkov vhodne Kontrole, zaneslji-
vosli procesa in pridobitve dveh certifikatov. Celoten pro-
jekt je bil razdeljen na podprojekte.  Vse spremembe in
izboljSave so dokumentirane v Poslovniku kakovosti ali ref-
erenénih dokumentih. Skupaj je bilo v okviru tega projekta
opravljenih preko 250 nalog in korektivnih ukrepov. Ob
pisanju tega prispevka projekt Se ni zakljuéen, vedino ciljev
Jje doseZenih, ne pa Se vsi.

Pri tem je jasno, da izboljSanje Kakovosti ni le stvar
posameznega projekta ali letnega programa, temvec neprek-
injen proces.
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Duktilnost zlitine RAVNAL 2 z nazivno sestavo 22% Cr,

5% Al in do 0.1% C

Ductility of the RAVNAL 2 Alloy with the Nominal Composition 22%

Cr, 5% Al and up t0 0.1% C

S. Sirk, SZ — Metal Ravne, Ravne na Koroskem

F. Vodopivec, Institut za kovinske materiale in tehnologije, Ljubljana

Ziitina RAVNAL 2 je namenjena za elektro uporovno Zico, zato jo je potrebno z vieenjem izdelati do
debeline tudi pod 1 mm. Izkusnje kaZejo, da ima zlitina po prvi rekristalizaciji hladno deformiranega
materiala dobro plastiénost in se da z zadovoljivim izplenom izdelati tudi do najmanjsih dimenzij.
Eden problemov tehnologije izdelave Zice iz zlitine RAVNAL 2 je izredno slaba duktilnost Zice po
vrodem valjanju. Zato so bile izvréene razliéne preiskave in analize s ciljem, da ugotovimo vzrok za
krhkost zlitine pri sobni temperaturi po vroéem valjanju in nacin, kako bi to krhkost obviadali.

Kljuéne besede: zlitina Fe22Cr5Al, krhkost in deformabilnost z vie¢enjem, temperatura
rekristalizacije, velikost zrn po rekristalizaciji, tvorba o faze

The RAVNAL 2 alloy is intended for electrical resistance wire. Thus it has to be drawn also to the
thickness below 1 mm. As far as our experience shows, the alloy has a good ductility after cold
working and subsequent recrystallization and allows to produce even the smallest dimensions with a
favorable yield. One of the problems regarding the technology of RAVNAL 2 wire making is very
poor ductility of material after the hot rolling. Therefore various tests were made with intention to find
the explanation for the brittleness of the hot rolled alloy at ambient temperature and to find a way

how to overcome the brittleness.

Key words: alloy Fe22Cr5Al, brittleness and deformability by wire drawing, recrystallisation

temperature and grain size, o phase formation

1 Uvod

Zlitina RAVNAL 2 ima v celotnem podro¢ju vrotega val-
janja feritno mikrostrukturo in se verjetno pri tem valjanju
obnada podobno kot drugi materiali z enako osnovo' =%, Ne
moremo pricakovali, da bo prislo med procesom vroce pre-
delave do zmanjSanja zm s premeno, zato bo mikrostruktura
taka, kot jo da proces vroce predelave,

Cilj raziskave pa ni bil spoznavanje procesov med
vro¢im valjanjem, temved spoznavanje narave Krhkosti
vrode valjane zice v hladnem in nadin obvladovanja te
krhkosti, da bi bilo mogode iz vroce valjane Zice z zado-
voljivim izplenom izdelati Zeljeno tanko hladno vleCeno
#ico.

Raziskave so bile izvriene na treh talinah zlitine RAV
NAL 2 — dvema izdelanima eksperimentalno in eni in-
dustrijsko izdelani. Eksperimentalno sta bili talini izdelani
iz primamih surovin v laboratorijski indukcijski pe€i, uliti
v bloke s presekom 60 x 60 mm in na IMT prevaljani v
lamele debeline 14 mm. Iz lamel so bili v smeri valjanja
izrezani trakovi, iz katerih so bile s struZenjem in bruSenjem
izdelane palice. Industrijsko je bila talina izdelana v elek-
trooblodni peéi, obdelana po postopku VOD in lita v ingote
mase 2040 kg. Ingoti so bili prevaljani v Konéno dimenzijo
¢ 8 mm,

Vse toplotne obdelave vzorcev so bile izvedene v labo-
ratorijski kalilnici.

2 Rezultati
2.1 Mikrostruktura in lastnosti eksperimentalno valjane
hitine

Pri eksperimentainem valjanju zlitine RAVNAL 2 je bila
konéna temperatura valjanja okoli 900°C, Zlitina je dobila
pri tem valjanju mikrostrukturo iz podolgovatih zm a faze
(slika 1), kar pove, da med valjanjem ni rekristalizirala.
Taka mikrostruktura je zelo krhka in pri temperaturi okolja
nepredelovalna. Ceprav poprava med valjanjem prakti¢no
eliminira deformacijsko utrditev, je mogode dosedi rekristal-
izacijo zaradi anormalne oblike splos¢enih zm.

Raziskave so pokazale, da pride do popolne rekristal-
izacije Sele pri Zarjenju zlitine pri temperaturi 1200°C, kjer
zlitina rekristalizira v mikrostrukturo 1z poligonalnih zrn o
faze. Ker so zma na tej temperaturi Ze velika, sklepamo, da
potece rekristalizacija Ze na nekoliko niZji temperaturi —
med 1100 in 1200°C.

Vroée valjana zlitina z mikrostrukturo iz podolgovatih
zm o faze nima pri sobni temperaturi nobene duktilnosti.
Pri temperaturi okoli 400°C (slika 2) pa dobi zadostno duk-
tilnost, da jo je mogode pri tej temperaturi nadalje plastiéno
preoblikovati, tudi do deformacije okoli 80%.

2.2 Mikrostruktura in lastnosti industrijsko valjane zlitine

Pri industrijskem valjanju so bile kon¢ne temperature val-
janja med 835 in 870°C. Zlitina je dobila pri valjanju
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Slika 1. Mikrostruktura ekspenmentalno valjane zlitine, pov. 50 x.
Figure 1. Microstructure of test-rolled alloy. Magn. 50 x.
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Slika 2. Mehanske lasinosti valjanih vzorcev zlitine z mikrostrukturo
1z podolgovatih zm o faze, pn sobni in povifanth temperaturah.
Figure 2. Mechanical properties of the as rolled alloy with the

microstructure 0 Fig. 1 at temperatures up 1o 600°C.

mikrostrukturo iz poligonalnith — rekristaliziranih zm o
faze (slika 3), kar kaZe na to, da je zlitina rekristalizirala.
Preiskave mchanskih lastnosti so pokazale, da je zlitina
Kljub rekristalizirani mikrostrukturi pri sobni temperaturi
popolnoma nedeformabilna.

Preiskave prelomov preizkusancev za natezni preizkus
vroce valjanih vzorcev, deformiranih pri sobni tempera-
turi, so pokazale, da so prelomi razkolno krhki s sve-
tle¢o prelomno povesino. Na prelomni povrdini so pris-
otni Stevilni dvojcki, Kar kaZze na to, da je pri deformaciji
vzorcev prislo do deformacije z dvojcenjem (slika 4) in ne
z drsenjem. Pri temperaturi 300°C pa dobi zhinna zadostno
duktilnost, da jo je mogoce pri tej temperatun deformirati
z vieCenjem (slika 5). To pa pomeni, da leZi temperatura
300°C nad mejo, pri kateri se zlitina zacne deformirati 2
drsenjem,

Preiskave so tudi pokazale, da dobi zlitina po Zarjenju
pri 600°C veliko duktilnost pri sobni temperaturi in da duk-
tilnost znova izgubi, ko dvignemo temperaturo Zarjenja na
900°C. Kontrola mikrostrukture na teh vzorcih je pokazala,
da se velikost zi po zarjenjih do 700°C Se ne spremeni, da
pa zrna zrastejo pri Zarjenjih nad 800°C in visje (slika 6).
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Slika 3. Mikrostruktura industnjsko valjanega vzorca zliine
RAVNAL 2. pov. 100 x
Figure 3. Microstructure of the industnally rolled alloy

Slika 4. Mikrostruktura valjanega vzorca po nateznem preizkusu ob
prelomu. 2 omadenim mestom dvoplengs, pov. 440 «
Figure 4. Microstructure of rolled tensile tested specimen at fracture,
twinning 1s marked. Magn. 440 »

To kaZe, da je krhkost odvisna od dveh parametroy,
cden Ki je povezan s sestavo in drugi, Ki je odvisen od ve-
likosti zrm. Edina logicna razlaga za pridobitev duktilnost
pri Zarjenju pri nizki temperaturi je vezava intersticijsko
raztopljenih ogljika in dusika v karbidne oz. nitridne pre-
cipitate. Poiskus z dvojnim Zarjenjem — pri 900°C za rast
zrn in pri 600°C za vezavo raztopljenih intersticijev — je
pokazal, da je bila zlitina znova krhka. To pove, da je
vezava intersticijev ucinkovita le pod doloteno velikostjo
zrm. Po nadih izkusnjah je to razred 8 po ASTM,

2.3 Vpliv temperature na velikost rekristaliziranth Zrn

Vzorce zhtine RAVNAL 2 z valjano mikrostrukturo iz
podolgovatih zm o faze smo pn 400°C deformirali 2
viecenjem z 33.9% redukeijo in na njih dolocili temper-
aturo reknstalizacije. Vzorce smo Zarili pri temperaturah
med SO0 in 1000°C in jih ohlajali v vodi.

Pri Zarjenju na temperaturah do 700°C ne opazimo
nikakrénih mikrostrukturnih sprememb.  Pri Zarjenju nad
700°C se pricne v deformiranih zmih nukleacija novih
zm, kar je znak, da sc je reknistalizacija Ze zaCela. Na
800°C novo nastala zma popolnoma izrinejo deformirano
mikrostrukturo in reknstalizacija je konCana. Od tu napre)
zma s temperaturo le Se rastejo. Slika 7 prikazuje odvis-
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Slika 5. Mchanske lastnosti industajsko valjanih vzorcey pr soboi in
povisanth temperturah
Figure 5. Mechanical propenies of the industnally rolled alloy up to
600°C.
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Slika 6. Velikost rekrnistalizicanth zm v odvisnosti od temperature
zanjenja, v intervalu med 750 in 1200°C,

Figure 6. Size of recrystallized grans depending on the annealing
temperature in the interval 750 to 1200°C,

nost med trdoto in temperaturo rekristalizacijskega Zarjenja.
Trdota hladno deformirane zlitine se do temperature neko-
liko nad 700°C s temperaturo hitro zmanjsuje, kar je znak
poprave, pri 750°C je rahlo povecanje, ki ga razlagamo z
izlo¢ilno utrditvijo zaradi ogljika in dusika, naprej pa ostaja
Konstantna, Kar je znak, da je zlitina dosegla naravno trdoto.

Slika 7. Sprememba trdote med reknstalizacpkim Zarengem vzorcey
prehadno deformiranih 2 viecenjem pn 400°C s 33.9% redukeo.
Figure 7. Vanaton of hardness dunng the recrystallization annealing
of specimens after previous deformation of 33.9% by wire drawing &t
400°C.

7. visanjem rekristalizacijske temperature se poveda tudi
velikost reknistahziranih zm.  Slika 8 prikazuje odvis-
nost velikosti rekristaliziranih zrn od temperature Zarjenja.
Raziskave so pokazale, da je anormalnost pri odvisnosti
temperatura-velikost rekristaliziranih zrn povezana z dvema
dejavnikoma: eden je velikost in Stevilo precipitatov, ki
nastancjo med valjanjem ali med ohlajanjem, drugi pa je
raztapljanje teh precipitatov in nastanek izlo¢kov nove kar-
bidne ali nitridne faze z manjSim topnostnim produktom.
Po rezultatih sode¢ nastane nova faza 2 raztapljanjem in
ponovnim izlofanjem, ne pa z neposredno modifikacijo Ze
obstojecih precipitatov.

2.4 Vpliv stopnje deformacije na velikost rekristaliziranih
“rn

7. deformiranjem zlinine RAVNAL 2 2 vlecenjem pri 400°C
¢ razlicnimi redukcijami se je zhitina utrdila, zato smo jo
rekristalizacijsko Zarli pri temperaturi 900°C. Z vecanjem
stopnje deformacije se je zlitina utrjevala, kar se kaZze v
povecanju trdote. Slika 9 prikazuje odvisnost med stopnjo
deformacije in trdoto zlitine. Deformacijsko utrjevanje z1-
itine RAVNAL 2 je sorazmermo majhno, vendar moramo
poudariti, da je bila plasu¢na deformacija izvedena pri
400°C, zato je bilo verjetno Ze med deformacijo ali tudi
neposredno po njej nekoliko poprave,

Po rekristalizacijskem Zarjenju je trdota neodvisna od
predhodne stopnje plasticne deformacije. Z vecanjem stop-
nje plasti¢ne deformacije (slika 10) se velikost rekristal-
iziranih zm zmanjSuje, deformacija nad 60% pa ne vpliva
ved na velikost rekristaliziranih zm.
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Slika 8. Velikost reknstaliziranih zm v odvisnosti od temperature
Zangenja za rekristalizacijo med 900 in 1300°C (vzorci so bili pred
Zarjenjem vleceni pri 400°C s 33.9% redukcijo).

Figure 8. Size of recrystallized grains depending on the annealing
temperature in the range from 900 1o 1300°C (the specimens were
reduced for 33.9% by wire drawing at 400°C),
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Stika 9. Vpliv stopnje deformacije na trdoto po viedenju pn 400°C
in reknstalizacijskem Zarjenju pri 900°C,
Figure 9. Influence of the deformation degree on the hardness after
drawing at 400°C, and recrystallisation annealing at 900°C.

2.5 Krhkost pri 475°C in krhkost zaradi o faze

Pojav krhkosti pri 475°C je bil preiskovan na valjanih
in gaSenih vzorcih ¢ 8 mm, ki so bili pri tej tempera-
turi Zarjeni razlicne Case. Slika 11 prikazuje vpliv ¢asa
Zarjenja na mehanske lastnosti vzorcev. Vidimo, da se z
daljSanjem Casa Zarjenja nad 8 ur raztezek in kontrakcija
moéno zmanjSata. To pomeni, da se¢ krhkost pri 475°C
razvije Sele pri relativno dolgem izotermnem Zarjenju, iz
Cesar sklepamo, da ni moZnosti za krhkost valjane Zice
razen, Ce se Kolobarji zaradi nepazljivosti ne ohlajajo zelo
pocasi.

Iz literature je znano®, da se v zlitinah, ki vsebujejo manj
kot 20% Cr e faza vedinoma ne pojavlja. Zlitina RAVNAL
2 vsebuje 22% Cr, Kar je malo nad to mejo, zato smo Zeleli
preveriti, ali pride do nastanka o faze ali ne. S preiskavami
z dilatometrom je bilo ugotovljeno, da pri zlitini RAVNAL 2
pri Casih segrevanja in ohlajanja na teh temperaturah, ki se
pojavljajo v tehnologiji izdelave, ne pride do pojava o faze.

3 Zakljueki

Raztrzmi preizkusi so pokazali, da dobi zlitina po valjanju,
ne glede na to ali je mikrostruktura iz nerekristaliziranih
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Stika 10. Vpliv stopnje redukcije na velikost reknstaliziranih zm.
Vzorci so bili Zarjeni pol ure pn 900°C in gafeni v vodi.
Figure 10. Influence of the deformation degree on the size of
recrystallized grains, after annealing for 30 min. at 900°C, and water
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Slika 11. Vpliv &asa Zarenja pn 475°C na mehanske lastnosti.
Figure 11. Influence of annealing time at 475°C on the mechanical

properties,

velikih ali pa iz rekristaliziranih majhnih zm, duktilnost
Sele pri povisani temperaturi.

Z vleCenjem pri 400°C je bila doseZena 80% deforma-
cija. Na teh vzorcih sta bili doloéeni temperatura rekristal-
izacije in Kinetika rasti rekristaliziranih zm.

Zlitina ni obCutljiva na nastanck o faze, krhkost pri
475°C pa se pojavi Sele pri dolgem izotermnem Zarjenju.

Duktilnost industrijsko izvaljane Zice iz zlitine RAV-
NAL 2 z mikrostrukturo iz reknistaliziranih zm je pri sobni
temperaturi mogode dose¢i s staranjem pri temperaturah
600-800°C. Najverjetnejsa razlaga je, da sc pri tem veZeta
v Karbidno in nitridno fazo ogljik in duSik, ki sta bila
prej v intersticijski raztopini. KrhKost pri sobni tempera-
turi si razlagamo s tremi znadilnostmi: utrditvijo s trdno
raztopino zaradi kroma in aluminija, zaradi Cesar postane
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Magnetne lastnosti izotropnih Nd-Fe-B trajnih magnetov
pripravljenih z rotacijskim stiskanjem

Magnetic Properties of Rotary Forged Isotropic Nd-Fe-B Permanent

Magnets

B. Saje, Iskra Magneti, Stegne 37, Ljubljana

I.R. Harris, A.J. Villiams, School of Metallurgy and Materials, University of Birmingham,

Birmingham, B15 2TT, UK

S. Besenicar, Institut JoZef Stefan, Jamova 39, Ljubljana

Za pripravo izotropnih rotacijsko stisnjenih Nd-Fe-B trajnih magnetov je bila uporabljena oblo¢no
pretaliena Nd16-Fe76-B8 osnovna Zzlitina, procesirana s HD postopkom in razli¢nimi nacini agitacije.
Dobljen prah je bil hladno rotacijsko stisnjen pri tlaku od 40 do 70 barov, sintran v obmocju od 1000
do 1060° C in namagneten v pulznem magnetnem polju jakosti okoli 4 T.

Magnetne Iastnosti sintranih vzorcev so v obmocju izotropnih kvalitet, vendar so meritve z
vibracijskim magnetometrom in X-Zarkovno difraktometrijo pokazale, da vzorci kaZejo preferenéno
smer magnetizacije vzporedno smeri stiskanja, kar kaze na moznost priprave anizotropnih trajnih

magnetov.

Kliuéne besede: trajni magneti, Nd-Fe-B, rotacijsko stiskanje

Arc melted Nd16-Fe76-B8 basic alloy decrepitated with the HD process and treated with different
agitation techniques was used for the making rotary forged isotropic Nd-Fe-B permanent magnets.
Decrepitated powder was cold rotary forged with the forging pressure from 40 to 70 bars,
subsequent sintered in the range from 1000 to 1060° C and magnetically aligned with the pulse

magnetic field of about 4 T.

Magnetic properties of the sintered samples were in the range of isotropic properties, however VSM
and XRD measurements revealed some preferential magnetic alignment parallel to the forging
direction which shows the possibility for preparation of anisotropic permanent magnets.

Key words: permanent magnets, Nd-Fe-B, rotary forging

1 Uvod

0d odkritja trajnih magnetnih materialov na osnovi zlitine
Nd-Fe-B' sta se osnovna tehnoloSka postopka za njihovo
izdelavo t.j. pradnometalurski ’pmlopck' in postopek z ul-
trahitrim ohlajevanjem zlitine, zaradi ekonomskih razio-
gov, zahtev uporabnikov in patentnih zasCit, modificirala v
ved vanant. V procesu pridobivanja prahov se je med os-
talimi uveljavil tako imenovani HD (angl. hydrogenation-
decrepitation) postopek’ procesiranja zlitine v vodiku, s
katerim s¢ izognemo procesom drobljenja in mletja zli-
tine na grobih stopnjah. Osnova postopka je v tem, da
faze v Nd-Fe-B zhtim tvorijo z vodikom krhke hidnde s
pozitivno spremembo volumna.  Zlitina zaradi tega med
hidriranjem razpoka, dobljeni hidrirani prah pa je krhek in
ga je v nadaljnem postopku potrebno samo domleti, kar
v primerjavi s Konvencionalnimi tehnikami drobljenja in
mletja, skrajsa celoten Cas pridobivanja prahu za fakior 3
in zmanjsa oksidacijo prahu za faktor 2.

Med variantami hladnega kompaktiranja prahov je bil
razvit postopek rotacijskega stiskanja (angl. rotary forging)
v zas¢itni atmosferi®, Ki je bil do sedaj uporabljan predvsem
na podrodju izdelave kovinsko vezanih Nd-Fe-B magne
tov iz prahov dobljenih iz ultra hitro ohlajenih amorfnih

ali nano/mikro kristalini¢nih trakov®. Raziskave na tem
podrofju so pokazale, da postopek rotacijskega stiskanja
omogoda pripravo zelenth vzorcev z doloeno orientacijo
glede na smer stiskanja®.

Namen tega dela je bil pripraviti rotacijsko stisnjene in
naknadno sintranc izotropne Nd-Fe-B magnete iz prahu pro-
cesiranega s HD postopkom in z razliénimi nacini agitacije,
ter prouditi moZnosti priprave anizotropnih magnetov z ek-
vivalentnim ali modificiranim postopkom.,

2 Eksperimentalno delo

Za pripravo prahov smo uporabili zlitino s sestavo Nd16-
Fe76-B8 (Rare Earth Products, Widness, UK). Med pro-
cesom hidriranja smo uporabili razliéne metode agitacije
zlitine:
o hidriranje pri konstantnem tlaku vodika (5 barov), brez
agitacije
e hidnranje pri konstantnem tlaku vodika (5 barov), zi-
itina agitirana s frekvenco 1 kHz z uporabo Terfenol-D
aparature.
e hidriranje pri konstantnem tlaku vodika (5 barov), zI-
itina agitirana v laboratorijskem homogenizerju prahov
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z dodatkom korundnih krogel v masnem razmerju zI1-
itina/krogle 1:1.

e hidriranje pri Konstantnem tlaku vodika (S barov), zl-
itina agitirana v laboratorijskem homogenizerju prahov
z dodatkom Korundnih Krogel v maspem razmerju z1-
itina/krogle 1:5.

Pri vseh prahovih smo odsejali grobo frakcijo na labo-
ratorijskem situ (Mesh 10). Ker je bil ostanek na situ pri
razlitnih postopkih agitacije razlicen: a) 19.5 m%, b) 17.1
m%, ¢) 9.8 m% in d) 5.1 m%, smo za nadaljne preiskave
uporabili prah pripravljen po postopku d.

Prah smo hladno rotacijsko stiskali na aparatri, ki je
shemati¢no prikazana na sliki 1, v zas¢itni atmosferi dusika.
Vsebnost kisika med stiskanjem se je gibala med 0.5 in 3
vol.%. Parametn stiskanja so bili: tlak (40 do 70 barov),
Kotna hitrost pestica in matrice 1500 /min, hitrost podajanja
5 mmys, Kot rotiranja 3°.

4 l SMER VRTENJA
/ BATA

KONICNI BAT

NAKLON BATA

— VZOREC - PRAH

— MATRICA

: SMER VRTENJA
MATRICE

T/ OSNA SILA

Slika 1. Shema naprave za rotacijsko stiskanje,
Figure 1. Scheme of rotary forging machine.

Rotacijsko stisnjene vzorce smo sintrali v vakuumu
(10~ Pa) v temperaturnem obmotju od 1000 do 1060°C.
Vzorcev po sintranju nismo dodatno toplotno obdelovali.

Prah smo analizirali z laserskim analizatorjem velikosti
in porazdelitve velikosti delcev, rotacijsko stisnjene in sin-
trane vzorce pa smo Karakterizirali z meritvami gostote s pi-
knometri¢no metodo, meritvami magnetnih lastnosti na per-
meametru in vibracijskem magnetometru, preferenéno mag-
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netno usmerjenost pa smo doloc¢ili s pomodjo X-Zarkovne
difrakcije.

3 Rezultati in diskusija

Meritev velikosti in porazdelitve velikosti  delcey  je
pokazala bimodalno porazdelitev Kot je prikazano na sliki 2,
s pikoma pri priblizno 10 in 100 pm. Glede na to, da je
bil prah pripravijen s postopkom hidriranja, katerega meha-
nizem je bil predhodno opisan®, predpostavljamo da prvi pik
ustreza povpredni velikosti intergranularne z Nd hogate faze
in drugi pik povprecni velikosti matri¢ne Nd;Fe(4B trdo-
magnetne faze. Glede na to, da je pri standardnem prasno-
metalurskem postopku optimalna povprecna velikost zrn za
pripravo sintranih magnetov okoli S gm, je prah uporabljen
v tej raziskavi Se pregrob za doseganje optimalnih magnet-
nih lastnosti.

Slika 2. Diagram porazdelitve velikosti delcev (d = velikost delcev)
Figure 2. Particle size distnbution diagram (d = paricle size).

Meritve magnetizacije rotacijsko stisnjenih (RF}, rotaci-
jsko stisnjenih ter sintranih (RF/S) in rotacijsko stisnjenih,
sintranih ter termi¢no razmagnetenih vzorcev (RF/S/D)
(slika 3), vzporedno in pravokoino na smer stiskanja, so
pokazale, da so tudi rotacijsko stisnjeni (RF) vzorci pref-
erenéno magnetno usmerjeni vzdolZ osi stiskanja.

To je potrdila wdi analiza z rentgensko difrakcijo. Od-
kloni so bili posneti na prerezih vzorcev pravokotno in vz-
poredno na os stiskanja (slika 4). Difraktogrami posneti na
prerezu pravokotno na smer stiskanja kaZejo ve¢ odklonov
z bazalnih ravnin ali ravnin nagnjenih za majhen kot proti
bazalnim ravninam. Odkloni z ravin (214), (105), (224)
in (006) na difraktogramu posnetem na preseku vzorca pra-
vokotno na smer stiskanja (slika 4a) imajo mocnejso in-
tenziteto Kot na difraktogramu posnetem na preseku vzorca
vzporedno na smer stiskanja (slika 4b), na katerem lahko
opazimo tudi modnejso intenziteto odklonov z ravnin (311),
(410) in (411), ki so nagnjene za majhen Kot proti nor-
mali na bazalno ravnino. Difraktogrami pulzno usmerjenih
(slika 4a/b) in termicno razmagnetenih vzorcev (slika 4¢/d)
so skoraj identi¢ni, Kar KaZe na to, da preferencna orientacija
zrmn ni samo posledica pulznega magnetnega usmerjanja,
ampak izvira Ze iz samega stiskanja in se je med postopkom
sintranja ohranila.
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Slika 3. Magnetilne krivulje merjene pravokotno (p) in vzporedno
{v) na smer stiskanja za rotacijsko stisnjene (RF = - - <), rotacijsko

stisnene in sintrane (RF/S = ) ter rolacijsko stisnjene, sintrane o
in termiéno razmagnetene (RE/S/D = -.-.-.-) vzorce, ay
Figure 3. Magnetization curves measured perpendicular (p) and -

parallel (v) 1o the forging direction for rotary forged (RF = - - -,
rofary forged and sintered (RF/S = —) and rotary forged, sintered
and thermally demagnetized (RF/S/D = -.-.-.-) samples

(arh

N
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Posnetki mikrostruktur so bili izvedeni na prerezih vz-
poredno in pravokotno na smer stiskanja. Na posnetku poli-
ranega vzorca (slika 5), opazimo ve¢ NdFesBy in z Nd bo-
gate faze, kot bi jo glede na sestavo in fazna ravnoteZja
pricakovali. Po vsej verjetnosti je bil del trdomagnetne
Nd,Fe 4B faze, glede na ostanek na situ, odsejan pri grobem
sejanju, tako da sestava ni optimalna, Kar seveda vpliva neg-
ativno na magnetne lastnosti,

Pri primerjavi mikrostruktumih posnetkov izvedenih s
polarizirano svetlobo (Kerr-ova tehnika), lahko na pos-
netku posnetemy na prerezu vzorca, ki je vzporeden na
smer stiskanja (slika 6) opazimo ve¢ zm NdyFe 4B faze s
palidasto domensko strukturo Kot na posnetku, posnetem na
prerezu vzorca pravokotno na smer stiskanja (slika 7), Kjer
je ve¢ zm z rozetno domensko strukturo, kar je v skladu z
meritvami magnetizacije in in rezultati X-Zarkovne analize.

Tabela 1. Magnetne lastnosti (Br. 1He, (BH), 01 ) in gostota (g) " l “
sintranih vzorcev v odvisnosti od temperature sintranja (Ts) in tlaka

stiskanja (p)

NZITE T,

oy
\/ I -
Vi

e
o
s

d)

T

— ?L. 4'.’ FI i|" ) 4
Ts [ p g Br [ He [ (BH)nar - < . 65
(°C) | (bar) | (% TG) | (mT) | (kA/m) | (kI/m’)
1020 a0 8K 400 270 18 Slika 4; Dilm:logr.m‘:i) 74 n:la‘cuslm slimjm'c k’m a.‘il;lranc 1Rl‘li)

: y 5 vzoree a) pravokoino, b) paralelno na smer stiskanja) ter rotacisko
1040 | 40 o 238 301 29 stisnjene, sintrane in temiéno razmagnetene (RE/S/D) vzoree ©)
1050 | 40 98 357 330 35 pravokotno in d) paralelno na smer stiskanja).

1060 | 40 98 536 270 30 Figure 4. XRD pattems for rotary forged and sintered (RF/S)
1050 50 98 531 306 10 samples: a) perpendicular, and b) parallel to the forging direction):
1050 | 60 97 522 276 28 and for rtary forged, sintered and thermally demagnetized (RF/S/D)
| 0;0 70 o4 'S(); 300 27 samples: ¢) perpendicular, and d) parallel to the forging direction).

Vendar pa povpreina magneina usmeritev ostaja v

izotropnih mejah kot je razvidno iz tabele 1, in ne dosega Magnetne lastnosti vzorcev stisnjenih 2z razli¢nimi pri-
anizotropnih kvalitet, kjer je preferenna magnetna usmer-  tiski in sintranih pri razliénih temperaturah so zbrane v
jenost reda 95-98%. tabeli 1.
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Slika 5. Mikrostruktura sintranega vzorca (A = NdsFey B,
B = NdFegB;, C = Nd faza).
Figure 5. Microstructure of the sintered sample (A = NdyFeyB,
B = NdFeyBy, C = Nd rich phase),

B LI},‘ E.

: Kl [—
Slika 6. Domenska strukiura sintranega vzorca vzporedno smeri
stiskanja (A = Nd;Fe4B, B = NdFeyBy, C = Nd faza).
Figure 6. Domain structure of the sintered sample parallel 1o the
forging direction (A = NdaFesB, B = NdFesBy, € = Nd nch phase).

Glede na podatke v tabeli 1 lahko sklepamo, da je opti-
malno obmodje temperature sintranja med 1040 in 1060°C
in tlaka stiskanja med 40 in 60 ban. Pri miZjih temperat-
urah ne dosezemo dovolj visoke gostote, pri viﬂ'ih tlakih,
pa zaradi 1ako imenovanega “Pennyevega striga™’ pride do
razpok v vzorcu.

4 Sklepi
S HD postopkom, hladmim rotacijskim stiskanjem in sin-

tranjem so bili pripravljeni Nd-Fe-B magneti z magnetnimi
lastnostmi, ki so v obmodju izotropnih Kvalitet.  Vendar
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Slika 7. Domenska struktura sintrancega vzorca pravokotno na smer
stiskanja (A = Nd;Fe (4B, B = NdFesBs. C = Nd faza)
Figure 7. Domain structure of the sintered sample perpendicular 10
the forging direction (A = NdxFe1sB. B = NdFesBy., C = Nd nch
phase).

pa so meritve magnetizacije hladno rotacijsko stisnjenih,
sintranih in termicno razmagnetenih vzorcev in analiza z
X-zarkovno difrakcijo pokazale, da se pri postopku hlad-
nega rotacijskega stiskanja, pradni delci deloma orientirajo
s c-osjo vzporedno smeri stiskanja, Kar rezultira v pref-
erenéni magnetni usmerjenosti zelenih vzorcev. To kaZe na
moZnost priprave vzorcev anizotropnih kvalitet. Pogoj za
1o je seveda optimiranje postopka agitacije, ki bi zagotovil
uniformno porazdelitev velikosti zm s povpredno velikostio
okoli § pm in modificiranje aparature za hladno rotacijsko
stiskanje, tako da bi bilo stiskanje moZno v magnetnem
polju vzporednem smeri stiskanja.
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Vpliv parametrov pri kontinuirnem litju na
mikrostrukturo zlitine Cu-Cr-Zr

Influence of Continuous Casting Parameters on Microstructure of
Cu-Cr-Zr Alloy

I. Anzel, A. Krizman, Tehniska fakulteta, Maribor
L. Kosec, S. Spai¢, FNT Montanistika, Ljubljana,

Lastnosti zlitine Cu-Cr-Zr so pri sedanjem nacinu izdelave odvisne predvsem od kemi¢ne sestave in
termomehanske obdelave. Raziskave izdelave te zlitine s postopkom vakuumskega taljenja in
kontinuirnega litia so nakazale moznost doseganja gasenega stanja Ze po strjevanju. Tako odpade

raztopno Zarjenje, moéno pa naraste vpliv mikrostrukture izhodnega litega stanja na doseZene
konéne lastnosti zlitine. Na osnovi znanih parametrov za celicno strjevanje zlitine Cu-Cr-Zr smo
raziskali moZnost doseganja drobne celicne mikrostrukture pri kontinuirnem litju.

Kljuéne besede: baker-krom-cirkonij zlitina, strjevanje, celicna mikrostruktura, kontinuirano litje

In the present manufacturing process the properties of Cu-Cr-Zr alloy depend mainly on chemical
composition and thermomechanical treatment. Research work on the manufacturing of this alloy
using vacuum melting and continuous casting processes indicated a possibility of attaining the
quenching state immediately after the solidification. The solution treatment becomes unnecessary
and the influence of the as cast microstructure is largely increased. Based on the known parameters
for cellular solidification of Cu-Cr-Zr alloy the possibilities of attaining fine cellular microstructure in

continuous casting were investigated.

Key words: Copper-Chromium-Zirconium Alloy, solidification, cellular microstructure, continuous

casting

1 Uvod

Elekirode za uporovno varjenje morajo pri svojem delu
pri povisani lemperaturi prenasati velike tlaéne obre-
menitve, prevajati velike gostote elektriCnega toka in odva-
jati toploto.Taksne lastnosti lahko doseZemo pri malolegi
ranith izlotevalno utrjevalnih bakrovih zhtinah, med katere
prstevamo tudi zhtino Cu-Cr-Zr.  DoseZene mehanske
lastnosti so pri izdelavi te zlitine odvisne predvsem od
izbire kemijske sestave, pogojev pri strjevanju ler nastale
mikrostrukture in od nadaljne termomehanske obdelave' .

Mikrostruktura v litem stanju je odvisna od pogojev
knstalizacije, oziroma od hitrosti rasti strievalne fronte —
Vys in od velikosti temperatumega gradienta na strjevalni
fronti — (5. V litem stanju Zelimo doseci drobno celicno
mikrostrukturo z velikim prenasienjem matice oy, ter
majhnim delezem medceliCnega evtekiskega zloga (agy +
Jee). Tak$na mikrostruktura litega stanja omogoca popol
nejlo homogenizacijo, oziroma daje moZnost, ob zadost-
nem prenasicenju matice ¢y, dirckinega staranja izhodne
lite mikrostrukture.

Zaradi veliega vpliva procesa strjevanja na lastnosti
zlitine Cu-Cr-Zr, se kot alternativa pri 1zdelavi izdelkov po-
javljajo tehnologije litja, ki omogocajo Kontroliran oziroma
voden proces strjevanja.

Na osnovi ugotovijenih pogojev za celicno sirjevanje te
zlitine® smo na laboratorijski napravi za kontinuimo litje
raziskali moZnosti doseganja usmerjene celi¢ne mikrostruk-
ture ter zasledovali vpliv spremembe parametrov Kon-
tinuimega litja na mikrostrukturo zlitine Cu-Cr-Zr.

2 Eksperimentalno delo

Doseganje ugodne celi¢ne mikrostrukture pri kontinuimem
litju zlitine Cu-Cr-Zr, smo raziskali na laboratorijski napravi
za vakuumsko taljenje firme Leybold Heracus IS 1.5 in
vertikalno kontinuimo litje firme Technica Guss. Naprava
je sestavljena iz vakuumske indukcijske peci in minikon-
ulivnega sistema.

Za poskuse smo uporabili Ze izdelano zlitino Cu-Cr-
Zr z 1.11% Cr in 0.12% Zr. 15 kilogramske SarZe smo
talili v elektrografitnem loncu, Ki je imel na dnu izde-
lano odprtino za sprejem grafitne kokile z livno odprtino
@ = 16 mm. Tlak je v fazi taljenja znasal od 107" do
10" mbar. Pred zacetkom Kontinuirnega litja smo v vaku-
umsko posodo uved!li argon, tako da je absolutni tlak argona
v posadi znaSal 1150 do 1200 mbar, kar pomeni da smo vli-
vali z relativnim nadtlakom argona 150 do 200 mbar. Na ta
nacin smo preprecili vdor zraka v vakuumsko posodo med
kontinuirmnim litjem.

Mikrostrukturne raziskave smo opravili s svetlobno in
elektronsko mikroskopijo ter EDX mikroanalizo. 7 merit-
vami trdote in elektriéne prevodnosti smo zasledovali last-
nosti zhtine.

3 Rezultati in diskusija

Pri kontinuimem litju palic smo uporabili nacin dela s
ciklusom: poleg-mirovanje-poteg.  Pregled pogojev pni
preizkusih je podan v tabeli 1.
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Tabela 1. Pogoji preizkusov kontinuimega litja zlitine Cu-Cr-Zr

Parameter litja Preizkus

& () (& (o
Temperatura (°C) 1250 | 1250 | 1250 | 1250
Poteg (mm) 2 2 2 3
Cas mirovanja (s) 0.3 0.2 0.3 0.2

Hitrost polega (mm/s) 6.6 | 6.6 20 20
Kol. hlad. vode (l/min.) 20 20 26 26
Aksialna hitrost (mm/s) 3 4 A} 8.5

Pri preizkusih €7y in €', kjer smo kontinuirme lili z osno
hitrostjo 3 oziroma 4 mm/s, smo dosegli osno usmerjeno
rast kristalnih zm po celotnem preseku (slika 1a). Zadostno
ohlajanje v primamem hladilnem sistemu je povzrotilo
previadovanje osne komponente odvoda toplote in s tem
omogodilo osno Kristalno rast. Zaradi prednostne osne rasti
Kristalnih zm lahko re¢emo, da je bila hitrost rasti strievalne
fronte enaka osni hitrosti kontinuirnega litja,

al b)

Shika 1. Makrostruktura kontinuimo hitih palic; Makro 3:1; Vzdolni
prerez a) Osno usmerjena rast knstalnth zm (preizkuss € in Ca ) b)
Precna rast knstalnih zm (preizkusa Csin Cy).

Figure 1. Macrostnucture of continuously cast rods; magn, 3 times:
Longitudinal cross section a) Axially onented growth of crystal
grains (Tests €'y and 3): b) Lateral growth of crystal grains (Tests
Cyand ( "

Pri preizkusu (), kjer smo lili z hitrostjo 3 mnys, je
nastala osno usmerjena dendritna struktura, z eviekisko str-
Jeno preostalo talino v meddendritnem prostoru (slika 2a).
S povecanjem hitrosti rasti strjevalne fronte na 4 mmy/s smo
dosegli pogoje za celicno strievanje (1o, > 3.5 mm/s),
Kar potrjuje tudi nastala mikrostruktura (slika 2b).  Pri
preizkusu €5 je nastala drobna osno usmerjena celicna
struktura z veliko prenasicenostjo kroma v primami og,
fazi (tabela 2) in z majhnim deleZzem medceli¢nega eviek-
tika. Celice primame faze o ¢, Ki rastejo vzporedno odvodu
toplote, potiskajo raztopljene elemente krom in cirkonij
(K < 1) v talino pred seboj, ter bo¢no na meje celic, kjer se
s topljencem obogatena talina strjuje kot eviektik acy+oc )
Cirkonij se nahaja raztopljen v alfa zmesnem kristalu, razen
tega pa ga zasledimo Se v obliki izlo¢enih kompleksnih pri-
marnih cirkonidov v medeeliénem prostoru. 7 nara¥&anjem
hitrosti strjevanja se je povedala tudi prenasicenost Kroma

04

- AnZel, A. Krizman, L. Kosec. S. Spai¢: Vpliv parametrov pri kontinuimem litju na mikrostrukturo zlitine Cu-Cr-Zr

V ¢y MAtrici in je pri celiénem strjevanju dosegla vrednost
0.9%.

7. veCanjem hitrosti strjevanja se difuzijska razdalja
pred strjevalno fronto (& = D/V, ;) krajsa, mikrostruktura
postane finejsa, s tem pa se povecuje vpliv kapilamosti na
morfologijo strjevalne fronte. Pri takinith pogojih je den-
dritna mikrostruktura za difuzijske procese pregroba in sir-
jevanje preide v celi¢no.

Tabela 2. Primerjalni pregled mikrostruktumih znadilnost,
porazdelitve kroma in lastnosti kontinuimo ulitth palic

Vzorec| Trdota |EL prevodnost i = A
HB 2.5/62.5| (mMmm?) |(mas. %)| (um)

(- 90 22 0.7 25

() 100 18 0.9 10
(8 82 30 0.8 -rob| 18 - rob
0.5 - not.|31 - noL
(@ 78 30 0.8 -rob | 19 - rob
0.4 - not. |40 - not.

7Z namenom, da bi povefali hitrost rasti strjevalne
fronte, ter tako dosegli Se finejSo celi¢no strukturo, smo
nadaljne preizkuse kontinuimega litja izvedli pn vedjih os-
nih hitrostih litja z intenzivnej$im hlajenjem primarnega
hladilnega sistema (preizkusa ('3 in (7). Pri tem je zaradi
nezadostnega hlajenja v trdnem prevladovala radialna kom-
ponenta odvoda toplote, kar je povzrocilo previadujoco
precno rast kristalmh zm (slika 1b). Pri precni rasti pa
povzroti nastanck zracne reze v primami kokili velike raz
like v mikrostrukturi med robnim delom in notranjostjo kon-
tinuimo lite palice. V robnem delu palice je zaradi hitrega
strjevanja nastala drobna celiéna struktura (A = 10 ym) z
veliko prenasicenostio kroma v primarni fazi o, (tabela 2).

Z. nastankom zracne reze se je hitrost odvajanja toplote
in s tem hitrost strjevanja molno zmanjSala, kar je
pm/muln pn,hod v izrazito dendnino \lr)L\.inJL' Z modno
razras¢enimi sekundamimi dendritninu vejami in majhno
prenasi¢enostjo kroma v primarni fazi a¢, (tabela 2),

4 Zakljucki

Na laboratorijski napravi za Kontinuirno litje smo raziskal
moZnosti doseganja usmerjene celiéne nukrostrukture.

Pri osmi hitrosti litja 4 mnys lahko z zadosinim hla-
jenjem dobimo osno usmerjeno rast Kristalmh zm, Kar
omogoda priblizevanje dejanske hitrosti rasti strievalne
fronte osni hitrosti Kontinuimega litja in nastanek drobne
celicne mikrostrukiture.

Pri tako nastalih celicah smo dosegli prenasiCenost
kroma v ag¢, matici vecjo od maksimalne topnosti, Kar
omogoca direktno staranje izhodne lite mikrostrukture.

Pri preizkusih z vedjo osno hitrostjo litja previaduje
zaradi nezadostnega hlajenja precna komponenta odvoda
toplote, oziroma precna rast Kristalnih zm. Ta pa povzrod
nastanck zratne reze v primami kokili in s tem velike ra
zlike v mikrostrukturi med robom in notranjostjo striene
palice.

Pri dobljeni drobni celiéni mikrostrukturt 2z zadostno
prenasicenostjo ac¢, matice lahkoe pricakujemo, da b e 2
razmeroma kratkinmi ¢asi staranja dobili nukrostrukturo z
uporabnini lastnostmi,
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Slika 2. Mikrostruktura kontinuimo huh palic; Vadolzni prerez; REM: a) Vzorec Cy; by Vzoree Oy ¢) Vzoree ('y: d) Vzoree Oy
Figure 2. Microstructure of continuously cast rods: Longitudinal cross section, SEM: a) Sample €7y: b) Sample 3: ¢) Sample C;

d) Sample 'y
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TEM analiza prerezov (XTEM) tankih plasti

TEM cross-section (XTEM) analysis of thin films

M. Godec, Institut za kovinske materiale in tehnologije, Ljubljana
P. Panjan, B. Navinsek, J. Gasperi¢, M. Remskar, V. Krasevec, ‘JoZef Stefan” Institut, Ljubljana

Priprava vzorcev za XTEM analizo. S to tehniko, ki jo uporabljamo za opazovanje mikrostrukture
tankih plasti v prerezu, je mozno tudi zasledovati rast posameznih faz na meji podlaga-tanka plast.
Uporaba XTEM analize je prikazana na primeru Studija rasti silicidne plasti pri pregrevanju Ti na
monokristalni Si podlagi orientacije (100). Predstavijenih je tudi nekaj drugih rezultatov dobljenih s to
metodo (Cr/Ni in Cr>O3=NiO vedplastni strukturi).

Kliuéne besede: transmisijska elektronska mikroskopija prerezov, mikroelektronika, tanke plasti,
ionsko jedkanje, titan silicid

Sample preparation for XTEM analysis has been presented. Beside microstructure observation of
thin films this technique can be used for detection of some phases growth at the substrate-thin films
interface. XTEM method application has been presented in the case of silicide growth by thermal
annealing of Ti on monocrystaline Si (100). Some other results obtained with XTEM method (Cr/Ni

and Cr>O3=NiO multilayer structures) have been shown too.
Key words: transmission electron microscopy of cross-section, microelectronics, thin films, ion

etching, titanium silicide

I Uvod

V mikroelektroniki, metalurgiji in optiki analiziramo mejo
dveh materialov (npr. tanka plast-podlaga, mejo dveh tankih
plasti) z vrstiénim elektronskim mikroskopom. Kadar pa
nas zanimajo struktume posebnosti na mejah, pa moramo
uporabiti transmisijsko elektronsko mikroskopijo prereza
(cross-section TEM)'.  Epitaksijsko rast plasti pa anal-
iziramo s HREM? (high resolution electron microscopy).
V Odscku za tanke plasti in povrSine na Institutu JoZef Ste-
fan, smo Ze pred leti osvojili metodo priprave vzorcev za
XTEM analizo. S to metodo dobimo informacije o ve-
likosti kristalnih zrn, morfologiji, gostoti defektov, mrezni
konstanti, stopnji preferencne orientacije, sestavi, o ho-
mogenosti meje, o nastanku posameznih faz na meji, kot
tudi o nedistodah, Ki so pogosto prisotne na meji. Kontrast
razliénih struktumnih posebnosti lahko izboljSamo tako, da
naredimo sliko v svetlem (12 neuklonjenega elekironskega
curka) ali temnem polju (1z izbrancga uklonjenega clek-
ronskega curka). Na ta natin lahko izberemo zma z ra-
2liéno orientacijo.

Uporabo te preiskovalne metode bomo v tem prispevku
prikazali za primer Studija rasti titanovega silicida, za anal-
izo vecplastne strukture Cr/Ni in Cry031/Ni0.

2 Priprava vzorcev za XTEM analizo

Priprava vzorcev za XTEM je zahtevna, saj morajo biti
vzorci presevni za elektrone. Debelina vzorca je odvisna
od vrste materiala in energije clektronskega curka, ter je
obi¢ajno med 50 in 300 nm. Zelo zahtevna je priprava trdih
plasti, Se zlasti, &e imajo velike notranje napetosti. Vzorce
za XTEM mikroskopijo smo pripravili tako, da smo podlage
na katere smo nanesli plasti, razrezali na kvadrate 1 x 1 cm
in jih zlepili z epoxy lepilom (Mbond 601 Measurement

Group). Tako ziepliene silicijeve rezine smo za nadaljno
obdelavo zalili v umetno smolo (Technovit). 7 diamantno
Zago smo 1zrezali 1z sendvidev tanke rezine, ki smo jih nato
zbrusili in spolirali z obeh strani. V 300 ym debele ploscice
smo z svedrom za vrtanje z ultra zvokom (premer 3 mm)
zarezali 100-150 pm globoke zareze. PlosCice smo obmili
in jih penovno brusili do debeline 10-50 pm. Vzorce smo
tako s srebmo pasto Epo-Tek HSS 20 prilepili na bakrene
nosilce. Zadnjo fazo tanjSanja vzorca smo 1zvedli z ionskim
jedkanjem.

2.1 lonsko jedkanje

Za ionsko jedkanje smo uporabili napravo, Ki so jo razvili
na Indtitutu za tehmiéno fiziko v Budimpesti. Naprava
je posebno primema za tanjsanje vzorcev iz trdih maten-
alov s heterogeno strukturo in omogoca izdelavo popol-
noma gladke povrSine (opticno polirana) z zelo veliko
hitrostjo jedkanja.  Napravo odlikujeta dva ionska izvira
“TELETWIN". Divergenca curka je 1° in premer 0.4 nm.
Encrgija ionskega curka je do 10 keV. Velika gostota in
majhna divergenca ionskega curka omogocata jedkanje pri
zelo majhnih kotih glede na podlago, pri tem pa ohranimo
Se vedno zadovoljivo hitrost jedkanja. Delni tlak argona je
2x 10 Pa.

Hitrost jedkanja in kvaliteta povrdine sta odvisni od
vpadnega kota ionskega curka. Najvecjo hitrost jedkanja
doseZemo pri kotu 20-30° (merjeno od podlage). Vendar pa
se med jedkanjem pri takih kotih pojavi hrapava povrsina.
Ce pa je vpadni kot 3-5° je povrsina vzorca gladka. 7 jed-
kanjem pri majhnem vpadnem kotu ionskega curka glede
na podlago se hkrati izognemo radiacijskim poskodbam v
plastch. Vzorec je osciliral tako, da je bila meja (plast)
pravokotna na ionski snop. S tem smo preprecili boino
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jedkanje plasti. Kot jedkanja je bil manjsi od 7°, v zad-
nji fazi pa le okrog 4°, Jedkali smo le z eno pusko in to
izmeni¢no iz ene in druge strani.

V primeru priprave Si/TiSi; vzorca je bila hitrost jed-
kanja Si pribliZno 20 gm/uro (pri napetosti 10 kV, toku
50 pA in Kotu 15%), mediem ko je pri enakih pogojih jed-
kalna hitrost TiSi; plasti S pm/uro. Silicij in epoxy se
razpriujeta hitreje Kot TiSi; oziroma TiN zaradi razliénih
razprSitvenih koeficientov (Y5, = Yepory 3 Yrisi, = Yrin).
Zaradi zasendenja se na meji pojavi greben (slika 1a). Na
zaCetku ni bilo jedkanja v smeri ionskega curka. Vzorec se
Je jedkal samo v smeri pravokotno na podlago. Ko pa se je
pojavil greben, so se razmere spremenile. Pojavi se kom-
ponenta jedkanja TiSi; v smeri ionskega curka. Ker je bila
druga stran grebena zastrta pred ionskim curkom (jedkanje
pri nizkih kotih glede na podlago), je prislo  do redepozi-
cije materiala in do potovanja grebena po povrsini (slika
Ib). Do podobnega pojava je prihajalo pri jedkanju Ni/Cr
plasti. V primeru jonskega jedkanja GaAs/AlAs/Al/AlAs
sendvi¢ struktur pa tega pojava nismo opazili, zaradi pri-
blizno enakih hitrostih jedkanja posameznih plasti.

a)

b)

Slika 1. a) Shematicen prerez Si1/TiS1; vzorca, ki pnkazuge
geometnjske spremembe med jonskim jedkangem. b) Slika vzorca po
tanjsanju
Figure 1. a) Schematic cross section of Si/TiSi; /TIN sample shows
geometry changes during 1on milling. b) Picture of a sample after the
thining procedure was finished.

3 Studij rasti silicidne plasti

Silicidi kovin z visokim talis¢em (“refractory silicides”) so
7e nekaj let v sredis¢u pozornosti raziskovalcev zaradi vi-
soke temperatume obstojnosti, nizke specificne clektri¢ne
upomosti, velike odpomosti proti elektromigraciji, nizke
kontaktne upomosti, odpornosti na Korozijo in pa kompat-
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ibilnosti s procesom izdelave (“self aligned silicidation™).
V mikroelektroniki so zanimivi za izdelavo Schottky-jevih
diod in Ohmskih kontaktov ter za izdelavo krmilnih elek
trod in povezav.

Tanka plast titana na silicijevi podlagi pri dovolj vi-
soki temperaturi pregrevanja reagira s silicijevo podlago
in pride do nastanka silicidne plasti TiSi;. Veliko Stevilo
raziskav je posveceno tej reakeiji, vendar Se ni jasno za-
poredje nastajanja razlitnih faz®. 1z termodinamike lahko
predvidimo, da zaradi velike negativne energije mesanja
AH,, med elementoma Ti in Si pride do nastanka o Ti-
Si (amorfne zlitine). Vendar pa je amorfna faza a Ti-Si
metastabilna, ker imajo posamezne silicidne faze Se niZjo
prosto energijo, le da morajo preiti preko energijske bariere.
Nukleacija TiSi faze ima veCjo aktivacijsko energijo Kot
TiSi; ali TisSi3. Ker je na sami meji v zacetku reakcije
razmerje med Stevilom titanovih atomov in Stevilom silici
jevih 1 : 1, je moZno, da nastane najprej TiSi faza. Znano je,
da po pregrevanju na dovolj visoki temperaturi (nad 700°C)
v vakuumu ali v inertni atmosferi, nastane najprej metasta
bilna faza TiSi, in zatem stabilna silicidna faza TiSi, C54*
TiSi; faza ima v primerjavi s fazo C54 manjSo povriinsko
energijo, zaradi Cesar je velikost kritiCnega jedra doseZena
preje in na ta nacin je manjSa aktivacijska energija za nuk-
leacijo.

Z. XTEM smo zasledovali dogajanje na meji Si/Ti pn
razlicnih temperaturah pregrevanja.  Narejeno je bilo za-
poredje TEM prerezov plasti Ti na Si podlagi, pregretih
pri 400, 500, 600, 650, 700 in 750°C (slika 2). Debe-
lina Ti plasti na sliki 2a je 180 nm, kolikor je bila tudi
debelina takoj po naprievanju. Povpreéna velikost Kristal-
nih zm je bila S0 nm. Pn temperaturi 500°C pa je na
meji Ze priSlo do difuzije in nastanka amorfne plasti o Ti-
Si (slika 2b). Debelina te vmesne plasti je 12 nm. Pn
temperaturi pregrevanja 600°C je zrasla silicidna plast TiSi
debeline 150 nm (slika 2c). Silicidna plast je imela zelo ma
jhna Kristalna zrna, Katerih velikosti nismo mogh dolocit,
Pri temperaturi pregrevanja 650°C se TiSi plast spremeni v
TiSi; fazo (slika 2d). Z rentgensko uklonsko analizo smo
ugotovili prisotnost obeh faz, tako metastabilne C49 kot sta-
bilne C54. Pri Se visji temperaturi pregrevanja (17" = 700°C,
t = 25 minut) je nastala 520 nm debela silicidna plast (TiSi;
C54), ki je imela povpreéno velikost kristalnih zm 500 nm
(slika 2e). Pregrevanje pri Se visjih temperaturah vpliva le
na velikost Kristalnith zm. Povpredna velikost kristalnih zm
silicidne plasti pregrete na temperaturi 750°C je bila tudi
Stirikrat vecja od debeline plasti (slika 2f).

Na sliki 3a je shematsko predstavljena rast titan sili-
cidne plasti v odvisnosti od temperature pregrevanja. Na
sliki 3b pa so zbrani odgovarjajo¢i XTEM posnetki. Dia
gram na sliki 4 prikazuje celo debelino plasti in tudi debe-
lino silicidne plasti v odvisnosti od temperature pregrevanja.
Debelina TiSi; plasti je za faktor 2.7 £ 0.2 vecja od debe
line titanove plasti, 1z Kalere je nastala po pregrevanju na
temperaturi vedji od 700°C, V diagramu je prikazana tudi
relativna sprememba plastne upornosti,

4 Cr/Niin CraO3/NiO ve¢plastni strukturi

XTEM metoda se je pokazala za izredno koristno pri Studiju
razli¢mh vecplastnih struktur. S 10 metodo smo analizirali
vecplastne strukture s Cr, Ni, Si, Cry03, Ni1O, GaAs in AlAs
plastmi razlicnih debelin. Z XTEM metodo smo dolodili
mikrostrukturo plasti, preiskali uniformnost plasti, zasle-
dovali nastanek novih faz in Studirali difuzijo na mejah.
Na sliki § vidimo Ni/Cr/Si/Ni/Cr vecplastno strukturo,
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Slika 2. XTEM posnetks plasti Ti na Si podlagi, ki so bili Zarjeni v vakuumu pri razlidnih temperaturah 3) 400°C, b) S00°C, ¢) 600°C, d)
650°C, ¢) T00°C, 1) 750°C in Casu 25 minut
Figure 2. XTEM micrographs of Ti layer on silicon substrate annealed at a) 400°C, b) SO0°C, ¢) 600°C, d) 630°C, €) 700°C, ) 750°C for 25
minutes.
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Shika 3. Zaporedje nastalih plasti na meji < Si > /Ti pri Zarenju na razlicnih temperaturah (Gas Zargenja je bil 25 minut); a) shema, b) izsek
12 posameznih XTEM posnetkov
Figure 3. Sequences of phase formation during annealing of Ti layer on Si substrates: a) scheme. b) XTEM nmucrograph.
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Slika 5. XTEM posnetek Cr/Ni velplastne strukture.
Figure §. XTEM micrograph of Cr/Ni multilayer structure

Slika 6 pa prikazuje CryO3/NiO vedplasino strukturo. Te
plasti so bile vakuumsko naprenc v naprsevalniku SPU-
TRON na “Institutu JoZef Stefan™ v Odseku za tanke plasti

Slika 6. XTEM posnetek CryO04 /NiO velplastne strukture,
Figure 6. XTEM micrograph of Cr;O5/NiO multilayer structure

in povriine. Na osnovi Cr/Ni vecplastnih struktur je bil
izdelan NBS (National Biro of Standards) standard eviden-
tiran pod Stevilko 2138,

S Zakljucek

Opisan je postopek priprave vzorcev za XTEM analizo.
Uporabnost metode je prikazana na primeru: a) Studija rasti
silicidne plasti, b) Cr/Ni in Cr; O3 /NiO vedplastnih struk-
tur. XTEM analiza prerezov je zelo uporabna metoda za
spremljanje dogajanja na meji, predvsem rasti nove faze.
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Analiza vklju€¢kov z napravo za avtomatsko obdelavo

slike

Analysis of Nonmetallic Inclusions with Automatic Image Analysis

System

E. Bricelj, Zelezarna Jesenice, Jesenice

Opis postopka analize vkljuCkov z napravo za avtomatsko obdelavo slike ter prednosti in slabosti

takega nacina analize.

Kljuéne besede: nekovinski vkljucki, analiza nekovinskih vkijuckov

The paper presents the method for determination of nonmetallic inclusions with an image analysing
system. It also describes the advantages and disadvantages of this method.

Key words: nonmetalic inclusions, analysis of nonmetalic inclusions

Iz prakse vemo, da so nekovinski vkljucki tako po ge-
ometriji kot po kemicni sestavi eden bistvenih elementov,
ki vplivajo na fizikalne in tehnolodke lastnosti jekla. Zato
je realno ocenjevanje njihove prisotnosti zelo pomembno
in potrebno za primerjalne analize vpliva izdelave in pre-
delave jekla na tehnoloske lastnosti. Pri avtomatnih jeklih
lahko npr. iz Stevila, geometrije in porazdelitve vkljutkoy
ocenjujemo obdelovalnost jekla.

V metalografskih laboratorijih v naSih Zelezamah
dolo¢amo prisotnost nekovinskih vkljulkov pod opticnim
mikroskopom z uporabo primerjalnih tabel. Praksa kaZe,
da je pri tem velika prisotnost subjektivnih faktorjev.

Z ozirom na navedena dejstva, smo v Zelezami Jesenice
instalirali opremo za avtomatsko analizo slike firme Cam-
bridge instruments. Pred kratkim smo priceli z njenim te-
stiranjem, oziroma spremljanjem proizvodnje.

Namen tega Clanka je podati nekaj pogledov na samo
metodologijo ugotavljanja vkljuckov, oziroma prikazati
kakini problemi in omejitve se tudi pri avtomatski ana-
lizi vkljuckov lahko pojavljajo. Kot primer za analizo
vkljutkov bomo vzeli avtomatno jeklo, katerega struktura
je prikazana na sliki 1.

Sistem za analizo vkljuckov deluje tako, da sliko
z opticnega mikroskopa (lahko twdi z elekuronskega
mikroskopa, z binokularja ali pa s fotografije) preko video
kamere prenesemo na ra¢unalnik. Racunalmik prikaZe shiko
na monokromatskem zaslonu z najvecjo loéljivostjo 512 x
512 to¢k. Analizator lo¢i 256 odtenkov sive barve. Na
podlagi teh odtenkov lahko med seboj lo¢imo posamezne
lipe vkljuckov,

Analiza vkljuckov na sliki 1 je potekala na sledel nadin:
Najprej smo s slike roéno oziroma s pomocjo digitalizaci-
jske tablice popravili vse artefakte, ki pri analizi ne smejo
biti upoStevani. Tako smo npr. zbrisali smeti, ostanke alko-
hola, raze ipd. Ker imajo tudi te napake nek odtenek sive
barve, bi jih analizator v primeru, da jih ne bi zbrisali, v
analizi uposteval.

Nato smo dolodili zgomjo in spodnjo mejo parametrov
vkljuckov. Tr parametri so podani v tabeli 1 in so: povrSina,
obseg, dolZina, oblika in kot pod katerim je vkljucek glede
na skenirajoci curek.

o/

7 J

Shika 1. Vkljuéki v avtomatnem jeklu (200 x).
Figure 1. Inclusions in free-cutting steel (magn. 200 x ).

Tabela 1. Zgomja in spodnja meja parametrov viljuckov

Izbran parameter (ym) | Sp. meja | Zg. meja
PovrSina 0.052 3.272.782
Obseg 0.458 800915
Dolzina 0.458 57.208
Oblika 1.000 10.000
Kot 0.000 180.000

S temi mejami dolo¢imo, Kkateri vkljucki bodo

upoStevani v analizi. Tako lahko na podlagi oblike lo¢imo
oksidne vkljucke od drugih ali na podlagi orientacije
izlofimo neZeljene vkljucke. Ker so oksidni vkljucki
okrogli, postavimo spodnjo in zgomjo mejo oblike vkljucka
zelo blizu skupaj (npr. med 1 in L.5).
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Tabela 2. Rezultati analize polja s slike 1
Mikroni Polje 1 Normalizirano | Akumulirano
Povrsina 1.731.142 0.029 2.751.168
Presck /f 225.303 0.004 1.752.903
Presek | 204.305 0.003 1.305.607
Obseg 713.933 0.012 1.512.933
Stevilo vkljudkov 26.000 4.292 E-04 42.000
Povrsinski delez 0.029 - 0.029
Anizotropija 1103 - 1.120
Dele? faze 0.029 0.030
Srednja dolZina 7.684 - 16,694
Povriina polja (v tockah) | 60.581.914 - 106.581.023
Tabela 3. Analiza posameznih vkljulkov
Vkljucek | PovrSina | Obseg | Visina | Sirina | Dolzina | Sirina nun.
1 14.815 | 20431 | 5.108 | 7.378 9.080 3.405
2 275.050 | 68.669 | 18.728 | 22.701 | 23.836 15.890
3 4.831 9.080 | 2838 | 2.838 3.405 2.270
4 3.865 7945 | 2270 | 2.270 2.838 2.270
5 165.545 | 74.912 | 18.728 | 24.403 | 28.943 11.350
6 6.119 18.160 | S5.675 | 3,405 6.243 2.270
7 1.932 6810 | 2.270 | 1.703 2.838 1.703
8 3.543 10.215 | 2.838 | 2.838 3.973 2.270
9 2.255 7.945 1.703 1.703 2.270 1.703
10 7.730 11.350 | 2838 | 3.405 3.405 2.838
11 9.340 13.620 | 3.405 | 3973 5.108 3.405
12 3.865 7.945 1.703 | 2.270 2.838 1.703
13 95.012 | 49374 | 15323 | 11.918 | 17.025 8.513
14 10.306 | 15.890 | S5.108 [ 3.973 5.675 3.405
15 135915 | 50.509 | 17.025 | 11.918 | 18.728 10.215
Vkljucek | Oblika Kot Ekv.premer | XFCP YFCP | H PROJ | V PROJ
1 2.242 | 135.000 4343 209.000 | 65.000 13.000 9.000
2 1.364 | 135.000 18.714 158.000 | 71000 | 40.000 33.000
3 1.358 | 112.000 2.480 240.000 | 98.000 5.000 5.000
4 1.300 | 22.000 2.218 58.000 | 103.000 | 4.000 4.000
S 2.698 | 135.000 14.518 129.000 | 109.000 | 45.000 36.000
6 4.289 | 112,000 2.791 391.000 | 115.000 | 10.000 10.000
7 1.910 | 67.000 1.569 284,000 [ 130.000 | 3.000 4.000
8 2.344 | 112.000 2.124 121000 | 131.000 | 5.000 5.000
9 2,228 | 22.000 1.694 184.000 | 165.000 | 5.000 3.000
10 1.326 0.000 3.137 95.000 | 173.000 | 6.000 5.000
11 1.581 | 135.000 3.449 62000 | 177.000 | 7.000 6.000
12 1.300 22.000 2218 469.000 | 185,000 4.000 3.000
13 2.042 | 112.000 10.999 397.000 | 209.000 [ 28.000 27.000
14 1.950 | 112.000 3.622 303.000 | 241.000 [ 8.000 9.000
15 1.494 | 112.000 13.155 172000 | 256.000 | 24.000 30.000

Sulfide in silikate lo¢imo na podlagi razlicnega odienka

sive barve.

Za naS primer bomo pokazali analizo sulfidnih

vkljuckov, ki so na sliki 1.

Rezultati analize menlnega

polja so zbrani v tabeli 2 in imajo slede¢ pomen:

e Povrsina vkljuckov v mikronih

e Obseg vkljutkov
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o Prescka /f in |’ sta preseka skenirajoCega curka v hor-

o Stevilo pomeni stevilo vkljuckov v polju

Povrsinski delez je deleZ izmerjene faze vkljuckov
Anizotropija opisuje razpotegnjenost oblike

Delez faze je razmerje med poviSino vkljudkov in

1zontalni in vertikalni smern

povrSino ozadja
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o Normalizirane vrednosti so vrednosti, Ki smo jih dobili
v vidnem polju, deljene z vrednostmi v merilnem polju

e Akumulirane vrednosti pa so vsola meritev na vedjem
Stevilu polj

Z.:a naso uporabo so najbolj verodostojni podatki o anal-
izirani povriini, obsegu analiziranega polja, povrSinskem
deleZu izmerjene faze, pa tudi o razmerju med delezem
vkljuckov in matrice.

Vsakemu posameznemu vkljucku lahko izmerimo tudi
povriino, obseg, viSino (pod kotom 07), Sirino (pod kotom
90%), dolZino, 1o je najdaljfo os, najmanjSo Sinno, projek-
¢ijo vkljucka na r in y os, obliko (odstopanje od kroga,
oziroma razpotegnjenost vkljucka), kot, ki ga tvor vkljudek
s horizontaino osjo in ekvivalentni premer, (0 je premer,
ki bi ga imel vkljudek, ¢e bi bil okrogel. Te parametre
prikazuje slika 2. Analiza posameznih vkljuckov s slike |
jc podana v tabeli 3.

0 p=
e
2
al
_l_|~ o
e T
_hprg '
= = =}
Legenda:
8 kot, ki ga vkljutek tvor s skenirajodim curkom
l dolZina vkljulka
b najmanyia Sinna vkljucka
¢ Sinna vkljucka
h visina vklju&ka
Y FCP. X FCP  oddaljenost vkljutka od zgornjega leve-

ga vogala
h PROJ, v PROJ  dimenzije projeciranega vkljutka

Slika 2. Mentve, ki jth s Q520 lahko naredimo na posameznem
vkljudku,
Figure 2. Measurements which can be done with Q520 equipment
on a single inclusion.

V vsakdanjem delu, to je, pri kontroli kvalitete, podatki
s tabele 3 zaenkral Se niso zanimivi, imajo pa pomembno
vlogo v raziskovalnem delu.

Poleg naStetega, je moZna tudi statistina obdelava
rezultatov. Za povriino, obseg, visino, obliko, kot in nivo
sive barve, dobimo izracun popretne vrednosti, standardne
deviacije in Stevila meritev ter tudi izris histograma, pri
Cemer je na abscisi izbran parameter v doloenem velikost-
nem redu, na ordinati pa je Stevilo vkljuckov, ki so v teh
razredih., Primer histograma je na sliki 3 in prikazuje po-
razdelitev vkljuckov z ozirom na obliko.
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Slika 3. Histogram porazdelitve Stevila vkljudkov glede na obliko,
Figure 3. Distnbution histogram of inclusions according to their
shape.

Iz primerov je razvidno, da dobimo z aviomatskim
analizatorjem slike dokaj to¢ne rezultate o elementih
mikrostrukture. Slaba stran dela s to napravo je, da morajo
biti metalografski obrusi pripravijeni brezhibno, 1o je brez
raz, smeti, ipd. Operater mora biti izkusen, da lo¢i vkljucke
od artefaktov in da ve, katere podatke natanéno Zeli dobiti
s slike.

Zaenkral je naprava v fazi testiranja, oziroma je
uporahna v raziskovalne namene, kajti v kontroli kvalitete
$e nimamo uwstreznih referenc, po katerih bi bilo mogoce
ugotoviti, &e je material e v mejah sprejemljivega.
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Vakuumsko tesni laserski zvari za hermeti¢no
inkapsulacijo elektronskih sestavnih delov

Vacuum Tight Laser Welds for Hermetical Incapsulation of

Electronic Parts

S. Spruk, Institut za elektroniko in vakuumsko tehniko, Teslova 30, 61111 Ljubljana
M. Jenko, Institut za kovinske materiale in tehnologije, Lepi pot 11, 61001 Ljubljana
L. Koller, D. Raili¢, Institut za elektroniko in vakuumsko tehniko, Teslova 30, 61111 Ljubljana

Raziskali smo mikrostrukturo laserskih zvarov mehkomagnetnega Zeleza Vacofer S2, zaséitenega s
4 ym debelo galvansko plastjo Ni in 0.2 ym debelo galvansko previeko Au z zlitino CuNi30Fe;
njihovo geometrijo in vakuumsko tesnost ter Studirali vpliv Sirjenja toplote med procesom laserskega
varjenja na kompresijske spoje steklo-kovina. Dolocili smo optimalne pogoje procesa laserskega

varjenja.

Kljuéne besede: lasersko varjenje, mikrostruktura laserskih zvarov, optimalni pogoji, vakuumsko

tesnost

Our investigation deals with the microstructure of the vacuum tight laser welds of the welding pairs:
soft magnetic iron Vacofer S2 protected with nickel plated coating of thickness 4 m and gold plated
coating of thickness 0.2 ym — CuNi30Fe alloy of thickness 0.25 mm their geometry and tightness.
The thermal influence on the compression glass-to-metal seals during the process of laser welding,
and the optimal conditions of the laser welding process have been also determined.

Key words: laser welding, microstructure of laser welds, optimal conditions, vacuum tightness

I Uvod

Eden od pogojev za zanesljivost profesionalnih elektronskih
sestavnih delov je njihova vakuumsko tesna inkapsulacija,
ki nam jo zagotavija hermeticen kompresijski spoj steklo-
kovina ter zanesljiv laserski zvar. Hermeticen spoj steklo-
kovina doseZemo s pravilno oblikovanimi komponentami
spoja ter skrbno vodenim procesom zataljevanja: vakuum-
sko tesen laserski zvar pa s pravilno izbranimi optimalnimi
pogoji procesa laserskega varjenja ter s primemo geometrijo
obeh komponent varjenca'. § predhodnimi poizkusi smo
ugotovili, da je potrebno na podnoZju releja izdelati varilni
rob, ki 8¢iti med postopkom laserskega varjenja spoje
steklo-kovina pred toplotnimi Soki. Ugotovili smo tudi,
da je galvanska prevleka niklja in zlata odli¢na protiko-
rozijska zadtita podnoZja’. Za varjenje lahko uporabljamo
kontinuimne ali pulzirajole laserske varilnike. Za tofkasto
varjenje uporabljamo pulzirajoce laserje in ponavadi je Ze ¢n
sam pulz dovolj za Kvaliteten zvar. Lahko pa s pulzirajofim
laserjem dobimo verigo to¢kastih zvarov, ki se prekrivajo
ter na ta nain dobimo kvaliteten kontinuimi zvar. Osnovni
princip varjenja je, da dve enaki ali razlicni Kovini spra
vimo v lesen kontakt in podroje okoli kontakla grejemo
toliko ¢asa, dokler se materiala ne raztalita in zhjeta sku-
paj. V kovini se absorbirani del svetlobne energije pretvori
v toplotno. Dovedene toplotne energije mora biti dovolj,
da se raztali zadosten volumen materiala®. Ce je dovedene
toplotne energije preved, pride do izparevanja, kar povzrodi
poroznost zvarov, obenem pa lahko pride do toplotne pre-
obremenitve podnoZja, Kar privede do poruSitve Kompresi
jskega sgmja steklo-kovina zaradi pojava nateznih napetosti
v steklu”,

Raziskali smo laserske zvare mehkomagnetnega Zeleza
Vacofer S2, zaSCitenega s 4 pum debelo galvansko plastjo
niklja in 0.2 pm debelo galvansko previeko zlata z zlitino
CuNi30Fe¢; njihovo mikrostrukturo, geometrijo in vakuum-
sko tesnost.

2 Eksperimentalno delo

Varjenje poteka v posebno oblikovani miniatumi komori v
zaSCitni atmosleri Cistega duSika ali argona. Osnovm na-
men plinske zadlite je preprecevanje oksidacije in usedanja
kovinskih par na fokusirno le¢je. Za kontinuime zvare smo
uporabili pulzirajo¢i laserski varilnik J.K. Lasers, system
2000 Welding z lasersko palico Nd-steklo, trajanje pulza
1-20 ms, maksimalna izhodna energija 100 J, mo¢ napajal-
nika 10 kW, maksimalna frekvenca pulzov 100 Hz%.
Parametn laserskega varjenja:

e frekvenca pulzov /Hz: 20

izhodna energija /J: 3

trajanje pulza/ms: 10, 11, 12, 13, 14, 15
e frekvenca pulzov fHz: 20

izhodna energija /J: 4

trajanje pulza/ms: 10, 11, 12, 13, 14, 15
o frekvenca pulzov /Hz: 20

izhodna energija /J: 4.5

trajanje pulza/ms: 10, 11, 12, 13, 14, 15

Vakuumsko tesnost laserskih zvarov smo kontrolirali s
He-leak detektorjem Varian 936-65 po standardih MIL-R-
§757 in MIL-STD-202-G, metoda 112A%7. Vpliv Sirjenja
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toplote na zanesljivost kompresijskih spojev steklo-kovina
med procesom laserskega varjenja smo zasledovali 2z mer-
jenjem temperature.

Termoelement Fe-CuNi (¢ | mm) smo tockovno pri-
varili na podnoZje releja v blizino kompresijskega spoja
steklo-kovina.

Na polovico vzorcev (podnoZje releja) smo med pro-
cesom laserskega varjenja polozili posebno oblikovane
bakrene kvadre, ki naj bi imeli funkcijo odvajanja toplote.

3 Rezultati in diskusija

S predhodnimi eksperimenti smo ugotovili, da so poglavit-
ni pogoji za zanesljiv laserski zvar pravilna izbira materi-
ala obeh komponent varjencev, pravilna izbira protikorozi-
Jske zasCite podnoZja ter pravilna geometrija zvara. Ohije
releja je izdelano iz zlitine CuNi30Fe debeline 0.25 mm,
podnoZje releja je iz mehkomagnetnega 7eleza Vacofer S2,
zaSCiteno s 4 pm debelo galvansko plastjo niklja ter 0.2
pm debelo galvansko plastjo zlata,  Kljub temu, da je
bil na podnoZjih releja izdelan varilni rob, smo pri nasih
poizkusih kontrolirali temperaturo v bliZini kompresijskega
spoja steklo-kovina. Med postopkom laserskega varjenja
se razvijajo visoke temperature, spoji steklo-Kovina pa po
podatkih iz literature in nadih eksperimentalnih dognanjih
prenesejo 250°C. Pri vidjih temperaturah se v steklu pojav-
1j0 natezne napetosti in spoj se porusi (slika 1).

Siika 1. Prerez kompresijskega spoja steklo-kovina po toplotni
preobremenitvi. 50 x.
Figure 1. A cross section of the compression glass-to-metal seal
after thermal overdoading, 50 x

Sitjenje toplote med laserskim varjenjem smo zasle-
dovali z merjenjem temperature v neposredni bliZini kom-
presijskega spoja steklo-kovina. Spremembo temperature
smo belezili s pisalnikom.

Slika 2a prikazuje presek laserskega zvara med ohigjem
releja in podnoZjem v primeru, ko smo na podnoZje poloZili
posebno oblikovan bakren kvader. Na sliki 2b je prikazana
sprememba temperature v odvisnosti od ¢asa laserskega var-
jenja za omenjeni vzoree, Parametri laserskega varjenja so
bili: 20 Hz, 4 J, 11 ms. S slike je razvidno, da temperatura
v bliZini kompresijskega spoja steklo-kovina med laserskim
varjenjem ne preseZe kritiéne vrednosti 250°C ter da je zvar
Kvaliteten in neporozen.

Slika 3a prikazuje presek laserskega zvara med ohisjem
releja in podnoZjem v primeru, ko smo varili brez bakrenih
kvadrov. Na sliki 3b je prikazana sprememba tempera-
ture v odvisnosti od laserskega varjenja za omenjeni vzorec.
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Slika 2. a) Prerez laserskega zvara v primeru, ko vanmo s pomocjo
posebno oblikovanega bakrenega kvadra, Parametn laserskega
vagenja: 20 Hz, 4 1. 11 ms. Jedkano z nitalom. 100 «

b) Sprememba temperature v odvisnosti od ¢asa laserskega varjenja
Za omenjeni vzorec.

Figure 2, a) A cross section of the laser weld in the case of welding
with a copper block. Laser welding parameters were: 20 Hz, 41,
11 ms. Etched with nital, 100 x. b) Temperature vanation with the
laser welding time for the mentioned sample
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Stika 3. a) Prerez laserskega zvara v primeru, ko vanmo brez
bakrenega kvadra. Parametn laserskega varenya; 20 Hz, 45 ).
15 ms. Jedkano z nitalom, 100 x. b) Sprememba temperature v
odvisnosti od ¢asa laserskega varjenja za omengent vzorec
Figure 3. a) A cross section of the laser weld in the case of welding
without a copper block. Laser welding parameters were: 20 Hz
4.5 J, 15 ms. Etched with nital, 100 x. b) Temperature vanation
with the laser welding time for the mentioned sample.

. “ -".-o'mo
PR e %" @)
- ....1..

Shika 4. Prerez kvalitetnega kompresipskega spoja steklo-kovina,
50 x.
Figure 4. A cross section of a high quality compression
glass-to-metal seal. SO »
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Slika §. Prerez laserskega zvara v primeru, ko vanmo brez
bakrenega kvadra. Parametn laserskega vargenja: 20 Hz, 3 J, 12 ms
Jedkano z nitalom, 100 x,

Figure 5. A cross section of the laser weld in the case of welding
without a copper block, Laser welding parameters were: 20 Hz, 3 J.
12 ms. Etched with nital, 100 x.

Parametri laserskega varjenja so biliz 20 Hz, 4.5 1, 15 ms.
Kljub temu, da tudi tukaj temperatura v blizini Kompre-
sijskega spoja steklo-kovina med laserskim varjenjem ne
presega vrednosti 250°C, je zvar porozen.

Iz tega lahko sklepamo, da bakreni kvadri ugodno vpli
vajo na proces laserskega varjenja, saj dobimo pri varjenju
2 bakreninn kvadri kvalitetnejSe in vakuumsko lesne zvare.
Tudi kompresijski spoji steklo-Kovina so po kon¢anem var-
jenju hermeti¢ni le v primerih, Ko varimo z bakrenimi
kvadri ob optimalno izbranih parametrih laserskega varjenja
(slika 4).

Rezultati so pokazali, da energija pulza 3 J ni zadostna
za izbram rele, kaju laserski Zarek raztali le eno od obeh
komponent varjenca, kar je prikazano na sliki 5. Pri energiji
pulza 4.5 ] pride do poroznosti zvara, Kar pomeni, da je
dovedena energija previsoka,

Vakuumsko tesne laserske zvare smo dobili pri energiji
pulza 4 J ter pri trajanju pulza 10, 11, 12, 13 in 14 ms, ven-
dar vedno le v primerih, ko smo varili s pomocjo bakrenih
kvadrov.

4  Sklepi

Raziskave laserskega varjenja za hermetiéno inkapsulacijo
clektronskih sestavnih delov so pokazale, da je za vakuum-
sko tesen laserski zvar ter obenem kvaliteten spoj steklo-
Kovina izredno pomembna geometrija zvara. Obe kom-
ponenti varjenca se morata tesno stikati, na podnozju, ki
mora imeti primerno protikorozijsko zas¢ito mora biti 1zde-
lan varilni rob. Parametri laserskega varjenja morajo biti
optimalno izbrani. Rezultati so pokazali, da je za razisko-
vani rele primema energija pulza 4 ] pri trajanju pulza 11ms.
Kvalitetne in vakuumsko tesne zvare dobimo vedno le v
primerih, ko med procesom laserskega varjenja na podnoZje
poloZimo posebno oblikovane bakrene kvadre. DoseZena
vakuumska tesnost, ki jo moramo obvezno kontrolirati, je
bila 1 % 10~% Pam? /s, kar ustreza zahtevam standarda.
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Uporaba in izdelava primarnih referentnih materialov
vrste AlISi12 in AlISi12Cu

Use and Elaboration of Primary Reference Materials Type of AlSi12
and AlSi12Cu

B. Hertl, B. Breskvar, A. Osojnik, /nstitut za kovinske materiale in tehnologije, Lepi pot 11, Ljubljana

Primarni referentni materiali ali primarni standardi so materiali, s katerimi umerjamo merilne naprave,
namenjene za kvalitativne in kvantitativne kemijske analize. Natancénost kemijskih analiz pogojujejo
kvalitetni primarni standardi, izdelani tako, da zagotavijajo najvec¢jo moZno homogenost in preverjeno
kemijsko sestavo.

Na Institutu za kovinske materiale in tehnologije smo na podiagi preiskav in preizkusov osvojili
tehnologijo izdelave primarnih standardov vrste AlSi12 in AISi12Cu, ki po kvaliteti dosegajo podobne
primarne standarde izdelane v tujini.

Kljuéne besede: primarni referentni materiali, homogenost, spektrometer

Primary reference materials, called primary standards, are materials used for calibrating different
types of spectrometers used in qualitative and quantitative chemical analysis. Precision of chemical
analysis depends on the quality of primary standards which must be manufactured so, that the
highest possible homogeneity and verified chemical composition are assured.

As the result of extensive research and testing at the Institute of Metals and Technologies,
technology needed to manufacture the primary standards was developed. Our two series of AlSi12
and AISi12Cu primary standards meet the quality of adequate foreign standards.

Key words: primary reference materials, homogeneity, spectrometer

1 Uvod primamnih standardov je potrebno zagotoviti ponovijivost
parametrov litja. Eden najpomembnejsih parametrov je
hitrost ohlajanja, kar pomeni, da s hitnim in enakomermnim
odvodom toplote preko sten Kokile zagotovimo homogeno
mikrostrukturo odlitkov.

Tehnoloski napredek razvitih drzav temelji na razvoju
sodobnih proizvodnih postopkov, med drugim tudi kovin-
skih gradiv. Postopki morajo zagotavljati konkurencnost in
kvaliteto izdelka. Osnova proizvodnje Kvalitetnih Kovin-
skih materialov je kontrola kvalitete surovin, polizdelkov
in konénih 1zdelkov. Za kvalitetno kontrolo uporabljamo
razliéne analizne instrumente in naprave, med drugim tudi
emisijski spektrometer (kvantometer), s katerim lahko hitro
in zanesljivo analiziramo ve¢ elementov hkrati. Pred kvan-
titativnim dolo¢anjem elementov v analiziranem vzorcu
moramo napravo umeriti, 'V 1a namen uporabljamo pri-
mame standarde preverjenc kemijske sestave, ki po svoji
vsebnosti elementov pokrivajo koncentracijsko podrocje
merjenega vzorca' =2,

2 Izhodista

Za umerjanje kvantometra, s Katerim kontroliramo kvalitete
zlitin vrste AlSi12 in AlSil12Cu, sta predvidena dva scta
petih standardov, Ki pokrivata kompletno koncentracijsko
obmodje omenjenih zlitin, tabela 1.

Primarni standardi so odliti v obliki gobic (slika la)
ali v obliki valjckov, ki se v praksi vse bolj uporabljajo
(slika 1b). Kvaliteta se preverja v najmanj treh ali vec
pooblas¢enih kemijskih laboratorijih. Dejanske kemijske
sestave vedno nekoliko odstopajo od nacrtovanih vrednosti.
Odstopanja bistveno ne vplivajo na kvaliteto standardov,
kadar ti obdrZijo razpon in wrend nara$¢anja ali padanja 7 metalografskimi preiskavami smo primerjalno ocenili
posameznih vsebnosti elementov. Pri kvalitetni izdelavi  homogenost izdelanih vzorcev, na elektronskem mikroanal-

Slika 1. Oblike ulitkov: a) gobica b) valjéek ¢) mehansko obdelan
valjéck
Figure 1. Shapes of castings a) reverse mushroom b) cylinder

¢) machined cylinder
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Tabela 1. Teorctiéno naértovana kemijska sestava wjih standardov® vrste AISi12 i AISi12Cu (m %), ter ustrezne ozmake 1zdelanih vzorcey

Vrsta izdelan
standarda Cu Mg | Si Fe | Mn Ni /n Pb Sn Ti Cr vzorel
AlSi12/1 0.60 [0.60] 90 | 1.0 | 0.01 | 0.60 0.60 0.12 0.13 0.24 0.15 (A)
AlSi12/2 045 | 045100 (075(0.20 | 045 0.45 0.16 0.16 0.18 0.12 (B)
AlSi12/3 030 | 030 11.2 050|040 | 030 0.01 0.08 0.09 0,12 0.08 (C)
AlSil2/4 0.15 |0.15]125(025]|0.60 | 0.15 0.15 004 [ <001]| 006 | <0.01 (D)
AlSil2/5 <001 ]0.01]137[001]|08 | <001]| 030 |<001| 005 [<0.01]| 0.05 (E)
AlSi12Cu/1 | 1.45 1.8 [ 9.0 | 1.00 | 0.01 1.6 0.45 0.24 0.24 0.25 0.12 (F)
AlSi12Cu/2 | 1.10 1.3 | 10.0 | 0.80 [ 0.20 1.3 0.60 0.18 0.18 0.20 0.09 (G)
AlSil12Cu/3 | 0.85 1.0 | 110 | 0.60 | 0.40 1.0 0.30 0.12 0.12 0.15 0.06 (H)
AlSil12Cu/4 | 0.60 | 075 | 125|040 [ 0.60 | 08 0.15 0.06 0.06 0.10 0.03 (I
AISi12Cu/S | 0.35 | 0.50 | 13.5]0.20 [ 0.80 | 0.5 <001 <001 | <001] 005 | <00l )

* tuje standarde je izdelala firma Tekmeld Lid. iz Anglije

Slika 2. Merilna mesta 1-4 na prerezu standardov.
Figure 2. Control spots 110 4 on the standard cross section,

izatorju pa smo s Kvantitativno specifiéno vrstiéno analizo
ocenjevali homogenost standardov glede na koncentracijsko
porazdelitev elementov po izbranih povriinah',

2.1 Kvantitativna vrsticna analiza

Po visini analizirane povrSine smo dolodili Stiri merilna
mesta, ki predstavljajo razliéne pogoje strjevanja v vzorcu
(slika 2). Z njimi smo zajeli razlike v _homogenosti in
s tem koncentracijska odstopanja elementov v standardu.
Najvedjo razliko smo pri¢akovali na podroCju mest ena
in $tiri. Na izbranih mestih smo izmenli in dolocili
povpretna relativna nihanja koncentracij analiziranih ele-
mentov po visini vzorca. Ena meritev je trajala Stirideset
sekund na podrodju priblizno enega kvadratnega milime-
tra. Na vsakem merilnem mestu smo iz petih meritev
izradunali relativno koncentracijo merjenih elementov. Od
povpredja vseh Stirih merilnih mest smo nato izratunali rel-
ativna Koncentracijska odstopanja za posamezno merilno
mesto.  Pri meritvah so odstopanja relativnih odstotkov
vsebnosti elementov primerijiva le kadar analiziramo vzorce
podobne mikrostrukture in sestave. Med delovanjem elek-
tronskega mikroanalizatorja moramo zagotovili stabilnost
pogojev analize.

3 Delo in rezultati

V indukcijski pedi smo v grafitnem loncu raztalili aluminj
(99.8%) in ob indukcijskem premeSavanju taline dolegi-
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rali potrebne elemente v obliki ¢istih komponent. Zas&itne
zlindre nismo uporabljali zaradi neZeljene kontaminiranosti
odlitkov. Po legiranju smo degazirano talino modificirali s
stmncijcm. Odlivali smo direktno v vodnohlajeno bakreno
kokilo®, ki omogoda preverjeno ponovljivost parametrov
litja in ohlajevalno hitrost priblizno 10 K/sek. Vse odlite
vali’ke smo mehansko obdelali na standardne dimenzije
@& 40 x 15 mm (slika Ic).

Kvaliteto nasih vzorcev smo primerjali z ekvivalentnimi
tujimi primamnimi standardi. Za primerjavo mikrostruktur
in prikaz rezultatov smo izbrali po en primer podeviekiske
sestave tujih in doma izdelanih standardov vrste AlSil2 in
AlSi12Cu. Najvedje mikrostrukturne razlike nastopajo pri
obeh kvalitetah na merilnih mestih ena in Stiri (sliki 3 in 4).
Rezultati kaZejo, da smo z izvajano tehnologijo dosegli ho-
mogeno porazdelitev nastopajocih faz v primerjavi s tujin
standardi. Ugotovitev potrjujejo rezultati vrstiénih analiz,
kjer so relativna koncentracijska odstopanja merjenih el-
ementov po merilnih mestih od ena do Stiri v priblizno
enakem velikostnem razponu, tako pri tujih, Kot pri doma
izdelanih vzorcih (slika §). V primerjavi s tujimi vzorct smo
dosegli ugodno razporeditev clementov, ki lahko glede na
koncentracijo in razporeditev nastalih faz bistveno vplivajo
na homogenost standarda. Ti elementi so silicij, magnezi).
Zelezo in pri standardih vrste AlSi12Cu tudi baker.

Relativna napaka meritev je pri vecji vsebnosti silicija
manjia, kot pri preostalih analiziranih clementih, Kar je
razumljivo ob upoStevanju desetkrat vecjih vsebnostih sili-
cija. Vsaka mikroskopska napaka (mikroporoznost, mikro-
razpoke) bi se odrazala pri mentvah v razponu od 50 do
100 in ved relativnih odstotkov.

4  Zakljucki

Na Institutu za kovinske materiale in tehnologije smo osvo-
jili tehnologijo izdelave primamih standardov vrste AlSil2
in AISi12Cu. Razvili smo tudi metodiko dolocevanja
homogenosti s specifi¢no kvantitativno vrstiéno analizo.
Ta omogota ob upostevanju moZnih napak (inStrumenta,
meritev in neoptimalnih parametrov glede na razlicne kon-
centracije merjenih elementov) preverjanje homogenost
izdelkov glede na verificirane primarne standarde.
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50 pm

merilno mesto 4
/1 (sliki zgoraj) in nadim vzorcem A (sliki spodaj).

menino mesto |
Stika 3. Pnmerjava mikrostrukiur med tujim pnmamim standardom vrste AIS112

(glej tabelo 1)
Figure 3. Comparison of microstructures between the foreign primary standard of AISi12/1 type (above) and our specimen A (below).

See Table 1.

merilno mesto 4
ardom vrste AISi12Cu/1 (shiki zgoraj) in nafim vzorcem F (sliki spodaj),
(gley tabelo 1)

Figure 4. Comparison of microstructures between the foreign primary standard of
See Table |

merilno mesto 1
Slika 4. Pnmerjava mikrostruktur med tujim primamim stand

AlSi12Cu/1 type (above) and our specimen F (below).
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Figure 5. Comparison of relative deviation of single elements
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between foreign and home made standards of hypoeutectic
composition on the control spots.
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lzdelava zlitine aluminija z veliko koncentracijo zeleza po
postopku hitrega strjevanja

Production of Rapidly Solidified Aluminium Alloys with High
Contents of Iron

M. Bizjak, L. Kosec, A. Smolej, Oddelek za montanistiko FNT, Univerza v Ljubljani, Askeréeva 20

Novejsi razvoj postopkov hitrega strjevanja kovinskih materialov je omogocil izdelavo povsem novih
aluminijevih zlitin. Za industrijsko uporabo sta pomembna postopka izdelave prahov z razpr$evanjem
taline in izdelava trakov s hitrim strjevanjem taline na vrte¢em se kolutu. Po postopku hitrega
strjevanja smo izdelali skupino aluminijevih zlitin s koncentracijo Zeleza do 8 masnih %. V ta namen
smo izdelali napravo za hitro strjevanje na vrteCem se kolutu in na trakovih zlitin aluminija z Zelezom
opravili mikrostrukturno in fazno analizo. Raziskali smo mikrostrukturne spremembe po debelini
traku v odvisnosti od koncentracije Zeleza in poiskali teoretiéno razlago za nastalo mikrostrukturo.

Kljuéne besede: hitro strievanje, strjevanje na vrteCem se kolutu, peta, tanek trak, prenasicenje

Recent progress in the rapid solidification processing of metallic materials enabled production of
new aluminium alloys. The most industrial significant techniques fall into two broad categories:
atomization and melt spinning. We prepeared aluminium-iron alloys with Fe contents of up to 8 wt
pct by rapid solidification. The ribbons used in this work were produced by melt spinning. For a
given ribbons we have investigated systematically the rapidly-solidified microstructures.
Microstructural changes across the thickness of ribbons were investigated as a function of contents
iron in aluminium alloys and the characteristics of solidification structures was theoretically explained.

Key words: rapid solidification, melt spinning, puddle, ribbon, supersaturation

1 Uvod nost je posledica drobnih delcev v aluminijevi matrici, ki

: > : e . so produkti disperzijskega ter izloCevalnega utrjevanja.
V zadnjih desctih letih se uveljavlja postopek hitrega

strjevanja za izdelavo povsem novih materialov na os
novi aluminija, ki mmajo znatno boljSe lastnosti od
klasiénih. ObseZne raziskave so potekale tudi na podrocju
izdelave temperaturno obstojnih zlitin sestav Al-Fe-X (X =
CeMo,Co,Zr,VMn)'.

Danes poznamo vrsto postopkov hitrega strjevanja od
katenh sta le dva komercialno zammiva in temeljita na
izdelavi prahov in tankih trakov. Prahovi se izdelujejo s
plinskim razprievanjem taline, medtem ko se trakovi izdelu
xjo po postopku hitrega strjevanja na vrteCem se Kolutu.
Izbrani postopek je odvisen od vrste Kovine ali zlitine, ob-
like in namembnosti izdelka, ekonomicnosti, varnosti in
vrsta drugih dejavnikov.

2  Eksperimentalni del

Postopek 1zdelave tankih trakov sestavija bnzganje
taline na vrtedi se bakreni kolut, ki zagotavlja dober prenos
toplote. Talina se strdi s hitrostjo 10°°C/s za debeline trakov
80 pum in 107°Cfs za debeline pod 20 um, Ki se nato zdro-
bhijo v drobne delce”. Zdrobljeni trakovi se nadalje zgosujo
na 1zostatiénih stiskalnicah in oblikujejo z iztiskavanjem v
kontne izdelke.

Med hitrim strievanjem se zelo poveca topnost zhtinskih

Slika 1. Shematiéna predstavitey pete, ki jo oblikuje talina ob
kontakiu s povedino valja®,
Figure 1. Schematic presentation of the puddle which s formed by
the melt in contact with the roll surface®.

clementov v zmesnih Kristalth aluminija, kar je pomembno
za izdelavo zhitine aluminija z visoko koncentracijo Zeleza.
Neraztopljene faze so drobno in enakomemo porazdeljene
v matrici, Zlitine Al-Fe izdelane po postopku hitrega str-
jevanja imajo dobre mehanske lastnosti, ki so obstojne v
temperaturnem obmodju 20-300°C*. Temperaturna obsto-

Za izdelavo trakov binarne zlitine Al-Fe s Koncentracijo
Zeleza od 4 do 8 masnih % je bila izdelana naprava za hitro
strjevanje na vrie¢em se bakrenem kolutu. Talina je iztekala
skozi Sobo pod kotom na povr§ino valja, ki se je gibal z
obodno hitrostjo 29 m/s. Pri kontaktu raztaljene zlitine s
povrdino nastaja peta (slika 1), preko katere je vzpostavljen

115



M. Bizjak, L. Kosec, A, Smolej: Izdelava zlitine aluminija z veliko koncentracijo Zeleza po postopku hitreg strjevanja

neposreden Kontakt s povrsino Koluta tako, da je omogocen
prenos toplote in strievanje.

Strjena plast se pospesi na obodno hitrost koluta, odvoji
1z bolj ali manj staticne pete v Kateri se zadrZuje dolocena
Koli¢ina raztaljene zlitine. Pretok taline je podan z enacho
Q@ =V -d-35 in je bil voden 2 nadtlakom argona. Meh-
anizem za izdelavo trakov je bil kontroliran s prenosom
toplote in gibnine. Mikrostruktumno analizo izdelanih trakov
smo analizirali s svetlobnim mikroskopom (OM), rasterskim
clektronskim mikroskopom (REM) in transmisijsko elek-
tronsko mikroskopijo (TEM). Za svetlobno mikroskopijo
smo uporabili metalografske obruse, pripravljene z obitajno
preparativno michansko tehniko.  Vzorce smo jedkali s
Kellerjevim jedkalom. Iste vzorce smo preiskali tudi v
REM. Za opazovanje pod TEM in EDS (semi kvantitativio
analizo), smo uporabili tanke folije pripravijene brez pred-
hodnega tanjSanja po postopku okenc v elektrolitski celici 7
elektrolitom desetih delov perklome kisline in devetdesetih
delov etanola pri temperaturi —10°C.

3 Rezultati in diskusija

Debeline trakov preizkusnih zlitin analiziranih na IMT s
pomodjo klasicne kemijske analize, so podane v tabeli 1.

Tabela 1. Debeline trakov zhitine aluminija z Zelezom, izdelanih po
postopku hitrega stgevanga na viteéem se kolutu.

Vzorec Zlitina (Alloy) draailidies d
V(Samplc) AL (%) | Fe (%) | pm pm pm
1 100 0 54 68 | 60.1
2 95.3 4.7 58 69 62.5
3 93.7 6.3 62 74 69.8
4 91.8 8.2 67 84 76

Slika 2. Mikrostruktura vzdolinega prereza traku zlitine Al-Fe 4.7%,
pov. S00x. Neznatno jedkan pas traku je oznaden s cono A in
prehaga v modno jedkan pas oznaden s cono B
Figure 2. Microstructure of longitudinal cross section of stnp made
of Al-Fe alloy with 4.7% Fe. Magn. 500 times. Insignificantly
eiched band of stnp s marked with Zone A, and 1t passes into a
highly etched band marked with Zone B.

Na osnovi svetlobne in elektronske mikroskopije se
razkrije obstoj dveh podrodiy ne glede na vsebnost Zeleza v
aluminiju. Na delu traku, Ki je bil v kontaktu s kolutom. je
ozek pas, Ki se je le neznatno jedkal v Kellerjevem jedkalu
in prehaja v mocno jedkan pas (sliki 2, 3).
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Shika 3. Mikrostruktura na vzdolInem prerezu zlitine Al-Fe (6.3%).
(REM),
Figure 3, Microstructure on the longitudinal cross section of Al-Fe
(6.3%) alloy (REM).

Cona A predstavlja mikrostrukturo drobnih celic z ve-
likostjo med 20-50 nm in vsebuje majhne izlocke, ki so
enakomemo porazdeljeni po matrici.  V prehodnem po-
drocju 1z cone A v B se velikost celic veda in izlocanje je



M. Bizjak. L. Kosec, A, Smolej: lzdelava zlitine aluminija 2 veliko koncentracijo Zeleza po postopku hitrega strjevanja

usmerjeno K tvorbi stene celic. Celice v coni B so znatno
vefje z velikostjo med 100 in 400 nm (slika 4), Oblika
celic se spreminja od sfericne do podolgovate glede na vz-
dolznm prerez. Mikrotrdota cone A je znatno vecdja od cone
B (slika §).

Shka 4. TEM posnetek prehodnega podrodja iz cone A v B za

zitino Al-Fe 6.3 masnih %.
Figure 4. TEM micrograph of the transition region from Zone A into

Zone B for the Al-Fe alloy with 6.3 mass %

Volumenski deleZ drobnih celic v traku se spreminja in
1 odvisen od sestave zlitine in debeline trakov. V dia-
gramu (slika 6) podajamo spremembe deleZa drobnih celic
za vzoree preizkovanih zlitin,
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Slika §. Sprememba mikrotrdote po debelint traku

Figure 5. Microhardness vanation along the sinp thickness

Na podlagi rezultatov EDS smo za vse zlitine aluminija
z Zelezom ugotovili, da je Koliina Zeleza povecana na me-
jah celic v pnimerjavi s sredino celic (slika 7). Notranjost

407 z : —_

Dwle? drobnih ceaello (%)

63
Feo v zitini (%)
Stika 6. Odvisnost deleZa drobnih celic od Zeleza v aluminiju,

Figure 6. Fraction of small cells dependant on iron in aluminium,

celic predstavlja prenasiceno trdno raztopino Zeleza v alu-
miniju in stene celic na Zelezu bogato fazo.

Poleg EDS analize smo napravili tudi rentgensko anal-
izo prahov. Uporabljen je bil praskovni difraktometer. Uk-
loni so bili Sibki. Fazna sestava vzorca je bila dologena
z racunalmskim programom, Ki j¢ aviomatsko primerjal
difraktometer z difraktometri v bazi podatkov. Analiza je
pokazala zelo verjetno prisotnost faz: AlsFe;, AljaFes in
AlgsFeps. Faza AlgsFeps s Koncentracijo Zeleza 25.2% je
blizu koncentracij Zeleza v fazi AlgFe s 25.6% Zcleza.

Svetlobna mikroskopija je pokazala, da je strjevalna
mikrostruktura celiéna in da se velikost celic 1z cone A
v cono B poveda tudi za desetkrat. Oblika celic, ki jo lahko
podamo z velikostjo radija (slika 8) in hitrost strjevalne
fronte sta odvisni od poloZaja strjevalne fronte oz. podhla-
ditve.

Podhladitev taline je zaradi dobre toplotne prevodnosts
na vrieéi se kolut velika in s tem tudi hitrost strjevalne
fronte. Pri strjevanju se seveda spros¢a toplota, ki jo
moramo odvajati in zaradi prenosa toplote na kolut preko
dodatne strjene plasti je hitrost odvajane toplote s procelja
sirjevalne fronte manjSa, Zmanj$a sc tudi hitrost strje-
valne fronte, ki vpliva na obliko celiéne mikrostrukture, Za
preiskovane zlitine se radij celic zelo poveéa z manjSanjem
hitrosti strjevalne [ronte.

4 Zakljucki

Izdelali smo napravo za izdelavo tankih trakov po postopku
hitrega strjevanja na vrteCem se kolutu. Po postopku hitrega
strjevanja smo 1zdelal: skupino zlitin aluminija z veliko kon-
centracijo Zeleza, Ki predstavlja osnovo za nadaljni razvoj
temperatumo obstojnih zlitin. Metalografske preiskave so
pokazale, da je strjevanje cehiéno in da se mikrostruktura
spreminja po debelini traku. Mikrostruktura traku zlitin Al-
Fe je sestavijena iz dveh plasti. Na robu traku je ozek pas,
ki predstavlja mikrostrukturo drobnih celic. Ta pas preide
v pas s celi¢no mikrostrukturo, Volumenski deleZ drobnih
celic se zmanjiuje z vecanjem vsebnosti Zeleza v aluminiju,
Mikrotrdota podrocja z drobnimi celicami je dvakral vedja
od celiénega in naras¢a z dodanim Zelezom.

Fazna analiza je pokazala verjetno prisotnost ve¢ ner-
avnoteZnih faz. NeravnoteZne faze AlgFe nismo nashi,
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Slika 7. TEM posnetek celidne nukrostrukiure Al-Fe 8.2 masaih %

(a), analiza sestave na sredimi (b) v robu celice (o) (EDS)

Figure 7. TEM mucrograph of cellular microstructure of Al-Fe alloy
with 8.2 mass % Fe (a), analysis of composition in the centre (b), and

on the edge of cell (¢) (EDS)
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Slika 8. Radij celice
Figure 8. Cell radius
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Razvoj programske opreme za procesno vodenje
potisne peci z vidika energetskega optimiranja

Development of Software for the Process Control of Pusher Furnace
from an Optimum Energetic Standpoint

T. Kolenko, F. Pavlin, B. Sicherl, Univerza v Ljubljani, Ljubljana

B. Glogovac, /MT, ljubljana

Prikazana je konceptualna resitev nadzora ucinkovitosti porabe energije goriva za procesno vodenje
potisne peci s stalis¢a optimalne porabe kemijske toplote goriva. Za prikaz izkoristka kemijske
toplote goriva sta zdruZzena model ogrevanja plos¢ in avtomatska akvizicija merilnih signalov ter
njihova obdelava z raéunalnikom. Izkoristek toplote je prikazan za vsak ¢asovni interval med dvema

pomikoma plos¢.

Kliuéne besede: numeriéna simulacija, trenutni termicni izkoristek, ogrevanje plosé

The conceptual solution of efficient fuel energy use monitoring for the process control of a pusher
type furnace from the view point of optimal use of chemical heat of fuel is dealt with. To show the
efficiency of chemical heat of fuel the slab reheating model and automatic acquisition of transducer
signals and their treatment on the computer are combined. The heat efficiency is shown for each

time interval between two moves of slabs.

Key words: numerical simulation, instantaneous thermal efficiency, slab reheating

1 Uvod

Glede ciljev procesnega vodenja ogrevanja so si literaturni
viri enotni. Predvsem je potrebno dosedi Zeljeno temperatu-
ro in enakomemost njene porazdelitve po preseku plos¢ ob
minimalni porabi gorivaf. Vendar dajejo nekatera dela pred-
nost kvaliteti ogrevanja®, druga se posvecajo bolj uéinkovi-
ti porabi energije’, tretja zopet uporabi modelov pni pred-
videvanju obratovanja po Konstrukcijskih sprcr)lcn\hah"'5 :
Glede strategije vodenja vedno ved del poroca o poscgunju
racunalnikov v nastavljanje temperatur po conah peci 7 in
v regulacijo porabe goriva®.

Vzporedno z razvojem racunalniSke simulacije procesa
ogrevanja v potisni peci, ki omogo¢a nadzor nad temper-
atumo porazdelitvijo v vseh plos€ah, smo razvili e model
za vodenje potisne pedi z vidika energetskega optimiranja.
Povezava obeh modelov predstavlja konceptualno reSitev
problema procesnega vodenja potisne peci, ki bo omogogila
kontrolo ogrevanja posamezne plos¢e glede na Kvalitetno
ogrevanje in smotrmno porabo energije. Dosedanja stopnja
razvoja modela omogoda moZnost analize storilnosti peci
v odvisnosti od temperaturnih razmer v pedi, vrste jekla,
debeline plos¢, konéne temperature in njene enakomernosti
po preseku ter prikaza izKoristka kemijske toplote goriva za
poljuben ¢asovni interval obratovanja.

V okviru meritev smo razvili programsko opremo
za vrednotenje merilnih signalov, ki omogoca izdelavo
toplome bilance. Razvili smo tudi del programske opreme,
ki povezuje model ogrevanja in model za energetsko analizo
procesa ogrevanja, ker ni mogoce prikazat toplotnih tokov
v pedi samo z meritvami.

2 Akumulirana toplota v plosci
Model ogrevanja plos¢ temelji na numeri¢nem racunanju
lemperatumnega polja po enacbi za nestacionarno prevajanje

loplote v eni dimenziji:
A G dA (nu)z

peay = AT Vi (1)

at dr
Akumulirano toploto v rezini plose Sinne dr
izratunamo po znani metodi. Volumen rezine A dr, kjer je
ploskev A pravokotna na smer toplotnega toka, pomnozZimo
z gostoto p, da dobimo maso. MnoZenje mase s specifitno
toploto ¢, da akumulirano toploto, ¢e temperatura naraste
za eno stopinjo; ¢e naraste za (i) v ¢asu dt, je akumulirana
toplota v ¢asovni enoti:
al
dgae = Adr pey ¥ (2)
C

Glede na en. (2) predstavlja izraz na levi strani en.
(1) akumulirano toploto v enoti volumna in Casa. Zato je
na osnovi en. (1) moZno izratunati akumulirano toploto
v Casovmi enoti, ¢e poznamo temperatumo porazdelitev v
plos¢i. En. (1) pomnoZimo z dx in z integracijo po debelini
ploste "5 dobimo akumulirano toploto na enoto povriine

in Casa:
f *0  dX g 00\2
dgux = [,\-—- e e ]d 3
L _/ Dxt da)(().r) = )
0

V diferentni obliki ima en. (3) naslednjo obliko:
200+

P —_— - A [l""'l s I m mo!]
an = Z A +
m=|
+ ﬂ t)it-x -1 = !’i;n)] i
dil 4Ar !

b

(4)
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kjer gredo indeksi tock, ki predstavijajo posamezne rezine
v plodgi, od 0 do n + 1, “p” pa je Casovni indeks. Odvod
toplotne prevodnosti po temperaturi racunamo iz labele za
toplotno prevodnost po ustreznem pravilu za numericno
odvajanje. Akumulirano toploto v &asu Al dobimo, Ce
pomnozimo en. (4) z A, akumulirano toploto v daljsi
¢asovni periodi pa tako, da seStejemo akumulirane toplote
vseh Casovnih intervalov, Ki periodo sestavljajo (en. 5):

]

Gak =Zq,’,'k.3!. (5)
r=l

“woe v

Kjer je “1” Stevilo asovnih intervalov v Casovni periodi.

3 Meritve na peci

Z.a meritve temperatur in pretokov plina in zraka smo upora-
bili instalirane senzorje na peci. Vrednosti signalov smo
preko sistema za zajemanje meritvenih podatkov shranjevali
na disk osebnega racunalnika. 7 upoStevanjem ustreznih
pretvomnih faktorjev je prikazana izmerjena poraba plina z
diagramom na sliki 1 za prehodni Cas tesine plosée skozi
pet.
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Slika 1. Poraba plina in zraka za zgorevanje
Figure 1. Fuel gas and combustion air consumption.

Izmerjene temperature con z instaliranimi senzorji ne
zadostujejo za matematino simulacijo ogrevanja tesine
ploi€e. Zato smo z optiénim pirometrom izmerili temper-
aturo notranjega povrija sten peci na dostopnih mestih in iz
meritev z interpolacijo dolo¢ili temperaturni profil notran-
jega povrija sten peci.

4 IzKoristek Kemijske toplote plina

Razlogi za uvedbo procesnega vodenja so predvsem
enakomemo ogretje ploSe, doseganje Zeljene temperature
plos¢ in prilagajanje storilnosti pedi delu na valjalni progi
v primeru, da prihaja do zastojev. Zato je potreben us-
trezen model ogrevanja, Ki pa vzporedno z zajemanjem
meritey porabe plina omogoda na osnovi izratuna akumuli-
rane toplote v plod¢ah tudi prikazati izKoristek Kemijske
toplote plina za poljuben ¢asovm interval.

Potek akumulacije toplote v plosci, ki bi se ogrevala v
stacionarnih pogojih, je prikazan z diagramom na sliki 2.
Diagram prikazuje koliko toplote se akumulira v plost v
posameznem navideznem odseku in celomno akumulirano
toploto v plosé&i do posameznega navideznega odscka pedi.
Poleg akumulacije toplote v ploséi je prikazana tudi aku-
mulacija toplote v vseh plos¢ah, ki so v pedi med dvema
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pomikoma. V stacionamih pogojih je celotna akumulacija
toplote v ploséi v zadnjem navideznem odscku peci enaka
akumulaciji toplote v vseh plostah, ki so v pe€i med dvems
pomikoma,
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Shika 2. Akumulacija toplote v ploi¢ah v stacionamih pogojih
Figure 2. Heat accumulation in slabs at dationary conditions

Podobno je prikazan izraCun akumulacije toplote za
testno plos¢o z diagramom v sliki 3. Za vsak odsek
je prikazan tudi ¢as zadrZevanja testne plosce v odseku.
Rezultali meritev celotne porabe plina iz diagrama v sliki |
so v sliki 4 prikazani kot kemijska toplota plina, porabljena
v Casovnih intervalih zadrZevanja testne ploSce v posa-
meznem navideznem odseku pedi. Poleg porabe kemijske
toplote sta za vsak navidezni odsek pe€i prikazana tudi us-
trezna akumulirana toplota v vseh plodCah, o je tako imen-
ovana koristna toplota, in izkonstek kemijske toplote plina
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Shika 3. Akumulacija toplote v ploi¢ah med prehodom testne plodce
skozi pel.
Figure 3. Heat accumulation in slabs dunng the test slab transition
through the fumace

5 Sklep

V okviru raziskave so bile izvedene meritve na potisni pedi
za kontrolo matemati¢nega modela ogrevanja in za anal-
izo toplotne bilance ogrevanja v pedi, lzdelan je Koncept
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Slika 4. [zkonstek kemijske 1oplote gonva v intervalih med pomiks
testne plodde skoz ped.
Figure 4. Efficiency of chemical heat of fuel in intervals between the
test slab moves through the fumace.

povezave modela ogrevanja plos¢ z 1zracunom toplotne bi-
lance iz podatkov merilnih senzorjev na peci. Povezavo
predstavija izraCun akumulirane toplote v ploscah, ki so
v pe¢i med dvema pomikoma. To je Koristna toplota, ki
je brez modela ogrevanja ni moZno ugotovili za asovni
interval med dvema pomikoma. Ekonomiénost ogrevanja
¢ prikazana z deleZem akumulirane toplote v razmerju
do kemijske toplote plina v vsakem ¢asovnem intervalu

med dvema pomikoma. V prikazu zgodovine ogrevanja
posamezne plodce je moZno poleg Casa zadrZevanja ploite
v posameznem navideznem odscku pe€i, doseZene temper-
ature, temperaturne razlike v ploscéi, temperature sten peci
in toplotnih fizikalnih lastnosti plodée podati tudi izKoristek
kemijske toplote kurilnega plina.
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Procesi atomizacije kovinskih gradiv in konsolidacija
kovinskih prahov — lll. del

Preparation of Metal Powders by Atomization and their
Consolidation

B. Sustarsi¢, M. Torkar, M. Jenko, B. Breskvar, V. Leskovsek, F. Vodopivec, A. Rodi¢,
Institut za kovinske materiale in tehnologije, Lepi pot 11, Ljubljana.

V okviru razvojno raziskovalnega (RR) dela na podrocju atomizacije kovinskih gradiv in konsolidacije
kovinskih prahov smo se na Institutu za kovinske materiale in tehnologije (IMT) Ljubljana usmerili
predvsem na osvajanje tehnologije izdelave kovinskih prahov, ki so zanimivi za naso strojno oziroma
predelovaino industrijo. Tako smo raziskovali pripravo kovinskih prahov na osnovi kobalta primernih
za plamensko ali plazemsko navarjanje in napréevanje (nabrizgavanje). Te vrste prahov v veéini
primerov izdelujejo s postopkom plinske atomizacije, vendar so nase raziskave in dosezZene lastnosti
prahov izdelanih s cenejsim postopkom pokazale, da bi bili tudi vodno atomizirani prahovi lahko
primerni za ta namen uporabe. Poseben izziv so tudi atomizirani prahovi za mehko in trdo
spajkanje. Tako smo del nasega RR dela posvetili tudi osvajanju izdelave vodno atomiziranih spajk
na osnovi bakra za trdo spajkanje v vakuumu, delov hitroreznih jekel na konstrukcijska jekla in
spajkam, ki se uporabljajo v elektroniki in elektrotehniki na osnovi Cu-P in Ag. Prav tako smo priceli
s preliminarnimi raziskavami mozZnosti uporabe postopka vodne atomizacije za izdelavo prahov na
osnovi kobalta in Zeleza, primernih za izdelavo AINICo trajnih magnetov. Zacetni rezultati so
vzpodbudni zato bomo z RR delom nadaljevali.

Zadnji del nasega razvojno raziskovalnega dela na podrodju osvajanja tehnologije sintranih AINiCo
trajnih magnetov sodi Ze na drugo tematsko podrocje nase RR naloge, to je konsolidacijo kovinskih
prahov. V okviru tega podrocja smo nadaljevali tudi z osvajanjem izdelave popolnoma zgoscenih
hitroreznih in nerjavnih jekel iz doma izdelanih vodno atomiziranih prahov.

Kliuéne besede; metalurgija prahov (PM), izdelava kovinskih prahov, vodna atomizacija, prahovi na
osnovi Co za navarjanje in napr$evanje s plazmo, kovinski prahovi za trdo in mehko spajkanje,
zgoscevanje kovinskih prahov (Alnico magneti, PM hitrorezna in nerjavna jekla)

The purpose of our R&D work on the preparation of different water atomized powders and their
consolidation is to become acquainted with the PM technology and to establish the applicability of
water atomization for the preparation of different complex metal powders that are applicable to our
industry.

The preparation of water atomized Co-base hardfacing alloy-powders, type F and 6 was investigated.
The physico-chemical properties of the prepared powders depending on the main influential
parameters of the water atomization process were determined. The prepared water atomized Co
base alloy-powders have a relatively reqular spherical shape, suitable particle mean diameter and
size distribution, a relatively high apparent density and a good flowability, especially the F alloy type
at a lower atomizing water pressure (40 bars). These properties show that Co-based water atomized
powders manufactured at a careful selection of the chemical composition and parameters of water
atomization could be used for hardfacing process in a weak reductive atmosphere, such as it is the
plasma transferred arc (PTA) surfacing or welding process. This has also been confirmed by our
preliminary practical PTA surfacing experiments which we intend to continue. In this part of the R&D
work also some experiments and investigations about the preparation of different water atomized
powders for brazing and soldering (Cu-Ni, Cu-Cr, Cu-P and Ag base alloys) were made.

The preliminary investigations of water atomized Fe-Co alloyed powders and their consolidation are
made, too. The results of these investigations show that water atomized Fe-Co powders could be
useful for the preparation of Alnico magnets. Also the experiments (CIP + sintering + hot forging) to
prepare full dense PM samples from the water atomized high speed (HSS) M-2 type steel powders
are continued.

Key words: powder metallurgy (PM), powder preparation methods, water atomization, Co-base
powders for PTA surfacing and spraying, powders for soldering and brazing, consolidation of metal
powders (Alnico magnets, PM high speed and stainiess steels)
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1 Uvod

Razvojno raziskovalno delo (v okviru MZT projekta:
Fizikalni procesi v trdnih kovinskih gradivih (URP C2-
2557) oziroma tematskega sklopa:  Procesi atomizacije
Kovinskih gradiv in konsolidacija kovinskih prahov),
opravljeno v prvi in drugi fazi naloge' * smo nadaljevali
v tretji fazi® z osvajanjem tehnologije izdelave kovinskih
prahov za spajkanje in navarjanje ter konsolidacije kovin-
skih prahov Fe-Co in hitroreznih jekel. RR delo smo si
tako Kot v preteklosti razdelili na dva podsklopa:

e Studij procesov atomizacije kovinskih gradiv z osva-
janjem izdelave kovinskih prahov zanimivih za nado
industrijo in

¢ 3tudij postopkov konsolidacije kovinskih prahov,

V nadaljevanju poskuSamo na kratko v informativni ob-
liki opisati delo opravljeno v II1. fazi naloge.

2 Procesi atomizacije kovinskih gradiv

Namen naSega RR dela na tem podrolju je osvajanje
tehnologije izdelave razliénih vrst zahtevnih kovinskih
prahov z razpoloZljivim postopkom vodne atomizacije.
IstoCasno poment to delo tudi teoretiéni $tudij mehanizmov
procesa atomizacije in s tem usposabljanje za 3¢ zahtevnejSe
ter tudi draZje postopke izdelave kovinskih prahov (plinska
atomizacija itd.). Ti postopki so vezani na nabavo drage
tuje opreme ali razvoj in izdelavo lastnih naprav, kar je
pogosto hud zalogaj. Vendar pa je metalurgija prahov ena
od najucinkovitejsih industrij za proizvajanje izdelkov iz
novih modernih materialov (angl.: Advanced Materials'),
Ki ji moramo slediti, ¢ Zelimo v korak z razvitim za-
hodom. Razumljivo je, da se ta dejstva ne nanaSajo samo na
tehnologijo izdelave kovinskih prahov temve¢ tudi na nji-
hovo konsolidacijo, v kolikor ne gre, za neposredno uporabo
kovinskega prahu, temveg tudi izdelavo konénega delno ali
popolnoma zgoscenega PM izdelka.

2.1 Kovinski prahovi za mehko in trdo spakanje

Kovinski prahovi se pogosto uporabljajo kot dodajni mate-
riali pri mehkem in trdem spajkanju, ker imajo v primerjavi
z dodajnim materialom v obliki Zice, folije ali elektrode
dologene prednosti.  Pri trdem spajkanju (angl.: brazing)
je talis¢e dodajnega materiala (v nasem primeru v obliki
Kovinskega prahu) nad 450°C in pod solidusom osnovne
kovine oziroma materialov, ki jih spajamo. Pri mehkem
spajkanju (angl.: soldering) pa je talis¢e dodajnega mate-
riala pod 450°C in pod solidusom materialov, ki jih spa-
jamo. 'V vseh primerih pri scgrevanju na Zeljeno tem-
peraturo in samem spajkanju uporabljamo Se primeme do-
datke (talila), zas¢itno atmosfero ali vakuum, tako da pride
zaradi delovanja kapilarne sile do primemega omakanja
in porazdelitve raztaljenega dodajnega materiala na sti¢nih
povriinah, ki jih spajamo. Vecina kovinskih prahov, ki
s¢ uporabljajo za mehko ali trdo spajkanje je izdelanih s
postopki atomizacije®.

Na IMT Ljubljana se Ze nekaj ¢asa intenzivno ukvar-
jamo z vakuumskim trdim spajkanjem delov hitroreznih
jekel na osnovo iz konstrukcijskega jekla®. V ta namen
se uporabljajo predvsem spajke na osnovi Cu, Ni-Cr in Co
zlitine. Tako smo v preteklem obdobju zato, da bi v celoti
obvladovali to tehnologijo osvajali tudi tehnologijo izdelave
vodno atomiziranega prahu-zlitine Cu 2% Ni, kot osnovo
za spajko primemo za vakuumsko spajkanje hitroreznih
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jekel na Konstrukcijska jekla. Preizkust spajkanja $e niso
Koncani, zato bomo podali samo nekaj osnovnih znacilnosti
1zdelanega vodno atomiziranega prahu. [zdelani prahovi
so dobro tekodi, saj imajo pravilno oblikovane delce
povpretno velikostjo delcev med 45 in 55 pm pri tlaku
razprievalnega sredstva 120 barov, relativno nizko vseh-
nost Kisika in visoko nasipno gostoto, kar vse kaZe na 1o,
da izdelava primemih vodno atomiziranih prahov na osnovi
Cu ne bi smela biti problemati¢na.

Poleg teh prahov smo osvajali di izdelavo vodno at-
omiziranih prahov primernih za spajkanje v elektrotehniki
in elektroniki. Tako smo delali preizkave na materialu Cu-
Sn-P-Ni s 6% Ni, 10% Sn in 8.5% P, materialu Cu-Ni-P-Sn
2 9% Ni, 4% Sn in 9% P ter materialu L-Ag1SP s 15% Ag,
5% P in 80% Cu. Zaradi prostorskih omejitev ¢lanka se v
podrobnosti osvajanja tehnologije 1zdelave teh in drugih vrst
prahov ne bomo spuscali, moZno pa jih je najti v obseZnem
zakljuénem porocilu®,

2.2 Kovinski prahovi za navarjanje in naprievanje

Ze v lew 1974 so v ZR Nemdiji izvedli Studijo. ki je
pokazala, da so strofki zaradi_obrabe strojnih delov pri-
blizno 10 milijard DEM letno’. Pri tem niso upostevali
tudi posledi¢nih strodkov, ki nastanejo zaradi zastojev in
popravil zaradi poskodb pri odpovedi strojnega dela itd. Za-
klju¢imo lahko sami, da podobno velja tudi za strojne dele,
Ki so izpostavljeni moénim korodirnim medijem. Podobne
raziskave so nekaj prej potekale tudi v ZDA. Na osnovi teh
Studij S0 v razvitem svetu priceli posvecati izredno veliko
pozornost zasciti strojnih delov pred obrabo in korozijo. Pri
resevanju teh problemov so prisli v veéini primerov do za-
kljucka, da je najceneje izdelati strojni del iz matenala, ki
Se izpolnjuje osnovne trdnostne zahteve uporabe in ga nato
prekriti z za$¢itno plastjo samo na mestih, Ki so izpostavljeni
obrabi, koroziji ali celo obema vplivoma. Poleg klasi¢nih
difuzijskih postopkov, postopkov kemicnega in fizikalnegs
nanasanja (CVD in PVD-angl.: chemical and physical va-
por deposition) so se v svetu v zadnjem ¢asu za doloéene
vrste uporabe uveljavili postopki nanasanja prahov z navar-
janjem in naprievanjem (angl.: thermal spraying, nem.:
thermishe Spritzverfahren). Tako je eno najpomembnejsih
podro€ij neposredne uporabe kovinskih prahov postalo pla-
mensko in plazemsko naprievanje oziroma nanasanje ko-
rozijsko ali obrabno obstojnih plasti. Zato je logi¢no, da
smo del svojih RR aktivnosti usmerili tudi na podrodje
osvajanja izdelave te vrste kovinskih prahov. Na sliki 1
Je¢ shematiéno prikazan postopek nanafanja Kovinskega
prahu s plazemskim naprievanjem (angl.: plasma spraying).
Drugi pomembnejsi postopek pa je navarjanje s plazmo
(angl.: PTA — Plasma Arc Transferred Process, nem.:
Plasma Auftragschweissen), ki se razlikuje od plazemskega
naprievanja predvsem po tem, da nastaja oblok med vol-
framsko elektrodo in obdelovancen.

Za naSe raziskave smo si izbrali dve zlitini na osnovs
Co, Ki sta po sestavi priblizen ekvivalent zlitinama tip F in
6 (Deloro Stellite F in Stellite 6)%7. Prva izbrana zlitina je
vsebovala priblizno 39 ut.% Co (imenovali smo jo Milit F),
druga pa 60 ut.% Co (imenovali smo jo Milit 6).

Izdelani prah je, predvsem pri nizjih tlakih razprieval-
nega sredstva, relativno pravilne oblike z rahlo oksidirano
povriino zaradi prisotnosti elementov z veliko afiniteto do
Kisika (Cr). Relativno pravilna oblika delcev izdelanega
prahu potrjuje dostikrat v literaturi'” zanemarjeno dejstvo,
da je moZno nekatere vrste materialov tudi s postopkom
vodne atomuzacije oblikovati v prah z delci pravilne ob-
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Slika 1. Shematiéni pnkaz nanasanja obrabno ali korozijsko
obstojnih plasti s plazemskim napedevanjem kovinskega prahu’
Figure 1. Schematic presentation of the hardfacing process by

plasma spraying’

like. Na obliko delcev namre drastiCno vpliva povrsinska
napetost zlitine in narava oksidnega filma na povriini raz-
taljenih delcev, ki nastane med atomizacijo. Pricakujemo
lahko, da bodo delci prahu nepravilne oblike, ¢e je kemi¢na
sestava zlitine takdna, da vsebuje reaktivne elemente, ki
tvonjo trdne okside z visjim talis¢em kot je temperatura
pregretja taline pred atomizacijo. Dodatki bora in sili-
cija v takoimenovanih samo omoc¢ljivih zlitinah-prahovih,
pospesujejo nagnjenost h tvorbi delcev praviine oblike med
vodno atomizacijo.

PreseneCa dejstvo, da smo pni zlitini Milit 6, ki ima
mnogo visjo vsebnost Co, pri enakem tlaku razprievalnega
sredstva, dobili prah z delci man) pravilne oblike, kljub niZji
vsebnosti Kisika v prahu, Na to vpliva verjetno visja vseb-
nost C in Ni v Militu F pri prakti¢no enaki vsebnosti Cr,
ki ima veliko afiniteto do Kisika in tvori tudi okside z vi-
sokim tahis¢em. To pomeni, da je tudi pri zlitinah na osnovi
Co potreben selektiven pristop pri izbiri postopka izdelave
prahu z ozirom na celokupno kemicno sestavo zlitine. Na
sliki 2 so prikazam rezultati doloCevanja tekocnosti obeh
vrst izdelanih prahov pri posameznih tiakih razprievalnega
sredstva. Rezultati kaZejo, da imamo delce z najpravilnejSo
obliko pri najmZjem preizkusnem tlaku in da ima zlitina
Milit F pravilneje oblikovane delee pri vseh preizkusnih
tlakih atonuzacije. Na sliki 3 vidimo posnetek (presek)
delca prahu, izdelanega na opti¢nem mikroskopu z znacilno
dendnino strievalno strukturo. Razdalja med sekundam-
mi dendritnimi vejami, Ki v praksi sluZi za oceno hitrosti
ohlajanja’', je bila pri izdelanih prahovih reda velikosti 0.1
do 1 um.

Praktiéne meritve velikostne porazdelitve deleev KaZejo,
da imamo tudi pri atonizaciji 2z naSo napravo dva locena
stadija dezintegracije. Na to KaZe dvojna (bimodalna) ve
likostna porazdelitev delcev pni vseh preizkusnih tlakih
alomizacije. 7 regresijsko analizo izraCunana cksponen-
cialna knivulja odvisnosti povpreéne velikosti delcev od
tlaka vode: <
o (1)
pa kaze, da smo dobili dobro odvisnost, s Katero je Ze mozno
vsak trenutek napovedati okvimo povpreéno velikost delcev
in porazdelitveno Krivuljo vodno atomiziranih prahov.

1/\“ ~ 1780

3 Zgoitevanje Kovinskih prahov

V okviru teme: konsohidacija kovinskih prahov, smo sc
posvetili predvsem postopkom zgoséevanja predhodno izde

Shika 2. Posnetek delca prahu na optiénem mikroskopu, Milit F;
frakcija 75-90 pm. Jedkano v zlatotopki.
Figure 2. Optical micrograph representing the typical dendntic
cross-sectional structure of the Milit F powder particle, fraction size
75-90 um. etched in aqua regi
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Shika 3. Tekocnost vodno atomiziranth prahov po posameznih

velikostnih razredih pn razliénih tlakih razprievalnega sredstva
(matenal Milit E, Milit 6 in BRM-2. vodni atomizer Davy Mc Kee,
IMT Ljubljana).
Figure 3. Flowabilty of water atomized powders vs. particle size
{fractions) for different water pressures (Milit F and 6 Co-base alloys,
HSS type M-2, Davy Mc Kee D522 water atomizer, IMT Ljubljana)

lanih vodno atomiziranih prahov primernih za AINiCo
magnete in nadaljevanju osvajanja tehnologije zgoScevanja
hitroreznih jekel do popolne zgostitve. V zadnjem Casu se
j¢ pojavila tudi potreba po razvoju tehnologije zgoséevanja
vodno atomiziranih nerjavnih feritmh jekel s sintranjem,
tako da smo del aktivnosti posvetili tudi temu podrodju,
vendar bomo o tem porocali kasneje, ko bo na razpolago
ved rezultatov. Zaradi prostorske omejitve Clanka se v
podrobnosti osvajanja tehnologije konsolidacije ne bomo
spuséali, moZno pa jih je najui v Ze omenjenem zakljuénem
porocilu®.  Poudarimo naj le, da je izbrana smer osva
janja postopkov zgodcevanja: hladno izostatsko stiskanje
(CIP), sintranje v vakuumu, vro¢a ekstruzija ali kovanje,
kot najprimernejia tehnologija konsolidacije vodno atom-
iziranih prahov hitroreznih jekel, medtem ko se Alnico pra
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hovi zgos€ujejo preko aviomatskega stiskanja v orodju in
sintranja.

CIP vzorce prahov hitroreznih jekel smo sintrali na
IMT v vakuumu pri 1180° do 1270°C/luro. Vsi vodno
atomizirani prahovi hitroreznih jekel so imeli nepravilno
obliko delcev. Posledica je slaba tekofnost teh prahov
v primerjavi s prahovi za navarjanje (glej sliko 3). Po
preizkusih sintranja smo se odlogili tudi za preliminame
preizkuse kovanja v orodju na hitrohodnem kladivu. Ko-
vanje smo izvedli v Zelezarni Ravne na s sintranjem do 95%
teorcti¢ne gostote (T.G.) zgoS€enih vzorcih. Celokupna
stopnja deformacije je znalala & = Ag/A; =~ 530. V
nadaljevanju cksperimentalnega dela na podrodju vrolega
kovanja bomo morali poskrbeti za vedje vzorce, hitrejie
segrevanje vzorcev (elektriéno uporovno ali induktivno) in
primerno zas&ito pred oksidacijo povrSine. Poizkusali bomo
izvesti popolno zgostitev hitroreznih jekel tudi s postopkom
vrotega ekstrudiranja.

Po kovanju je bilo jeklo ohlajano na zraku. Iz metalo-
grafskih in REM posnetkov je bilo videti kaljeno martenz-
itno osnovo (57 do 59 HRC) z enakomemo porazdelitvijo
primarnih karbidov vrste MgC in MC. DoscZena je skoraj
popolna zgostitev z redkimi porami na mejah med Kristal-
nimi zmi enakega reda velikosti kot so primami Karbidi.
Sekundarmi Karbidi v kovanem slanju niso bili prisotni.
Vzorci so bili po kovanju tudi toplotno obdelani v IPSEN-
ovi pedi. lzvedlhi smo standardni postopek vakuumskega
mehkega Zarjenja (840°C/2uri + 680°C/2uri) in poboljSanja
(austenitizacija 1150°C/2", kaljenje do 100°C pod tlakom
dusika-S barov, 3x popuiano na 540°C/luro). Po obeh
vrstah toplotne obdelave smo izvedli pregled mikrostruk
ture in izmerili trdoto vzorcev. Po mehkem Zarjenju je bil
prakti¢no ves C vezan na Karbide. Mikrostrukiuro lahko
definiramo kot Karbide v feritni osnovi (18 do 24 HRC),
poleg primamih karbidov so bili izlo¢eni izredno drobni
karbidi tipa M2:Cg. V poboljSanem stanju so se¢ na tem-
peraturi austenitizacije sckundarni Karbidi popolnoma raz-
topili. Mikrostrukturni pregled vzorcev kaze (glej sliko 4)
enakomemo porazdelitev primamih Karbidov velikosti 0.5
do 2 pm tip MgC in MC v popuinem martenzitu. Pri-
marni karbidi so bili v primerjavi s Karbidi v sintranem in
kovanem stanju enakega reda velikosti (ni priSlo do vedje
rasti med ponovnim ogrevanjem). Vzorci so po poboljSanju
imeli trdoto 60 do 61 HRC.

4 Zakljudki

Opis opravljenega razvojno raziskovalnega dela v okviru
tretje faze nase RR naloge lahko strmemo v naslednjih za
Kljuckih:

e Zaradi potreb domace industrije smo  se  delno
preusmerii v razvo] vodno atomiziranih prahov-
zlitin za wdo in mehko spajkanje. S tem smo
poizkudali kompletirati predvsem tehnologijo vaku
umskega trdega spajkanja hitroreznih jekel na osnovo
iz konstrukcijskega jekla, ki je razvita na IMT Ljubl
jana in zapolniti praznino, Ki obslaja pri nas na po-
drodju spajk za elektroniko in elektrotchniko.

e Dolocili smo vpliv procesnih parametrov vodne atom-
izacije na glavne morfoloske lastnosti izdelanih pra-
hov na osnovi Co. Na osnovi preizkusov smo s
pomod jo regresijske analize dologili empiriéno enacbho
odvisnosti povprecne velikosti delcev prahov od tlaka
razprievalnega sredstva, Bimodalna velikostna po-
razdelitev delcev prahu kaZe na to, da na nasSi napravi

]

Stika 4. REM posnetek mikrostrukture PM BRM-2 (sintrano +

kovano) v poboljfanem stanju.

Figure 4. SEM micrograph of the microstructure of PM M-2 type

HS steel (sintered+forged) as hardenediempered

potekata dva lodena stadija dezintegracije, neodvisno
od vrste materiala in oblike delcev izdelanega prahu.
V literaturi* zasledimo, da se uspesno vodno atom
izirajo predvsem obrabno odporne zlitine-prahovi na
osnovi Ni (zlitine Ni-Cr-B-S1), medtem Ko navajajo,
da so prahovi-zlitine na osnovi Co v vedini primerov
izdelani s postopkom plinske atomizacije. DoseZene
lastnosti prahov, izdelanth s cenejSim postopkom, na
nasi laboratorijsko pilotni napravi in tudi prvi prakticni
preizkusi navarjanja s plazmo pa kaZejo na to, da bi bili
ob primemem (selektivnem) izboru Kenulnih sestav,
tudi vodno atomizirani prahovi na osnovi Co, lahko
primemni za plamensko oziroma plazemsko navarjanje
in naprievanje.  V kolikor bomo uspeli zagotoviti
tdi nadaljevanje prakticnih preizkusov navarjanja ali
naprievanja s plazmo bomo z zafetim RR delom
vsekakor nadaljevali. Tu vidimo interes predvsem pn
Zelezami Jesenice, ki bi lahko svoj varilni program
elektrod dopolnila tudi s prahovi.

e Preliminarno smo priceli tudi 2 raziskovanjem priprave

vodno atomiziramh Kovinskih prahov na osnovi Fe-
Co in njihove konsolidacije. Ti prahovi so po svoj
kemicni sestavi in lastnostth primemi za pripravo
anizotropnih AINiCo magnetov. Zacetni rezultati in
doseZene lastnosti so vzpodbudne, zato bomo z RR
delom ob ustreznem interesu podjetja Iskra Magnet
nadaljevali v okviru samostojnega raziskovalnega pro-
jekta.

e Nadaljevali smo tudi z Zze v predhodnih fazah priceum

delom na podrocju konsolidacije vodno atonuziranth
prahov hitroreznih jekel. Na tem podrodju smo se us-
merili predvsem na preizkuse vro¢ega Kovanja hladno
izostatsko stisnjenth in v vakuumu sintranih vzorcey
vodno atomuziranth prahov BRM-2 jekla. lzdelan
so skoraj popolnoma zgosfeni vzorci PM BRM-2
hitroreznega jekla (= 99% teoreti¢ne gostote ), 1zdelana
je osnovna mikrostrukluma Karakterizacija vzorcev
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in dolofena njihova trdota v sintranem, Kkovanem
in toplotno obdelanem stanju. Za dolo¢itev drugih
pomembnih mehanskih lastnosti izdelanega materiala
(lomne Zilavosti, natezne trdnosti) bomo v nadalje-
vanju naSega RR dela morali pripraviti vedje vzorce.
Vzporedno bomo poizkukusali najti primerno napravo
za izvedbo preizkusov vrocega ekstrudiranja.
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Dologevanje korozijske odpornosti jekla NIOMOL 490K v
medijih petrokemije

Determination of Corrosion Resistance of NIOMOL 490K Steel in
Petrochemical Media

B. Godec, /nstitut za metalne konstrukcije-Ljubliana
L. Vehovar, Institut za kovinske materiale in tehnologije-Ljubljana

Doloéili smo korozijsko odpornost, predvsem odpornost na vodikovo napetostno pokanje
mikrolegiranega konstrukcijskega jekla NIOMOL 490K v medijih petrokemije, v primerjavi z i
mikrolegiranim konstrukcijskim jeklom NIOVAL 47 in klasiénim konstrukcijskim jeklom C.0562. Zeleli
smo poiskati metalurske vzroke razliénega obnasanja navedenih jekel v teh medijih in najti
enostaven kriterij za dolo¢evanje odpornosti NIOMOL 490K proti vodikovemu napetostnemu pokanju.

Kljuéne besede: korozija, jekla, vodikovo napetostno pokanje, medij petrokemije

Resistance to corrosion, and especially the resistance to the hydrogen induced stress cracking of
low-alloyed NIOMOL 490K structural steel in the petrochemical industry media were determined and
compared with those of low-alloyed NIOVAL 47 structural steel and ordinary C.0562 structural steel.
Metallurgical reasons for varying steel properties in these media were sought, and a trial was made

to find a general criterion for determining the resistance of NIOMOL 490K to hydrogen induced

stress cracking.

Key words: corrosion, steels, hydrogen induced stress cracking, petrochemical media

1 Uvod

Jeklo NIOMOL 490K je med drugim namenjeno tudi
uporabi v petrokemiji. V teh medijih ima dominantno viogo
H;S komponenta, ki lahko povzroda vodikovo napetosino
pokanje. NACE standard TM-01-77 predpisuje postopek
testiranja teh jekel, vendar je njegova izvedba teZavna in
dolgotrajna. 7 raziskavami smo Zeleli priti do enostavnega
kriterija za dolo¢evanje odpornosti jekel v teh medijih.

V petrokemiji se sreCujemo z zelo agresivninu mediji,
prisotnost HyS, CO;, CI™, visoki pritiski_in temperature,
kar vodi do pogostih korozijskih poskodb' 2. Prihaja do ne-
nadnih zlomov posameznih delov konstrukeij, ki so posled-
ica prisotnosti atomskega vodika, Ki se sprosca pri elek-
trokemicnih procesih zaradi delovanja agresivnih medijev
na kovino in na osnovi razliénih mehanizmov povzrola
poskodbe v materialu.

Eden temeljnih faktorjev, ki dolo¢a obCutljivost
felezovih zlitn do poSkodb zaradi vodika, se nanaSa
na fenomen pasti'. Pasti, na katere se lahko ujame
atomarni vodik v Kovini, predstavljajo napake v Kristalm
mreZi, Stevilne necistode ali dolofeni mikrostruktumi Kon-
stituenti. Te pasti so lahko gibljive (dislokacije®*®, na-
pake zloga®) ali stabilne (kristalne meje* 36 Karbidni delci®,
dologeni substitucijsko raztopljeni atomi v kristalni mreZi®,
praznine®, mikmmzpobu:S #). Na teh pasteh se lahko atom-
ami vodik zdruZuje v molekule (Zapffov mehanizem), vecja
lokalna koncentracija atomamega vodika pa zniZuje vezno
silo med atomi Zeleza (mehanizem Troiani-Oriani)’.

2 Eksperimentalni del

Jeklo NIOMOL 490K ima feritno bainitno mikrostrukturo z
visoko mejo plasti¢nosti (500 N/mm*) in Kontrakcijo (80%).

Jeklo ima zelo nizko vsebnost C (0.08%), legirano je z ma-
jhnim delezem Mn (0.36%) in Mo (0.27%) in mikrolegi-
rano z Nb (0.03%), ki kot karbidotvorni element povzroca
izlofevalno utrjevanje in zmanjSanje Kristalnega zma, kar
zagotovi vije trdnostne lastnosti brez poslabsanja Zilavosti
in varivosti. Jeklo NIOVAL 47 ima trakasto feritno-perlitno
mikrostrukituro z drobnim zmom. Mikrolegirano je z Vin
ima v primerjavi z NIOMOL 490K enkrat viSjo vsebnost
C, precej ve¢ Mn, toda niZji delez Cr, Ni, Cu in Mo. Jeklo
C.0562 ima 0.16% C in 1.21% Mn, ostale vrednosti pa so
zelo nizke,

S pomocjo elektrokemiénih raziskav, Kjer smo uporabili
metodo potenciodinamiéne anedne polarizacije, smo ugo-
tovili, da do pojava napetostne korozije pri preiskanih jeklih
ne bo pritlo, Kajti polarizacijske krivulje ne vsebujejo za to
potrebne cone pasivacije (slika 1). Nadaljne raziskave smo
zato usmerili v dokazovanje vodikove krhkosti,

V nadaljnih raziskavah smo simulirali le katodne reak-
cije. To smo dosegl s Katodno polanizacijo z zunanjim
1zvorom istosmernega toka (potenciostatom) in sicer pri po-
tencialih, Ki so znadilni za katodno podrocje. Katodna po-
larizacija nudi intenzivno vodicenje, s Cimer je omogoden
Studij vpliva pasti.

Preiskave smo opravili na gladkih nateznih preizkusan-
cih s premerom 10 mm. Obremenitev je znasala 60%
napetosti te¢enja. Kot elektrolit smo uporabili IN HaS0; +
10 mg As; Oy /liter raztopine, deacriran s 30 min prepiho-
vanjem z duSikom. TakSen medij nam omogoca hitro in
uinkovito voditenje. As;O; je Katodni strup, Ki izrazito
povetuje katodno prenapetost. H,y, ostane priklenjen na
katodnih poviSinah, od koder na ugodnih mestih mignra v
notranjost kovine. Osvojili smo gostoto toka polanzacije
3.7 mA/cm?.  Velikost te je predstavljala tisti nivo, pri
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Slika 1. Potenciodinamiéna anodna polanzacija NIOMOL 490K v
NACE razt. + H,S.
Figure 1. Potentiodynamic anodic polanzation of NIOMOL 490K in
the NACE solution + H,S.

katerem so se pojavile med materiah dovolj velike razlike v
Zilavosti. Slednja je bila dolocena posredno preko kontrak-
cije pri normalnem nateznem preizkusu (hitrost natezanja
I mmymin), ki je bil 1zveden po dolofenem casu katodne
polarizacije. Na sliki 2 je prikazana celotna naprava s po-
tenciostatom za Studij vodikovega napetostnega pokanja.

Slika 2. Naprava za 3tudij vodikovega napetostnega pokanja.
Figure 2. Equipment for analyzing the hydrogen induced stress
cracking.

Pri odpornosti materiala proti vodikovemu napetost-
nemu pokanju ima pomembno viogo Kemicna sestava in
mikrostruktura, v Kateri so prisotne Stevilne pasti, na Katere
s¢ ujame vodik, Destruktivio delovanje absorbiranega
vodika je odvisno od vrste in Koliine razli¢nih pasti, nji-
hove energije aktivacije in energije interakeije med temi
in vodikom. Pri enakih pogojih katodne polarizacije bo
v istem elektrolitu pridlo pri razlicnih jeklih do razlicnega
poslabSanja kontrakcije (sliki 3 in 4).

Za NIOMOL 490K lahko ugotovimo, da ni bistvene raz-
like med odpornostjo materiala proti vodikovemu napetost-
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Slika 3. Diagram zmiZanja kontrakcije v odvisnosti od Casa
polanzaciye za NIOMOL 4%0K.
Figure 3. Plot of reduced contraction depending on the polanzation
time for NIOMOL. 490K.
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Slika 4. Diagram znizanja kontrakcige v odvisnosh od ¢asa
polanzacije za NIOMOL 490K, NIOVAL 47 in € 0562 v 1zhodnem
\llnjll
Figure 4. Plot of reduced contraction depending on the polanzation
time for NIOMOL 490K, NIOVAL 47 and C.0562, i onginal state

nemu pokanju, ¢e¢ izhajamo 1z izhodnega ali napetostno
Zarjenega stanja. Izhodno stanje ima celo nekoliko boljso
korozijsko odpomost. Podobno se obnasajo tudi varjenc:.

Diagram KkaZe, da je poslablanje Kontrakciyje pn
NIOMOL 490K razmeroma majhno v primerjavi z ostal-
ima dvema jekloma, med Katerima se NIOVAL 47 obnasa
slabse.

Te rezultate smo Se potrdili z dolgotrajum i zved-
beno zahtevnim testiranjem vseh treh materialov v NACE
raztopini, nasiceni s HaS "

3 Analiza rezultatov

Pri preiskavah odpomosti jekel na vodikovo napetostno
pokanje z metodo Katodne polarizacije ugotovimo, da je
atomski vodik priklenjen na pasti pri nateznem preizkusu
vodi¢enih vzorcev povzrocal, v odvisnosti od vrste mate
riala, dolo¢eno Krhkost. Vodik se koncentrira v podrodju
troosne napetosti in povzroca dekohezijo med atomi, Kar
vpliva na zmanjSanje kontrakcije pri nateznem preizkusu,
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Slika §. Rezultann NACE testa za vse tn veste jekel podani grafiéno.
Figure 5. Results of the NACE tests for all the three steel types are
plotted.

Raziskave dovolj prepricljivo kazejo, da je jeklo
NIOMOL 490K najbolj odpomo na vodikovo napetostno
pokanje, saj izguba Kontrakcije po vodidenju pade le za
20%. Pri NIOMOL 490K se zaradi ugodne mikrostrukture
trend zniZzevanja kontrakcije po 2 urah katodne polarizacije
ustavi, ker so pasti po kratkem ¢asu izérpane. Medtem pa
je trend upadanja Kontrakeije pri ostalih dveh, wdi po 3
urah polanzacije, S¢ vedno prisoten. Vzrok temu je ne le
samo manj ugodna mikrostruktura, temve¢ tudi vecje Stevilo
uéinkovitih pasti v obliki oksisulfidnih vkljuckov, Stevilnih
gnezd v trakasti mikrostrukturi in vanadijevega Karbida pn
kvaliteti NIOVAL 47, ki ima po literatumih podatkih precej
veliko vezalno energijo za vodik.

Razmeroma dobro odpornost jekla NIOMOL 490K je
prav tako potrdil NACE test.

4 Zakljucki

V medijih petrokemije na preiskanih jeklih ne bo pnslo
do napetostne Korozije, temved bodo jekla ved ali manj
podvrZzena vodikoven napetostnemiu pokanju.

Jeklo NIOMOL 490K je izmed treh preiskovanih
jekel najmanj nagnjen k pojavom vodikovega napetostnega
pokanja, saj ima ugodno mikrostrukturo, ki sicer kaZe veliko
propustnost za vodik, vendar pa ima malo pasti, v okolici
katerih bi se nakopi¢ila kritina Koli¢ina vodika v prisot-
nosti Katere nastopi nukleacija in rast razpoke. Kontrakcija
po vodifenju 64-68% je vsekakor dovolj visoka, da pred-
stavlja NIOMOL 490K Se vedno Zilav material v pogojih
njegove eksploatacije, v prisotnosti tiste koli¢ine H,S, ki je
znacilna za surovo nafto, oz. zemeljski plin.

Takine preiskave nam lahko v bodode sluZijo za
hitro preverjanje kvalitete doloCenih skupin jekel glede
odpormosti na vodikovo napetostno pokanje.
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Potrebno napajanje ulitkov iz nodularne litine
Feeding Requirement of Ductile Cast Iron

V. UrSic, Institut za kovinske materiale in tehnologije, Lepi pot 11, Ljubljana,
M. Tonkovi¢-Prijanovi¢, R. Jud, BELT Crnomelj, Crnomelj

V letu 1990 smo v okviru raziskave za Belt Crnomelj preudevali nekatere vzroke in posledice
moénega kréenja in Sirjenja nodularne litine med strjevanjem’.

V nadaljevanju nas je zanimal vpliv trajanja napajanja med strjevanjem. Ce se povezava med
napajalnikom in ulitkom zaradi napacno dimenzioniranega vratu prehitro prekine, je prekinjen dotok
taline v ulitek, ko se ta Se strjuje. Zato ostane napajalnik neizkoriséen, v ulitku pa se pojavijo tipicne
livarske napake. Potreben obseg napajanja smo ugotavijali pri ulivanju poiskusnih ulitkov iz
nelegirane in legirane nodularne litine”.

Kljuéne besede: napajanje, napajalnik, vrat napajainika, forma, kréenje, nelegirana in legirana
nodularna litina

Two years ago we had studied several causes and the consequences of contraction and dilatation of
ductile iron during its solidification. We found out that crystalization depends on chemical
composition of melt. On the other hand it is very clear that rigid moulds should be used, to avoid the
sinking of their walls during casting and solidification.

We continued our work and studied the influence of various feeding times on the soundnes of the
castings. We used feeder-neck samples, proposed by R. Hummer from OGI Leoben in Austria. Four
cubes and their feeders had the same modulus — M. = 0:75 cm, while modulus of feeder necks —
My, increased from 0.175 to 0.500 cm so that the ratio My,=M. increased from 0.25 to 0.66. If the
feeder’s neck is correctly dimensioned the feeding melt can reach the casting, otherwise it solidifies
too early in the neck and in casting occur microporosity and/or shrinkage. The samples were cast of
unalloyed and alloyed melts. The sand mixtures for moulds were bentonite, water glass and furan

resin bonded.

Feeding requirement is much greater in case of an alloyed melt than in that of an unalloyed one.
Therefore the ratio My,=M. should also be greater to avoid the premature solidification of the melt in

feeder's neck and to avoid cast defects.

Key words: Feeding, Feeder, Feeder's Neck, Mould, Shrinkage, unalloyed and alloyed ductile iron.

1 Uvod

V okviru raziskave za Belt Cmomelj smo preucevali
nekatere vzroke in pmlgduc mocnega kréenja in Sirjenja
nodulamne litine med strjevanjem. Ce ulitek ni ustrezno na-
pajan, se lahko pojavijo razhiéne tipicne napake: mikro-
poroznost, lunker in posedanje. Ugotovili smo, da je
potek strjevanja odvisen od kemijske sestave taline in da
moramo ulivati v dovolj trdno in togo formo, da se¢ ta v
fazi eviektiénega strjevanja, ko pride do Sirjenja litine zaradi
grafitizacije, ne podaja in s tem IJF()UV]JR da je napajalni
1ok usmerjen v kntiéne dele ulitka’.

V nadaljevanju nas je zanimal vpliv trajanja napajanja
med strjevanjem. Ce se povezava med napajalnikom in
ulitkom zaradi napaino dimenzioniranega vratu prehitro
prekine, je prekinjen dotok taline v ulitek, ko se ta Se strjuje.
Zato ostane napajalnik neizkorid¢en, v ulitku pa se pojav-
1j0 zgoraj omenjene napake. Napajalnik mora zanesljivo
uéinkovati predvsem v fistem obdobju strievanja, ko iz
taline rastejo primarni dendriti in je kréenje najbolj inten-
zivino. Ko se zadne eviekti¢no strjevanje — skupna rast
dendritov in grafitnih nodulov — pa Sirjenje zaradi izloCanja

grafita delno knmp&nnm kréenje zaradi rasti dendritov in
takrat napajanje ni ve¢ neobhodno potre bno?.

Potreben obseg napajanja smo ugotavijali pri ulivanju
poiskusnih ulitkov 1z nelegirane in legirane nodulame litine.

2 Potek raziskave in rezultati
2.1 Poizkusni ulitki

Raziskovalei te problematike uporabljajo — uhvajo — ra-
zli¢ne vrste preizkusancey, med drugim ti. T- “probe’.

Iz OGI Leoben smo dobili nadrt za poizkusne ulitke,
s pomocjo katerih lahko ugotavljamo potrebni prerez vmlu
napajalnika pri razli¢nih metaluriko-tehnoloskih pogojih®.
Gre za komplet Stirih enakih kock in Stirih pripadajocih
enakih cilindri¢nih napajalnikov (slika 1). Moduli kock in
napajalnikov so v vseh 3tirih primerih 0.75 cm. Spreminjajo
pa se izmere vratov napajalnikov, tako da so njihovi moduli:

0.175 — 0,250 — 0.375 — 0.500 cm.
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Stika 1. Komplet $tirih poizkusnih ulitkov

Figure 1. Set of four cast samples

Razmerja: modul vratu napajalnika/modul ulitka so

tore):
Mim/My = 025
‘Ir n?//j/u{ = 0.33
MenafMyy = 0.50
-”m\i,"\,.,( = 066

Forme so bile izdelane iz peScenih meSanic, v katerih so
bili kot vezivo bentonit, vodno steklo in furanska smola. V
tem vrstnen redu je narascala trdnost in togost uporabljenih
form.

2.2 Kemijska sestava poizkusnih ulitkov

Najprej smo ulili poizkusne ulitke iz taline s kemijsko ses-
tavo, ki jo v livarni naro¢nika obi¢ajno uporabljajo za teZje
ulitke (litina 1 v tabeli 1), nato pa 3e iz legirane taline (litina
2 v isti tabeli).

2.3 Preiskava poizkusnih ulitkoy
Poizkusne ulitke — kocke — in pripadajode napajalnike
smo razrezali in naredili makroskopski pregled.

Crke na posameznih vzorcih pomenijo:

A prerez vratu napajalnika je 7 x 7 mm,
Mount /M= 0.25,

B prerez vratu napajalmka je 10 x 10 mm,
Mona /My =033,

C prerez vratu napajalnika je 1S x 15 mm,
\[' Vl'."' \l,_‘- - “ ﬁn,

D prercz vratu napajalnika je 20 x 20 mm,

M, na /M = 0.66,

a) Nelegirana nodularna litina

Ulitki uliti v furanske forme so bili zdravi ne glede
na razmerje: M, /M, (slika 2). Polreba po napajanju
je bila zaradi trdne forme majhna, vrat napajalnika pa je
zagotavljal potreben dotok sveze taline v kritiénem obdobju
strjevanja ulitkov (slika 3).
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Slika 2. Prerezi treh poizkusnih ulitkov, ulitih v razlitne peilene
forme; razmerje M, ,, /M., = 0.25, nelegirana nodulama litina
Figure 2. Sections of three samples, cast in different sand moulds;
ratio My, /M, = 0.25, unalloyed ductile cast iron.

Slika 3. Prerezi napajalnikov poizkusnih ulitkov, ulitih v razliéne

peitene forme: razmerje M, /M, naraita od A Kk D, nelegirana

nodulama Inina

Figure 3. Feeder's sections of samples cast in different sand moulds
ratio My, /M, increases from A towards D, unalloved ductile cast

tron

Ulitki uliti v CO;-forme so bili zdravi, Ko je bilo gomje
razmerje 0.33, (.50 in 0.66, Le v primeru, ko je bilo
razmerje 0.25, se je v ulitku pojavila mikroporoznost in je
bilo opazno posedanje ulitka v vedjem obsegu, Potreba po
napajanju je bila nekoliko vedja, kot v predhodnem primeru,
napajalniki pa so bili tudi bolje izkorisceni.
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Tabela 1. Kemijska sestava litin za poizkusne ulitke (mas.%)

Litma | C Si [ Mn Mg [ Ni [ Cu [ Mo
1 174 | 2.50 | 036 | 0.01 | 0.037 | 0.16 | 0.27 | -
2 363 | 271 | 0.08 | 0.01 | 0045 | 1.46 | 0.58 | 0.10

Ulitki uliti v bentonitne-forme so bili zdravi, ko je bilo
gornje razmerje 0.33, 0.50 in 0.66. V primeru, ko je bilo
razmerje 0.25, pa se je v ulitku pojavil vecji zaprt lunker
in bilo je opazno posedanje ulitka. Potreba po napajanju je
bila velika. Iz napajalnikov je presla vecja koli¢ina taline v
ulitke, vendar pa se je v primeru, ko je bilo gornje razmerje
najmanjse — 0.25, vrat Se prej strdil, kot pri enakem ulitku,
ulitem v CO»-formo in napajalnik mi mogel uéinkovati ves
potreben Cas.

b} Legirana nodularna litina

V predhodni raziskavi', ko smo ugotavljali obseg
kréenja in Sirjenja taline med strjevanjem, smo spoznali, da
je legirana nodularna litina $e posebej moéno nagnjena k
volumskim spremembam med strievanjem. Za zagotovitev
zdravih ulitkov moramo zato poskrbeti za izdatno napajanje
v Casu, ko 1z taline Knistalizirajo primarni dendriti austenita
in je Kréenje najbolj 1zrazito.

Zanmmalo nas je, kKako bo na strjevanje poizkusnih
ulitkov vplival dodatek niklja, molibdena in bakra (tabela
I-huna 2). Kombinacijo teh treh elementov uporabljamo,
kadar Zelimo npr. izdelovat bainitno nodularmo litino.

Poizkusne ulitke smo sedaj ulivali le v forme iz peScenih
mesanic, vezanih z bentonitom, oz. s furansko smolo.

Ceprav je furanska forma precej bolj trdna, kot ben
tonitna in se med strjevanjem zato manj podaja pod vplivom
tlaka zaradi ekspanzije litine, pa v pnmeru legirane nodu-
lame litine pri najmanjSem razmerju M, /M, 0.25
ulitek ni bil zdrav. V njegovi notranjosti smo odkrili manjSe
lunkerje in mikroporoznost, na povrsini pa posedanje. Na-
pajalniki so bili dobro izkoris¢eni, vendar pa tisti z na
jlanj$im vratom ni mogel povsem opraviti svoje naloge
(slika 4).

Med ulitks ulitims v bentonitno formo je bil zdrav le tsty,
ki je bil z napajalnikom spojen z najdebelej$im vratom. V
preostalih treh smo nash vecje lunkerje in mikroporoznost
slika §). TanjSi vratovi so se mnogo prej strdili, kot je
zados¢alo za uspeSno napajanje. Zato so bili napajalniki
skoraj povsem neizkoris¢eni in v njih smo opazih le mikro-
poroznost oz. man)Si lunker.
cl Iz litine, kateri je bila dodana le manj$a kolicina bakra
(litina 1 iz tabele 1) smo skupaj s poizkusnimi ulitki, ulili v
forme 1z bentonitnega peska tudi ulitke 1z redne proizvod-
nje — vztrajnike z maso okol 40 kg', ki smo jih pregledali
z radiografijo (X-Zarki). S o neporuino metodo smo ugo
tavljali lego in velikost napak — mikroporoznost in notranji
lunker v odvisnosti «d lege napajalnika in hladilnih teles.

3 Zakljutek

Nadaljevali smo s preiskavami, Katerih cilj je ugotovit,
kako pri nodularni litini, za katero je znacilna specifiCna
morfologija strjevanja, zagotoviti tako zanesljivo napajanje,
da bodo ulitki v tem pogledu zdravi.

Napajanje dotok taline iz napajalnika v ulitek skozi
vrat, K1 ju povezuje mora trajati vse do eviekiiénega str-
jevanja, ko zacne litina po zacetnem mocénem kréenju zaradi
rasti primarnih dendritov narascati, ko se priéne izloCanje
kroglastega grafita.

'?

Slika 4. Prerezi poizkusnih ulitkov in pripadajodih napajalnikov,
ulitth v furanske peidene forme; mzmerje M, /M naraifa od A k

D; legirana nodulama hitina
Figure 4. Sections of cast samples and their feeders, cast in furan
resin bonded moulds: ratio M, /M, increases from A towards D;
alloved ductile cast iron
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Slika 5. Prerezi poizkusnih ulitkov in pripadajodih napajalnikov,
ulitih v bentonitne peidene forme; razmerje M, /M, naradta od A k
D: legirana nodulama litina
Figure 5. Sections of cast samples and their feeders, cast in
bentonite bonded moulds; ratio My, /M, increases from A towards

D; alloyed ductile cast tron
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Vpliv staranja mikrolegiranih jekel na njihovo
uporabnost pri nizkih temperaturah

The Influence of Aging of Micro Alloyed Steels on their Low

Temperature Application

J. Vojvodi¢-Gvardjanci€, Institut za metalne konstrukcije, Ljubljana
B. Ule, Institut za kovinske materiale in tehnologije, Ljubljana

S. Azman, Zelezarna Jesenice, Jesenice

Raziskave mikrolegiranih jekel so pokazale, da staranje taksnih jekel premakne temperaturo
prehoda Charpyjeve Zilavosti k visjim. vrednostim, da pa se temperatura ni¢elne duktilnosti zniza. Zdi
se, da je vzrok za to potrebno iskati pri vplivih vnosa toplote na osnovni material pri navarjanju
preizkusancev za padni preskus. V teku so merjenja nizkotemperaturne lomne Zilavosti, ki naj bi

pojasnile to vprasanje.

Kliuéne besede: mikrolegirana jekla, nizkotemperaturna Zilavost, mehanika loma

The tests on low-alloyed steels have shown that the aging of these steels shifts the Charpy-V
transition temperature towards higher values, while the nil ductility temperature is reduced. It seems
that this behaviour is caused by the influence of heat input to the base material while building-up
Drop Weight specimens. The testing of the low-temperature fracture toughness which should

elucidate these problems are in progress.

Key words: micro-alloyed steels, low temperature toughness, fracture mechanics

I Uvod

Drobnozrnata mukrolegirana jekla z dobro Zilavostjo pri
nizkih temperaturah uporabljamo za izdelavo zahtevnih var-
jenih jeklenih Konstrukeij. Nove vrsie teh jekel, ki so
praviloma poboljSana (npr. jeklo NIOMOL) imajo nizje
vsebnosti ogljika in jih j¢e mogoce hladno preoblikovati
{e¢ pri debelinah nad S0 mm. Ta jekla so legirana 2
Nb, V, Mo in Ti posamezno ali v Kombinaciji ter vsebu-
jo minimalno 0,020% Al.  Naceloma so torej ta jekla
odporna proti staranju, vsaj proli tistemu delu staranja, Ki
ga povzroda dulik v jeklu. Kljub temu za tovrstna jekla
standardno dolo¢amo temperatumo odvisnost Zilavost za
starano stanje. Preizkus staranja se izvede na 10% de-
formiranih vzorcih Zarjenih 1/2 ure pri temperaturi 250°C.
Zilavost v staranem stanju se meri skladno z veljavnim stan-
dardom na DVM preizkuSancih, v raziskovalne namene pa
tudi na preizkusancth drugane geometrije.

2 Eksperimentalni del

Za raziskave smo uporabili razliéne vrste drobnozrnatih
mikrolegiranih jekel Zelezame Jesemce. Tem jeklom smo
za primerjavo dodali Se jekli vrste C.1204 oziroma C.0562.
Kemijske analize jekel so zbrane v tabeli 1, kjer so nave-
dene tudi debeline preiskanih jekel.

Metalografska preiskava je pokazala, da imamo oprav-
it z jekli, katerth mikrostrukiura je sestavijena preteZno
iz ferita z manjdimi deleZi perlita.  Mikrostruktura tch
jekel je obicajno izrazito trakasta (C.1204, C.0562 in NIO-
VAL 47). Predstavnik jekel s feritno-baiitno nikrostruk-
turo je jeklo NIOMOL 490 K, medtem, ko imata jekli

NIONICRAL 70 oziroma NIONICRAL 96 mikrostrukiuro
bainitno-martenzitnega tipa.

Jekla smo obravnavali v dobavnem in staranem stanju.
Iz naStetih jekel smo izdelali vedje Stevilo Charpyjevih
preizkuSancev z |’ zarczo za merjenje udame Zilavost,
nadalje plos¢ate upogibne preizkusance tipa P3, dimenzij
159 = 51 « 127 mm s trdim navarkom na povriini, za
merjenje temperature nic¢elne duktilnosti (T pr) s pad-
mm preskusom ter cilindriéne natezne preizkusance premera
10 mn.

SMER VALJANJA
ROLLING DIRECTION

Slika 1. Onentaciya Charpy-V Zlavostnih preizkudancey.
Figure 1. Onentation of the Charpy-V toughness specimens,

Vse preizkusance smo orientirali v prefni smeri, torej
tako, da je bila vzdolZna os preizkusancev pravokotna na
smer valjanja. Charpyjevim preizkusSancem je ustrezala ori-
entacija T-L na sliki 1, ki daje, kot je mano', najkonz-
ervativiejSe vrednosti Zilavosti.  Zarcze na drop-weight
preizkusancih pa iz razumljivih razlogov niso mogle biti
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Tabela 1. Kemijska sestava jekel v uf.-%

Vrsta jekla C Si Mn P S Cu Cr Ni Mo Ti Nb Vv
NIOVAL 47

(20 mm) 0.19 | 0.42 | 1.49 | 0.013 | 0.005 0.13 | 0.10 | 0.04 | 0.01 | 0.050 | 0.07
NIOVAL 47 1

(65 mm) 0.14 | 0.33 | 1.53 | 0.014 | 0.005 0.16 | 0.15 | 0.01 | 0.01 | 0.042 | 0.07
NIONICRAL 70

(20 mm) 0.11 | 0.28 | 0.27 | 0.009 | 0.007 | 0.20 | 1.07 | 2.80 | 0.26 | 0.01 0.06
NIONICRAL 70

(50 mm) 0.11 | 037 | 0.34 | 0.009 | 0.003 | 0.17 | 1.03 | 2.63 | 0.27 | 0.01 0.08
NIONICRAL 96 | | ==
(50 mm) 0.14 | 0.29 | 0.51 | 0.017 | 0.009 | 0.21 | 1.64 | 2.76 | 0.42 | 0.01 0.01

NIOMOL 490 K

(60 mm) 005 | 035 | 0.42 | 0.011 | 0.004 | 0.40 | 0.75 | 0.29 | 0.33 | 0.01 | 0.058
C.0562

(25 mm) 0.17 | 032 | 1.28 | 0.020 | 0.009 | 0.35 | 0.21 | 0.23 | 0.05 | 0.01 | 0.003
C.0562 T

(80 mm) 0.18 | 0.46 1.29 | 0.036 | 0.004 | 0.22 | 0.30 | 0.15 | 0.03 | 0.01 0.001
C.1204 B

(30 mm) 0.21 | 0.25 | 0.51 | 0.011 | 0.025 | 0.09 | 0.02 | 0.04 | 0.01 | 0.01 | 0.050

orientirane od stranskih ploskev plofevine navznoter, torej
z boka ploCevine tako, kot pri Zilavostnih preizkusancih, pa¢
pa le z zgomje oziroma spodnje povrsine plotevine, torcj
z glavnih povrsin plos€atih preizkuSancev proti notranjosti.
Charpyjevo udamo Zilavost smo merili v temperatumem
obmo¢ju od 80°C do —196°C, razen v primerih, Ko tako
Sirok temperaturni interval ni bil potreben. Prehodna tem-
peratura je bila dolofena po Kriteriju arbitramne vrednosti
Zilavosti T37;. Temperaturo ni¢elne duktilnosti smo izmer-
ili s padnim preskusom po ASTM E 208,

Dolo¢anje michanskih lastnosti jekel s cilindriénimi
nateznimi preizkuSanci premera 10 mm je prikazano na
sliki 2.

3 Rezultati

Rezultati preiskav jcko.l v dobavnem in staranem stanju so
razvidni 1z tabel 2 in 3, diagramsko pa na slikah 3 in 4,
kjer so prikazane Charpyjcu. Filavosti v odvisnosti od tem-
peratur testiranja, vCrtane pa so tudi temperature nicelne
duktilnosti.

Napetosti teCenja zbrane v tabelah 2 in 3 so bile izmer-
jene pri sobni temperaturi, mehanske lastnosti pa smo merili
v Sirokem temperaturnem intervalu, v Katerem smo merili
tudi Charpy-jevo udamo Zilavost. Tak$no merjenje mehan-
skih lastnosti pri nizkih temperaturah je prikazano na sliki 2.

4 Diskusija rezultatov, zakljucki

Medsebojna primerjava diagramov s slik 3 in 4, pa tudi
vrednosti navedene v tabelah 2 in 3 kaZejo, da se zaradi
staranja Charpyjeve temperature prehoda premaknejo k
vijim vrednostim. Ta pomik je pri razliénih jeklih razli¢en
in znasa priblizno 30° — 50°, razen pn jeklu NIONICRAL
70 debeline 20 mm, Kjer je ta premik znaSal le 10°.

V nasprotju s tem pa se temperature nielne duktilnosti
zaradi staranja jekla pomaknejo K nizjim vrednostim, Kar
je v nasprotju s pricakovanji. Napelost teCenja se zaradi
staranja jekla tudi nekoliko poveca.
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Slika 2. Natezni preizkus jekla pn mizkih temperaturah
Figure 2. Tensile testing of steel at low temperatures
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Slika 3. Odvisnost Charpy-V Zilavosti od temperatur testiranja -
dobavno stanje. S puiticami so oznacene temperature ni¢elne

duktilnosti.

Figure 3. Relation between the Charpy-V toughness and testing
temperature - as purchased. Arrows are marking the nil-ductility
temperature.

Domnevamo lahko, da navarjanje trdega navara na Drop
Weight preizkusance povzroli rekristalizacijo tankega sloja
pod navarom ter na ta nacin izboljsa temperature prehoda v
krhko stanje. Taks$no izboljSanje je seveda le navidezno in
v tak$nem primeru so uporabnejSi rezultati Charpy-jevega
merjenja Zilavosti.

Nadaljne raziskave usmerjamo v merjenja nizkotemper-
alume lomne Zilavosti, odgovorile pa naj bi na vpradanje,
kateri test je relevaninesi.

Tabela 2. Reaulan preiskav jekel v dobavnem stanju

T ]

=

Zevost Crarpy - ¥ (1)
|
|
1]

L | /, V
b o J _/‘v .'/-
'r’:’{ > :f"/_ : Y 4
= —,—-—:h!ﬂ?",’——-:i'f' S L
% 0 00 0080 60 -0 0 0 =g 0
Trpeotury preiadon *C)

Starano stanje

Oznaka Jeklo { (mm)

1 C.1204 30

3 NIOVAL 47 20

4 NIONICRAL 70 50

5 NIONICRAL 70 20

7 C.0562 25

8 C.0562 80

9 NIOMOL 490 K 60

11 NIOVAL 47 65

16 NIONICRAL 96 50

Slika 4. Odvisnost Charpy-V Zilavosti od temperatur testiranja za
starano stanje (10% deformacija v hladnem, 30°250°C). S pudicami
so oznafene temperature nicelne dukulnosti.

Figure 4. Relation between the Charpy-V toughness and the testing
temperature, as aged (10% cold deformation. 30 mins, 250°C).

Tabela 3. Rezulat preiskav jekel v staranem stanju (10% hladna
deformacija, 30'/250°)

Debelina oy Txpr | Tha
Vrsta jekla (mm) (MPa) [ (°C) | (°C)
NIOVAL 47 20 647 -104 | 48
NIOVAL 47 65 678 110 -8
NIONICRAL 70 20 883 -135 | -130
NIONICRAL 70 50 896 =1 =74
NIONICRAL 96 S0 1149 | -125 | -26
NIOMOL 490 K 60 579 -126 | -74
C.0562 25 586 -120 | 48
C.0562 80 631 63 8
C.1204 30 484 -101 *

Debelina | o, Txor | i
Vrsta jekla (mm) | (MPa) | (°C) [ (°C)
NIOVAL 47 20 442 % X
NIOVAL 47 65 417 57 | -46
NIONICRAL 70 20 373 | -123 |- 140
NIONICRAL 70 50 726 | -124 |-110
NIONICRAL 96 50 1003 -115 - §7
NIOMOL 490 K 60 414 | -122 |-120
C.0562 25 366 115 | -74
C.0562 80 355 45 -50
C.1204 30 265 -60 =

* Vrednosti Charpy-v energije so pod 27 J!
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Izbira livnih praskov pri kontinuiranem vlivanju jekel za

debelo plo€evino

Selection of Casting Fluxes in Continuous Casting of Steel for

Plates

M. Kurbos, Zelezarna Jesenice, Jeklarna Bela

Zadovoljivo kvaliteto povrsine kontinuirano viitih slabov zagotavljamo z uporabo ustreznih livnih
praskov in z optimalnimi parametri viivanja. Zato je pomembno, da izberemo za vsako kvaliteto jekel

livni prasek z najoptimalnejsimi lastnostmi.

Izbiro livnega praska z ustreznimi lastnostmi (viskoznost, bazicnost, temp. talis¢a, kem. sestava) za
dolo¢eno kvaliteto jekel smo izvedli med razlicnimi livnimi praski pri ¢imbolj enakih pogojih litja.
Ustreznost livnega praska pa je ocenjena na podlagi rezultatov.

Kljuéne besede: livni prasek, infiltracija Zlindre

Satisfactory quality of the surface of continuously cast slabs can be achieved with suitable casting
fluxes and the optimal casting parameters. Thus it is essential to chose the flux with the optimal

properties for each steel type.

The selection of casting flux with suitable properties (viscosity, basicity, melting point, chemical
composition) for single steel was made at as constant casting conditions as possible from the series
of casting fluxes. The suitability of the flux was then tested.

Key words: mould powders, slag infiltration

1 Uvod

Jekla za debelo ploevino predstavljajo poseben problem iz
dveh vidikov. Prvi problem je v sami sestavi teh jekel, saj
vsebujejo med 0.12 in 0.20% C. Pri jeklih 2z ogljikom med
0.10 in 0.15% nastopi transformacija delta faze v gama, za
katero je znacilna velika volumska deformacija, ki vodi do
vecjega kréenja in s tem do pojava vecje zralne Spranje
med Zilo in Kokilo. Le ta pa ima vpliv na prehod toplote
v kokili in jo je potrebno zapolniti, kar pa zahteva ustrezen
livni prasek. Prijeklih z ogljikom med 0.16 in 0.19% pride
do rasti austenitnih zrn in posledi¢no do povecanja krhKkosti.
Drug problem pri teh jeklih je manjSa redukcija med valjan-
jem Kot pni tanki plocevini. To pomeni, da se ne moremo
zanasati na 1o, da bi z redukcijo pri valjanju eliminirali no-
tranje in zunanje napake, zato je kvaliteta povriine slabov
e toliko pomembnejsa.

1 Naloge in lastnosti livnih praskov

Na kvaliteto povrsine vlitih slabov in uinkovitost Kon-
tinwranega vhivanja ima poleg ostalih parametrov vlivanja
velik vphv tudi livni prasek. Naloge, ki jih opravlja livni
prasek v Kokili in zahteve, Katerim mora zadovoljti, so zelo
komplicirane in so naslednje:

tvorba tekode Zlindme faze

mfiltracija 2lindre v Spranjo med Zilo in kokilo
mazanje zile

kontrola prehoda toplote med Zilo in kokilo

kolitina tekode Zlindrne faze mora biti ves ¢as vlivanja
Konstantna

o preprecuje oksidacijo jeklene taline v kokili

e sluZi kot toplotna izolacija na povrsini jekla v kokili
in

e absorbira vkljucke, ki se dvigajo iz taline.

Med vsemi procesi je infiltracija Zlindre v Spranjo med Zilo
in kokilo najpomembnejsa, vendar pa so vse faze pomem-
bne za kon¢no kvaliteto. Da livni prasek opravlja vse te
naloge mora imeti dolocene fizikalne in kemijske lastnosti.
V tabeli 1 so prikazane te lastnosti za Stin livne praske
uporabljene pri vlivanju teh jekel.

2.1 Kemicna in mineraloska sestava livath praskov

Po kemi¢ni sestavi je, kot je razvidno tudi iz tabele 1 livni
prasek najveckrat sestavljen iz naslednjih komponent: CaO,
Si10;, AlO;. Na;O, CaF; in C ter v manjsi meri 3¢ iz
MgO, MnO in Fe. Ca0 in Si0; sta osnovni komponenti
in dolocata tudi bazi¢nost livnega praska. Komponenti CaF
in Na;O pa sta v vedini primerov dodani, da reducirata
viskoznost Zlindre. Vendar pa nam Kemi¢na sestava ne pove
toliko kot mineraloSka, saj le ta doloca nekatere osnovne
lastnosti, med katerimi prevladuje predvsem temperaturno
obmocje taljenja livnega praska.

2.2 Taljenje livmih praskov

Taljenje livnih praskov je pomembna lastnost. Ko livni
prafek dodamo na povrSino jekla v kokili, se livni prasek
raztali in na povrini jekla tvori razlicne plasti, od pra$nate
do 1ekoe, ki infiltrira v $pranjo med Zilo in kokilo ter tvon
film sestavljen iz vec plasti, od steklaste pri steni kokile
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Tabela 1. Kemi¢na analiza in lastnosti livaih praikov
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A B (e D
Kem.analiza
Si0; 327 39.20 32.2 29.6
CaO 32.6 31.20 32.2 326
MgO 0.4 0.96 0.9 0.4
Al Oy 49 5.34 1.4 49
TiO, 0.1 0.30 - 0.2
Fe 03 1.0 1.21 0.5 0.5
MnO - 0.04 - -
Na, O 59 3.30 120 7.2
K;0 0.3 0.76 0.1 0.1
B,O - 0.7 -
Li10; 0.8 - 0.2 -
F 5.2 4.75 6.9 42
Ciree 54 6.35 49 9.0
CO; 10.6 6.40 9.2 10.5
Cion 84 8.10 74 11.9
Bazi¢nost
(Ca0/Si0;) 1.00 0.80 1.00 1.10
Nasipna gost.
(kg/dm’) 0.82 0.84 0.70 0.75
Temp. mehd. 1090 1170 1040 1120
Temp. tal. 1115 1200 1060 1135
Temp. tec. 1125 1230 1080 1145
Viskoznost (Pas)
pri 1200° 0.4 246 0.14 0.54
pri 1300° 0.37 1.20 0.09 0.28
pri 1400° 0.0 0.60 0.06 0.16
Max. hitrost
(m/min) 1.2 1.2 1.7 1.7
Poraba pri 1 m/min
(kgh) 0.8 0.6 0.8 0.8
Kvaliteta jekla gl vlek oglj. | konstrukcijska | konstrukcijska

Konstruke,
ogljikova

Sejalna analiza:
290 UM 10 10
>63 10 10
>45 15 15 granulat granulat
>32 15 1S
<32 50 50

preko kristalne do tekoce ob stiku z Zilo (slika 1). To velja
tako za praSnate kot granulirane materiale.

Taljenje livnih praskov doloca talis¢e le teh in posredno
vpliva na debelino tekode Zlindme faze in na njeno infil-
tracijo v Spranjo med Zilo in kokilo.

2.3 Debelina tekoce Zlindrne faze

Debelina teko¢e Zlindme faze na povriini jekla mora biti
konstantna in enakomerna po celi Sirini kokile v celotnem
procesu viivanja. Sluzi kot rezervoar za infiltracijo Zlindre
v $pranjo. Debelina Zlindme faze je odvisna od lastnosti, ki
jih ima livni prasek, odvisna pa je tudi od toplotne vsebnosti
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in turbulence jekla. To debeline lahko v procesu viivanja
merimo in naj bi se gibala okrog 10 mm. Merjenje poteka
s potapljanjem Zic iz razliénih materialov (VP in Al Zica)
skozi sloj dodanega praska in Zlindro v jekleno talino. VP
Zica se v jekleni talini raztali, v plasti tekoce Zlindme faze
s¢ le ta nalepi na Zico, medtem ko na delu Zice, ki sega v
Se neraztaljen prasck ni nobenth sledi. Al Zica, Ki ima niZjo
temperaturo talis¢a, pa se raztali Ze v Zlindmi plasti. Iz
razlike dolZin nespremenjene VP in Al Zice lahko dolodimo
debelino tekode Zlindme faze.

Rezultati meritev za uporabljene Suri livne praske so
prikazane na sliki 2. V meritve smo vkljudili Stevilo Sar2,
zalo so v grafu podana obmodja, v katerih so se gibale debe-



M. Kurbos: Izbira livnih praskov pri kontinuiranem vlivanju jekel za debelo plotevino

e e Sihiran pradek
o —‘-P« Ko§astc|_ zlindra
d __=—Tekoda zlindra
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zlindrni
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zbndrni
film

t 1 Striena skorja

Shika 1. Shematiéni pnkaz plasti praska in Zlindmega filma.
Figure 1. Schematic presentation of the flux layer and the slag film

line na dani livni prasek. Debeline livnega praska B neko-
liko odstopajo od ostalih treh. To pa ni presenetljivo, saj so
ti livni pradki predvideni za vlivanje oglji¢nih jekel in je bil
ta prasek uporabljen le eksperimentalno zaradi primerjave.

Debelina tekoée I, faze (mm)

20
15 - — o
- 704 -
"
00
\ //’

A B C D

Livni prasek

Slika 2. Debelina tekote Zlindme faze.
Figure 2. Thickness of the liquid slag phase.

24 Infiltracija Zlindre v $pranjo med Zilo in kokilo

Kot je Zze omenjeno, je to kljuéni proces, kjer med giban-
jem kokile navzdol tekodo Zlindro potegne v nastalo zratno
{pranjo, med gibanjem navzgor pa se Spranja zapre, ko jeklo
potisne vrh meniskusa proti kokili in s tem prepreci, da bi
Hindro potisnilo nazaj ven. Pri tem procesu je zaZeljeno,
da ima Zlindra povecano tekofnost (nizka viskoznost), kar
dovoljuje u¢inkovitej$o zapolnitev zraéne Spranje.

2.5 Mazanje Zile in kontrola prehoda toplote

Ko Zlindra pride v zratno $pranjo, tvori film, ki maZe Zilo
in prepreduje direkine stike med Zilo in kokilo. Ta film je
sestavljen iz tekode in trdne Zlindrne faze in ima tudi to
nalogo, da zagotavlja homogen prehod toplote od Zile na
kokilo. Znano je, da je odvod toplote bolj u¢inkovit skozi
tekoco Zlindmo fazo kot skozi trdno. Zato je ugodnejse, Ce
je temperatura kristalizacije in viskoznost niZja (slika 3). To
pa je pri vseh uporabljenih livnih praskih razen pri livnem
pratku B. Prkti¢nih meritev prehoda toplote nismo uspeli
meriti, ker nimamo opreme. To bo mogote, ko bodo in-
stalirani termoelementi v kokili, ki nam bodo dali podatke
o temperaturah na stenah kokile.

nizek- Odvod toplote-»visok

<015 Viskoznost (Pas)-»0,30
«-0,90 Bazicnost -+ 1,10
<950 Temp. kristalizacije»1150°C

Slika 3. Odvisnost odvoda toplote od lastnosti livnega pradka.
Figure 3. Relation between the heat removal and the casting flux
properties.

2.6 Poraba livnih praskov

Za doseganje optimalnega ucinka praska ali granulata je
pomemben dejavnik tudi poraba livnega praska. Naleloma
se poraba giblje med 0.5 in 0.7 kgh vlitega jekla. Odvisna je
tudi od hitrosti vlivanja in sicer s pove¢anjem hitrosti pada
in obratno. Premajhna poraba lahko privede do poman-
jkanja tekote Zlindme faze in s tem do lokalnega stika med
#ilo in kokilo. Prav tako poraba ne sme presegati dologene
meije, ker 1o lahko pripelje do vkljuckov na in pod povrino
slabov. Na porabo imata najve¢ji vpliv viskoznost in tem-
peratura talis€a livnega praska. Z veCanjem teh dvch last-
nosti poraba praska pada, Kar je razvidno iz slike 4 in §, kjer
so v graf odnosa temperatura talis¢a-poraba in viskoznost-
poraba vnesene tudi dejanske porabe za uporabljene Stin
livne praske.

2.7 Kvaliteta povrsine

Kot smo poudarili Ze na zacetku, je kvaliteta povrSine glavm
pokazatelj ustreznosti tako uporabljencga livnega praska,
kakor tudi ostalih parametrov vlivanja. Na slikah 6 in 7 je
prikazana povrsina doseZena z uporabo livnega praska A in
D. ki je zadovoljiva. Na sliki 8 je povrsina slaba doseZena
7 uporabo pradka C z lokalnimi poglobitvami (napakami).
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Poraba Lp. (kg/t)
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Shika 4. Vpliv temp. 1alis¢a na porabo livnega praska
Figure 4. [nfluence of the melting point on the consumption of
casting flux

Paraba Lp. {kg/t}
1
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08
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ca
02
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Slika 5. Vphv viskoznosti na porabo hivaega praska
Figure 5. Influence of the viscosity oa the consumption of casting
flux.

Slika 6. Povrsina slaba ob uporabi livnega pradka A,

Figure 6. Slab surface after applying the casting flux A

3  Zakljucki

Med prasnatimi livmmi praski je A ustreznej§i kot B.
Ker tezimo danes k homogenejsim granuliramim hvnim
praskom, sta bila uporabljena tudi dva granulirana praska,
Kjer je pri [ nekoliko lepSa povisina kot pri C. Pricakujemo
Se boljie rezultate pri granuliranem livnem prasku, Ki pa ga
se nismo preizkusili,
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Slika 7. Povriina slaba ob uporabi livnega pratka D
Figure 7. Slab surface after applying the casting flux D

Slika 8. Povriina slaba ob uporabt livnega pratka C
Figure 8. Slab surface after applying the casting flux C
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Vpliv sistema VVS na procese v EOP

Influence of the VVS System on the processes in EAF

S. Kanalec, Zelezarna Jesenice, Jeklarna Bela

VVS sistem je indirektni nadin premesavanja taline skozi dno peci. Zaradi svoje izvirne zasnove ima
specifi¢en vpliv na procese v EOP. Zelo pomemben je njegov vpliv na metalurske reakcije in na

ekonomiko dela EOP.
Kljuéne besede: premesavanje skozi dno

VVS is an indirect system of stirring the molten steel through the furnace bottom. Its original design
means a special influence on metallurgical processes in EAF. Application of this system makes the

EAF more effective.
Key words: bottom stirring

1 Uvod

Sistem VVS (Venscher-Veneto-Spillsystem) je predstavnik
indirektnega nadina premesavanja taline skozi ‘dno peci
Element, skozi Kalerega vpihujemo argon ah duSik, je
namescen v naphanem delu dna pedi, tako da phn za
premesavanje prehaja skozi pore dna v tahno, Stevilo vgra
jenih elementov (1 do 3) je odvisno od velikost pedi. zago-
avljati pa mora premesavanje <im vedjega volumna laline.
Vizualno je premesavanje skoraj nevidno, kaju Zlindra na
povriint je dokaj mirna. Osnovil vzrok temu je nekoncen-
trirano prehajanje plinskih mehurkov skozi talino na veliki
povrsinski enoti. Slika 1 prikazuje vgrajen element pred
izdelavo dna peci.

2 Vpliv na metalurske reakcije
2] Razfosforenje

Eden bistvenih procesov, ki potekajo v EOP je razfos-
forenje. Ob vseh optimalnih pogojih lahko pospesimo reak-
cije razfosforenja s povecanjem kontakine povrsine med
Zlindro in talino, oziroma, ¢e zagotovimo (ransport taline
bogatejde na fosforju proti Zlindri. Na sliki 2 je prikazan
vpliv sistema VVS na razfosforenje.  Dobro je vidno
miZanje porabe apna pri SarZah, ki smo jih med izdelavo
v pedi premesavali. Vzrok za tako majhno razliko néi v
dejstvy, da med melanjem taline v peci skori) n np;uili
gibanja Zlindre. Tok plinskih mehurékov ni Koncentriran in
zato ne povzrodi obéutnejdega mesanja taline 2z Zhndro, Ob
tem velja poudariti, da smo s pretoki plina skozi dno peci
omejeni.  Vehiki pretoki plina bi utegmih poskodoviti zas-
nirano skorjo dna in s tem bi se pojavila velika nevamost
prodora

22 Koncentracija Fe© v Zlindn

Ob analizi zlinder smo opazili, da je Koncentracija FeO v
thindrah Kjer smo talino premesavali, bistveno nizja Kot pri
sarzah, Kjer premesavanja nismo uporabljali. Na sliki 3 je
prikazan odnos med koncentracijo FeQ v Zlindri in ogljikom
v talim, v odvisnosti od uporabe ali neuporabe mesanja
tline. V vsch prmerih smo delali s peneéimi Zlindrami,
koli¢ine vpihanega koksa za penjenje so bile v vseh primerih

A
Slika 1. VVS element pred phanjem dna peéi.

Figure 1. Position of the VVS stimng element before bottom
rumming

enake. Vsi analizni podatki se nanaSajo na koncno stanje
SarZe. Zanimiv je potek krivulje, ki predstavlja primere, ko
smo talino premeSavali. Vsebnost FeO v Zlindn skorajda
ni odvisna od koncentracije ogljika v talini.  Vzrok je v
homogenizaciji jeklene kopeli, ki je posledica premesavanja
skozi dno peci. Znizana vsebnost FeO v Zhndri pa nam
posredno kaZze na vedji izplen vioZka.
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Slika 2. Vpliv premeavanja na razfosforenge.
Figure 2. Influence of stiming on the dephosphonzation.
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Slika 3. Odnos med FeO v Zlindn in C v 1alini.
Figure 3. Relation between the conc. of FeQ) in slag and carbon in
steel.

2.3 Legiranje v pec

Med opazovanjem sistema VVS smo izdelali tudi nekaj
SarZ, ki so bile legirane z vedjimi Koli¢inami FeCr v ped.
Legiranje je bilo uspesno in to predvsem v smislu visokih
izkoristkov in hitrega raztapljanja dodanih legur, ki se niso
lepile v testastem stanju na dno peci. Pri izdelavi ner-
javnih jekel smo uspeli tudi po vedjem Stevilu izdelanih
SarZ ohraniti pe¢ ¢isto, brez nasedlin. Izvedene so bile mer-
itve temperature taline v razli¢nih conah pedi, kolikor je to
seveda mogoce. PriSli smo do spoznanja, da je talina zelo
homogena tudi v temperatumem smislu, tako da lahko up-
ravid¢eno sklepamo, da sistem VVS prispeva tudi k delnemu
odpravljanju hladnih mest v EOP.

3 Vpliv sistema VVS na ekonomiko pedi
3.1 Poraba elektricne energije

Ze dalj ¢asa imamo namen, da bi z cksotermnimi reakci-
jami v kovinski kopeli nadomestili del potrebne elekiri¢ne
energije, ki jo moramo dovesti v ped. Zato smo skudali
povecati koli¢ine vpihanega kisika. Slika 4 prikazuje vpliv
vpihanega Kisika na zmanjSanje porabe clekuricne energije.
Sarze, ki niso bile premeSavane, sledijo zakonitosti, da
povedanje vpihanega kisika prispeva k znizanju porabe clek-
tri¢pe energije. Ob uporabi sistema VVS pa se specificne
porabe elektri¢ne energije Se dodano zniZajo za pribliZzno
30 kWhA. Vzroka za to sta:
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e poveCana temperaturna homogenost taline in s tem
skrajSanje potrebnega Casa za dosego Zeljene tempera-
ture po celotnem volumnu kopeli,

e povecana kemijska homogenost. ki zagotavlja Kon-
stantno hitrost kemiénih reakcij v Kovinski kopeli.

Poraba kWn/t
600 | oraba energije | /t)

[ * brer mesan)s

| . medanjem
850 - ’
500 - . ﬁ._\..\. sres madanja
. 5 - U 4
450 - + < a 7= =
400 -
1000 1500 2000 2500 3000

Vpihan kisik (Nm3)

Shika 4. Odnos med porabo energije in vprhanim kisikom
Figure 4. Relation between the energy consumption and the oxygen
blow,

1.2 Cas med prebodoma

Dobavitelj VVS sistema, firma Veitscher-Magnesitwerke, v
dokumentaciji navaja, da uporaba premesavanja taline skozi
dno peci povzroci skrajSanje ¢asa med prebodoma za 4 do 6
minut. Na Zalost so nas razmere prisilile v mocno diskon-
tinuimo obratovanje, tako da mi bilo mogoce ugotavljan
vpliva sistema VVS na skrajSanje ¢asa med prebodoma.
Nedvomno pa je to moZno dokazati pri Kontinuirnem obra-
tovanju jeklarne.

33 Dno peci

Ker je sistem VVS indirektni sistem premesavanja taline,
je naphano dno izpostavijeno mnogim Skodljivim vplivon
Plin za premeSavanje si namre¢ sam isCe pot skozi naphano
dno proti talini. Zato dobavitelj predpisuje material za
izdelavo dna peci. Ustrezna granulacijska sestava zago-
tavlja propustnost za plin, obenem pa preprecuje infiltracijo
taline v naphano dno. Ob doslednem upoStevanju obra-
tovalnih navodil nismo imeli nobenih tezav z lokalnimi
poskodbami naphane mase, pac pa je bila obraba dna kljub

% Speififns porabs materiala (kg/t)

EXT
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6.5~ \ t -
6~ '
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Slika 5. Porabe matenala za popravilo dna peci,
Figure 5. Consumption of the matenal for the bottom repair



prekinitvam dela in pogostemu hlajenju peci enakomerna.
To je dobro vidno na sliki 5.

4 Zakljueki
Vpliv sistema VVS na procese v EOP so:

e povedana kemiéna in temperaturna homogenost v peci
e intenziviranje kemicnih reakcij

e zniZanje porabe energije

e ob kontinuimem delu skrajSanje Casa izdelave SarZe

e enakomerna poraba ognjestalnih gradiv

S. Kanalec: Vpliv sistema VVS na procese v EOP

e povecan izplen vioZka

e nepredrt film Zlindre in s tem zadcita taline
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Vpliv dodatka ZrO, na korozijsko obstojnost Nd-Dy-Fe-B
magnetov

The Influence of ZrO, Addition on the Corrosion Resistance of
Nd-Dy-Fe-B Magnets

S. Besenicar, J. Holc, G. Drazi¢, Institut “JoZef Stefan”, Univerza v Ljubljani, Jamova 39,
61000 Ljubljana

B. Saje, Iskra Magneti, Stegne 39, 61000 Ljubljana

Trajni magneti na osnovi spojin redkih zemelj, Zeleza in bora so zaradi vsebnosti elementarnih
redkih zemelj korozijsko neobstojni, kar je poleg nizke Curie-jeve temperature njihova glavna
pomanklijivost. Korozijsko obstojnost teh materialov je mogoce izboljdati z razlicnimi kovinskimi ali
plastiénimi previekami, delno pa tudi z dodatki refraktarnih elementov.

Pri raziskovanju vpliva majhnih koli¢in dodanega ZrO, na obstojnost Nd-Dy-Fe-B magnetov pri
agresivnih pogojih smo ugotovili pozitiven vpliv tega dodatka. Prost Nd reducira 2rO,, nastane nova
boridna faza ZrB:, ki pri sintranju zavira rast zrn in s tem pozitivno vpliva na magnetne lastnosti —
predvsem se zvisa koercitivna sila. Zaradi manjse vsebnosti prostega Nd na mejah med zmi se
njihova obéutljivost obéutno zmanjsa in medtem, ko je po korozijskem testu prirastek k teZi pri
nedopiranih vzorcih 0.03%, je pri vzorcih s cirkonom zanemarljiv (0.005%). Mikrostrukturne
preiskave z elektronskim mikroskopom in EDS analiza so pokazale, da se korozijski produkti pri
obeh razliénih vzorcih razlikujejo, ter da je korozija nedopiranih vzorcev globinska, pri dopiranih
vzorcih pa poteka le na povrsini.

Klju¢ne besede: Nd-Dy-Fe-B magneti, korozija

The positive influence of ZrO, addition on the corrosion resistance of Nd-Dy-Fe-B magnets was
established. The improvement was attributed to microstructural changes. The phase composition
was analysed and besides known phases, an additional Zr boride phase was found. ZrO; reacts with
Nd from the Nd-rich phase, and forms Nd.O3 and boride phase, which suppresses the grain growth
of hard magnetic phase to great extent. The presence of free Nd in the Nd-rich phase is diminished
and the sensitivity of the grain boundaries decreased. Based on the corrosion test, samples with
ZrO, addition showed much better resistance (factor 10) against the corrosion process than samples
without an additive. The morphology of the reaction products of both samples, analysed by scanning
electron microscopy and energy dispersive X-ray analysis (EDX) is different as well as EDX spectra.

Key words: Nd-Dy-Fe-B magnets, corrosion

1 Uvod

Poleg nizke Curie-jeve temperature, Ki je okrog 300°C in
omejuje uporabo NdFeB magnetov pri aplikacijah, Kjer se
magnet segreva, je slaba korozijska obstojnost druga glavna
pomanjkljivost teh materialov. Korozija, s tem da spre-
meni strukturo mej med zrni, direktno vpliva na koerci-
tivnost. Korozija deluje s povrSine v notranjost materiala,
kar pomeni, da se bodo magnetne lastnosti mnogo hitreje
poslabsale. Se posebej zato, ker je vedina visoko koerci-
tivnih magnetov tam, Kjer se uporabljajo, zelo tankih in je
torej razmerje povrSina volumen veliko,

Stevilni strokovnjaki so se ukvarjali s problemom, kako
10 korozijsko obstojnost povedati in poleg razliénih zas¢itnih
previek (organskih in anorganskih) so skusali povecati
odpornost osnovnega materiala tudi z razliénimi dodatki.
Najbolj3i rezultati so bili doseZzent z dodatki refraktamnih el
ementov (V, Mo, Zr), ki ne samo da izboljSajo Korozijsko

obstojnost, temve do dolo¢ene mere izboljﬁar: tudi koerci-
tivnost zaradi vpliva na razvoj mikrostrukture' =, IzboljSano
korozijsko obstojnost je mogode dosedi tudi z dodatkom Co,
kar pa 1z ekonomskih razlogov ni smiselno. Najpogosteje
se Se vedno uporabljajo prekritja z epoksi smolami ali pa
se NdFeB magneti zas¢itijo s tankimi plastmi Ni*.

Pri nagem delu smo reSevali problem zai¢ite NdFeB
magnetov na dva npacina. Iskali smo najprimemej$i nacin
prekrivanja vzorcev s tankimi prevlekami razli¢nih kovin in
organskih premazov, poleg tega pa smo Studirali tudi vpliv
dodatka ZrO; na povecanje korozijske obstojnosti magne-
toy, izpostavljenih agresivinim pogojem.

2 Eksperimentalno delo

Ze predhodne raziskave so pokazale, da dodatek 7r0O;
ugodno vpliva na magnetne lasinosti in sicer predvsem
na koercitivnost NdFeB magnetov. Kot najprimemejsa
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na korozijsko obstojnost Nd-Dy-Fe-B magnetov

a)

Nd-(Dy)-Fe-8 i

Nd

11| Fe
Nd U \Jtv

a)

b)
Slika 1. SEM posnetka povrsin NdFeB vzorcev: a) brez Zr0O; b) z dodatkom Zr0,

Figure 1. SEM image of the surface of the samples: a) without zirconia addition b) with zirconia addition
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Slika 2. EDX spekira korozijskih produktov NdFeB vzorcev: a) brez ZrO; b) 2 dodatkom Zr0s

Figure 2. EDX spectra of the corrosion products of the samples: a) without zircoma addition b) with zirconia addition

koli¢ina tega dodatka je bila na podlagi rezultatov mag-
netnih meritev izbrana vsebnost 1 ut. %,

Vzorce smo pripravijali po standardnem postopku® s
pretaljevanjem izhodnih zlitin v elektro oblo¢ni peci in Kas-
nejso homogenizacijo. Po predhodnem hidrogeniranju smo
zlitino mleli v attritor mlinu do povprecne velikosti delcev
drsss = 3.5 pm. Cirkon oksid smo dodali pred mletjem
zaradi boljSe homogenizacije. Prahove smo 1zostatsko stis-
nili po predhodnem usmerajanju v magnetnem polju jakosti
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4 T. Sintrali smo jih v zas&itni atmosteri pri 10807 C 1 uro ter
Jih s temperature sintranja zakalili brez predhodne termudéne
obdelave. Vzorce smo nato za en mesec izpostavili agre
siviim pogojem 87% vlaZnosti pri sobni temperaturt. Pred
in po tem poskusu smo jih tehtali in dolocili prirasiek teze
Vzorce smo nato opazovali pod elektronskim mikroskopom
ter kvalitativno analizirali korozijske produkte.

Vzorce brez dodanega 7ZrQ; smo zaSlitil s tanko plas-
tjo nitro laka ali pa z galvansko previeko Ni, Cu/Ni in Ni
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a)
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Slika 3. SEM posnetka presekov NdFeB vzorcev: a) brez Zr0O; b) z dodatkom ZrO;

Figure 3. SEM image of the cross section of the samples: 1) without zircoma addition b) with zircoma addition

a)

o

b)
Slika 4. FDX spektra korozijskih produktov na povrdini NdFeB vzorcev: a) brez Zi0; b) z dodatkom Zr(O;

Figure 4. EDX spectra of the corrosion products on the surface of the samples: a) without zirconia addition b) with zirconia addition

po predhodnem kemijskem nikljanju. Vse vzorce smo iz-
postavili agresivnim pogojem, tako kot dopirane vzorce, ler
po koncu poskusa merili prirastek teZe.

3 Rezultati in diskusija

Prirastek teze vzorcev po 720 urah, ko so bili 1 izpostav]-
jeni agresivnim pogojem 87% vlaZnosti, je bil pri vzorcih
¢ dodatkom cirkon oksida zanemarljiv (0.005%), pni vzor-
cih brez dodatka ZrO; pa 0.03%. Morfologija reakcijskih
produktov se je razlikovala, prav tako tudi spekiri posneti
2 EDS. Na sliki 1 sta SEM posnetka povrsin obeh vzorcev,
na sliki 2 pa spektra reakcijskih produkiov. Razmerje pikov
Fe/Nd je v primeru, ko je vzorcem dodan cirkon oksid vedje,
kot pri vzorcih brez dodatka. Iz tega lahko sklepamo, da
je v primeru dopiranih vzorcev manj prostega Nd, ki je
bil izpostavljen koroziji. PrejSnje preiskave so pokazale,
da pri vzorcih, dopiranih 2z ZrQ;, nastane nova s cirkonom
bogata faza, 7ZrB;, ki ovira rast zm trdomagnetne faze’,

Sklepamo, da prost Nd reducira ZrO;, nastaneta ZrB; in
Nd;O;. Meje med zmi so manj obCutljive kot v primeru
nedopiranih vzorcev in so korozijski produkti pretezno na
osnovi Fe in manj Nd. Pri pregledovanju poliranih povrsin
presekov obeh vzorcev smo opazili zelo pomembno razliko
pri poteku korozije obeh vzorcev. Pri vzorcih brez dodatka
se korozija Siri naprej v globino vzorca po mejah med zri,
pri vzorcih z dodanim ZrO; pa ostaja le na povrsini. Slika 3
prikazuje SEM posnetka obeh povrsin presekov vzorcey,
slika 4 pa spektre analiziranih korozijskih produktov. Ra-
zlika v razmerju pikov Fe/Nd je pri obeh vzorcih Se bolj
ocitna.

Pri iskanju primeme povrSinske zascite smo poiskusali
najprej z galvanskim nanafanjem samo Ni in sicer smo 2z
analizo wjega vzorca (VAC) ugotovili, da je zad¢iten z 20-
30 pm plastjo Ni. Izkazalo se je, da tako nancscna plast ni
dovolj kvalitetna, da torej ta nacin ni bil primeren. V na-
daljevanju smo poiskusali s Cu/Ni previeko, ki je bila sicer
kvalitetnej$a, vendar $¢ vedno mestoma porozna ali celo

151



S. Besenitar, J. Hole, G. Drazi¢, B. Saje: Vpliv dodatka ZrQO: na korozijsko obstojnost Nd-Dy-Fe-B magnetov

slabo adhezivna. Po predhodnem kemijskem nanaSanju Ni
in Sele Kasneje galvanskem, pa je bila zastitma plast dovolj
kvalitetna. Vzorci so $e vedno izpostavljeni korozijskim
testom, Ker po 720 urah ni bilo mogoce izmeriti nobenega
prirastka teze. Ti testi bodo Sele po daljSem ¢asu lahko
pokazali, ali je previeka res dovolj odpoma. Vse previeke,
tako organske kot kovinske, so ali porozne ali mestoma
poskodovane, Kar po daljSem ¢asu uporabe magneta prav
tako povzrodi padec njihove kvalitete. Najprimemejsa bi
bila kombinacija prvega nacina zasSite, to je z dodatkom
Z10;, ki preprecuje oziroma moéno upodasni napredovanje
korozije po mejah med zrm in tanke za¥litne plasti Ni,
nanedene najprej kemijsko in nato galvansko.

4  Sklepi

Z dodatkom cirkon oksida smo zmanjSali obcutljivost Nd-
FeB magnetov na agresivne korozijske pogoje za faktor 10.
Ugotovili smo, da ta dodatek zavira potek korozije v globino
vZoreey.

Ugotovili smo, da je najprimemejsa povrsinska zasila
galvanska zasCita s tanko plastjo Ni po predhodnem kemi-
jskem nikljanju.

Za kvalitetno zasito vzorcey bi bilo potrebno kombini-
rali oba nacina.
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Vpliv viage in necCisto¢ na kontaktne materiale, vgrajene
v hermeti¢no inkapsulirane sestavne dele

Examination of Moisture and Contamination Effects on the Contact
Properties of Hermetic Sealed Professional Electronic Parts

L. Koller, Institut za elektroniko in vakuumsko tehniko, Teslova 30, 61000 Ljubljana, Slovenija
M. Jenko, Institut za kovinske materiale in tehnologije, Lepi pot 11, 61000 Ljubljana, Slovenija

S. Spruk, D. Raili¢, Institut za elektroniko in vakuumsko tehniko, Teslova 30, 61000 Ljubljana,
Slovenija

Pri zanesljivosti delovanja elektronskih sestavnih delov imajo poleg drugih dejavnikov pomemben
vpliv tudi kontaktne lestnosti. Pri vrsti hermeticnih relejev smo raziskali napake, opazZene pri nizkih
temperaturah in minimalni vzbujevalni napetosti tuljave. S plinsko kromatografsko analizo smo
raziskali atmosfero v notranjosti hermeti¢nih relejev in proucevali izvore viage v njej. Zanimal nas je
vpliv viage in raznih necisto¢ na zanesljivost delovanja ter povisanje kontaktnih upornosti
kontaktnega materiala v elektronskih sestavnih delih. S pomoéjo plinske kromatografske analize in
elektronske mikroskopije smo pojasnili vzroke odpovedi skupine relejev in povisanje kontaktne
upornosti elektronskih sestavnih delov.

Kljuéne besede: hermeti¢ni miniaturni elektromagnetni releji, kontaktni maternali

Contact properties of electronic parts have a great influence on their operating performances. Some
defects detected on the series of hermetic sealed relays were examined at low temperatures and the
minimal applied coil voltages. Gas chromatography was used to analyse the internal athmosphere

and to find the humidity sources in it. Our main interest was devoted to the influence of moisture
and impurities on the operating performances (and possible increase of contact resistance) of
relays. Chromatographic and electron microscope analyses enabled to explain the breakdown of a
series of relays and to discover the reason for substantial increase of the contact resistance.

Key words: hermetical miniature electromagnetic relays, contact materials

1 Uvod

Miniatumni elektromehanski releji so neviralni, polarizirani,
monostabilni clektromagnetni elementi za istosmerno vzbu-
janje. Sluzijo kot elektri¢ni razklopni €leni in so namenjeni
uporabi v najteZjih razmerah delovanja. Glavne lastnosti
omenjenih relejev so kovinsko ohi§je, hermeticna 1zvedba,
velika odpornost na vibracije in udarce, neposredna montaZa
v tiskana vezja. DruZina relejev je namenjena vgradnpi v
naprave, ki delujejo pod izjemno teZkimi mehanskimi obre-
menitvami in Klimatskimi pogoji. Pri tem morajo zanesljivo
delovati in ohraniti vse nominalne tehni¢ne karakienistike.
Na zanesljivost delovanja profesionalnih miniaturnih her-
metiénih relejev imajo pnlcF _drugih dejavnikov pomem-
ben vpliv kontaktne lastnosti’ >4, Namen raziskave je bil
prouditi obnasanje kontaktov kontaktnih zlitin iz plemenith
kovin® miniatumnih relejev pri posebnih razmerah delov: }1
V tem sklopu smo obravnavali defekte delovanja relejev i
pri nizkih temperaturah in minimalni vzbujevalni napetosti
whave. Raziskal smo atmosfero v notranjosti okrovov rele-
jev s plinsko kromatografsko analizo® in proucevali izvore
viage v atmosferi releja ter vpliv viage na dolgotrajnost in
zanesljivost delovanja. Studirali smo vzdraljivost in vzroke
povelanja kontaktne upornosti kontaktov pri nazivni obre-
menitvi po 10° preklopih. Studirali smo tudi vpliv nedistoc”
na zanesljivost ter povisanje kontakine upornosti relejev.

2 Eksperimentalni del in diskusija

Pri preskulanju delovanja hermetinih relejev pri zelo
nizkih temperaturah (—55°C) smo ugotovili, da nekaten
merjenci odpovedo pri prvem vzbujanju. Vzrok smo iskali v
prisotnosti vlage v zad&itni atmosferi notranjosti hermetiéno
zapricga releja. Za preiskavo smo uporabili plinsko kro-
matografsko analizo, lzdelali smo posebno preskusno ko-
moro z mehanizmom za dvojni preboj okrova preskudanega
releja, Meteda je destruktivna. Za analizo plinov v okrovu
defekinih relejev smo uporabili plinski kromatograf Perkin
Elmer F17 (nosilni plin argon) s kolono Chromosorb 102
s temperaturo 150°C in z detektorjem na ionizacijski pre-
sck. Obcutljivost za vodo je pribhizno 10 ppm. Umeritev
na vodo je bila v podroju 100 ppm. Karakteristicni kro-
malogram plina iz enega od defekinih relejev je prikazan
na sliki 1.

Poleg vrha, Ki ustreza vodi, je v kromatogramu opazen
Se vrh CO; ali ncke organske spojine.  Analiza nam je
dala slutiti, da je vzrok za odpoved nekaterih vzorcev
prisotnost vlage in organskih necisto¢ v atmosferi znotraj
okrova releja. 7 dodatnimi preiskavami smo ugotovili, da
je pretezni izvor organskih nedistoc 1zolacija navitja tuljave,
za prisotnost vlage pa je kriva premala vakuumska razplin-
jenost sestavnih delov pred inkapsulacijo.
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Slika 1. Kromatogram atmosfere submmiatumega henmetiénega
releja s slabimi karaktenstikami, posnet na Chromosorbu 102,
temperatura kolone 150°C, dufenye 40 x, nosilmi plin Ar, 20 I/min,
Figure 1. Chromatographic pattem of the atmosphere inside the

subminiature hermetic relay with some bad charactenstics.
Chromosorh 102 column was used at 150°C, attenuation 40 x, flux

of Ar 20 I/min.

Slika 2. SR-1-24V. kontakini del subminiatumega releja po 7 x 10°
preklopih, povecava 60 »
Figure 2. The contact section of the subminiature SR-1-24V relay
after 7 x 10° operations, magnification &0 x

Studirali smo vzdrzljivost kontaktov subminiatumnih
relejev SR-1 pri nazivni uporovni obremenitvi z enosmerno
napetostjio 28 V in tokom | A s preklapljanjem delovnih
in mirovnih kontaktov. Rezultati kontaktne upomosti pri
nazivai modi in 1 x 10° preklopih so bili med 80 mf2 in
120 m€2. Pd-Ag kontaktne zlitine imajo odli¢ne mehanske
lastnosti z visoko trdoto, so pa elekiriéno slable prevodne
in so zato njihove Kontakine upornosti vecje. Dva izmed
relejev smo testirali e naprej. VzdrZzala sta 7 » 10° prek-
lopov. Zanimal nas je vzrok mehanskih odpovedi sub
miniaturnih relejev, Oba vzorca smo odprli. Na kontaktih m
bilo opaznih sprememb, opazili pa smo deformirano oviro
in kotvo releja. Odprta vzorca smo slikali z elektronskim
mikroskopom (sliki 2 in 3).
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Shika 3. SR-1.24V po testu mehanske vzdrZljivosti, ovira in kotva
deformirani, povedava 470 «
Figure 3. SR-1-24V after the mechanic endurance test, stop and
amature are deformed, magnification 470 x

Z. clektronskim mikroskopom smo  analizirali  tudi
nedistoe na kontaktnith mestih obeh odprtih vzorcev, Kon
taktni mesti sta bili mo¢no onesnaZeni, Kar vidimo na sliki
4 ter pripadajoCem spektru (slika 5).

Slika 4. SR-1-24V, onesnaleno kontakino mesto po 7 < 10
preklopih. pavecava 300 x
Figure 4. SR-1-24V, the contaminated contact area after

operations, magnitication 200 «

3 Zakljucek
e Nizka kontaktna upomost je posebna zahieva za
kvalitetne profesionalne releje. Proucevali smo vzroke
povisanja Kontakine upornosti in odpoved: relejev pn
ekstremnih pogojih okolja.
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Slika 5. Spekter onesnaZencga kontakinega mesta po 7 x 10°
preklopih,
Figure 5. Spectrum of the contaminated contact area after 7 x 10°
operations.

e Pri Studiju lastnosti kontaktov v odvisnosti od atmos-
fere v hermetiénem releju smo s plinsko kromatografijo
odkrili vodno paro in organske necistoce, Katerih izvor
je slabo razplinjeno in slabo posuseno navitje tuljave
pred inkapsulacijo relejev.

o Pri Studiju obrabe Kontaktov pri nazivni mogi (life test)
smo z elektonsko analizo odkrili neCistoce, ki so vpli-
vale na povisano kontakino upomnost. Deformacij na
kontaktih nismo opazili.

e S skrajno Cisto kontaktno povrsino kontaktnih zlitin
plemenitih kovin in s polnjenjem notranjosti releja
z inertnimi plini (npr. s suhim duSikom ali ar-
gonom), bi lahko zagotovili nizke Kontakine upormosti
ter povecano zanesljivost profesionalnih hermeticnih
relejev.
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Plazemsko €is€enje kovinskih povrsin

Discharge Cleaning of Metal Surfaces

M. Mozeti¢, M. Kveder, F. Brecelj, /nstitut za elektroniko in vakuumsko tehniko, Teslova 30,
SLO-61000 Ljubljana, Slovenia

M. Drobni¢, Institut JoZef Stefan, Jamova 39, SLO-61000 Ljubljana, Slovenia

Prikazujemo metodo za ¢is¢enje kovinskih povrsin v nizkotlacni, $ibko ionizirani plazmi. V vodikovi
plazmi uspesno odstranimo s povrsin vedine kovin kemijsko vezan kisik, klor in Zveplo, ne da bi
sicer poskodovali povrsino, spremenili kristalno strukturo povrsine ali spremenili lastnosti osnovnega
materiala. Temperatura, pri kateri ¢is¢enje hitro poteka, je odvisna od kemijskih lastnosti posamezne
kovine, vendar je v vseh primerih sorazmerno nizka. Srebro lahko Cistimo Ze pri 25°C, za Zelezo in

nerjavno jeklo pa je spodnja meja 400°C. Za odstranjevanje organskih necisto¢ s povrsin je
sibkoionizirana vodikova plazma manj primerna. V tem primeru je ugodneje uporabiti plazme
oksidativnih plinov. V mnogih primerih doseZemo zadovoljiv u¢inek Ze tako, da v razelektritveno
komoro vpuséamo zrak. V komori, kjer poteka Cis¢enje povrsin, lahko pri doloéenih kovinah na
preprost in cenen nacin izvedemo tudi pasivizacijo povrsine tako, da povrsino obstreljujemo z

nizkoenergetskimi dusikovimi in ogljikovomi ioni.

Kljuéne besede: plazemsko ¢iséenje, vodikova plazma, pasivizacija

Discharge cleaning of metal surfaces is described. By the use of a low pressure weakly ionized
hydrogen plasma, chemically bonded oxygen, chlorium and sulphur are successfully removed
without making any damage to the surface. Discharge cleaning of metal surfaces may be provided
at different bulk temperatures, but it is generally lower than in the absence of plasma. Silver, for
instance, is successfully cleaned at the temperature of 25° C, while iron or steel have to be heated
up to 400° C. For removal of organic compounds from metal surfaces, weakly ionized hydrogen
plasma is less successful. In this case, it is better to use plasmas of oxidative gases. Plasma
cleaning is often effective enough if air is introduced into the discharge vessel. The same vessel
may be used also for the pasivization of some metal surfaces providing it is filled with other gas
mixture to bombard the surface with energetic nitrogen or carbon ions.

Key words: discharge cleaning, hydrogen plasma, passivization

1 Uvod

Za &8Cenje Kovinskih povrsin uporabljamo razne kemi-
jske in fizikalne metode. Za posamezne primere izberemo
tisto, ki najbolj ustreza specificnim zahtevam. Kadar npr.
zaradi agresivnosti ne smemo uporabljati tekocih reagen-
tov ali je oteZeno naknadno temeljito spiranje, se odlo¢imo
za Cis¢enje pri visokih temperaturah. S pravilno izbiro at-
mosfere v komori, Kjer poteka ¢iscenje, lahko v nekaterih
primerih doseZemo izredno Cistost povrsine. Znan primer je
npr. preZarevanje kovinskih materialov v viaZznem vodiku,
Vodik sam reagira z oksidnimi, vlaga pa z organskimi
nedistocami. Zal ima omenjena metoda slabosti in omejitve.
Med slabosti sodijo dolgi ¢asi ohlajanja pedi, visoki stroski
za porabljeno energijo in razmeroma velika poraba plina.
Popolnoma neuporabna pa postane ta metoda pri ¢is¢enju
povrsin kovinskih delov, ki so vgrajeni v izdelke, ki ne
prenesejo pregrevanja pri visokih temperaturah. V taksnih
primerih postane plazemsko &idéenje edina moZnost, da bi
dosegli Zeljene visoke Cistosti kovinskih povrsin.

2 Plazma
V nizkotla¢nih plazmah prihaja pri trkih hinth elektronov

z molekulami plina do razlicnih fizikalnih in kemijskih
pojavov, kot so ionizacija, disociacija, ekscitacija, tvorba

radikalov in razli¢ni tipi rekombinacij.  Verjetnost za
dolo¢eno reakeijo je odvisna predvsem od temperature elek-
tronov in tlaka plina. Nekatere reakcije, ki potekajo v
vodikovi plazmi, so prikazane v tabeli 1.

Iz 1abele 1 je razvidno, da je disociacija molekul vodika
v plazmi pogost pojav. Pri sobni temperaturi je atomamna
oblika seveda termodinamsko neravnovesna, vendar pa je
rckombinacija tipa H + H — H; pri nizkih tlakih malo
verjeten proces, zato lahko pri nizkotlacni vodikovi plazmi
v splosnem pri¢akujemo razmeroma visoko stopnjo disoci-
iranosti molekul. V navadnih plazemskih komorah zlahka
doseZzemo stopnjo disociiranosti nekaj odstotkov', 7 neka-
terimi izboljSavami pa doseZemo tudi 50% disociiranost
vodika®.

Atomami vodik je za razliko od molekularnega kemi-
jsko izredno aktiven. Ce poteka reakeija Hy + CuO —
H,0 # Cu z znatno verjetnostjo Sele pri temperaturah, ki so
visje od 450°C, pa poteka reakceija 2H + CuO — H,0 + Cu
Ze pri sobni temperaturi. Zaradi tega je uporaba plazme
izredno uCinkovita pri ¢is¢enju kovinskih povrsin Ze pri
nizkih temperaturah.

3 Nekateri primeri uporabe

Za &ic¢enje povrsin razliénih kovinskih predmetov v plazmi
konstruiramo vakuumski sistem. Pri tem moramo biti po-

157



M. Mozetié. M. Kveder. F. Brecelj, M. Drobni¢: Plazemsko &i3¢enje kovinskih povriin

Tabela 1. Viste reakciy v vodikovi plazmi

reakcija energ. prag [eV] | max. presek [-107% em®] | referenca

Hy +c¢ — Hj +2¢ 154 1.1 1
Hy+e—H' +H+2¢ 18.0 0.005 2
Hy+e —H"+H" + 3¢ 46 0.005 3
Hi +c—H* +H+e 12.4 3.16 4
Hy+e—~H+H+e 8.5 0.6 5
Hf +e — H+H 0 100 6
H+e —H'+2e 13.5 0.65 7
H+e — H(2P)+e 10.2 0.7 8
H* +e — H" +2¢ i3 15 9
Hy+e—Hi+c¢ 10.3 0.2 8

zorni predvsem na to, da reakcijski produkti ne poskodujejo
sistema.  Pri odstranjevanju  kompleksnih neistoé v
vodikovi plazmi lahko pride namre¢ do tvorbe korozivnih in
strupenih plinov, kot so HCI, H;S, NH;, ... Zato je ugodno,
da je reakcijska Komora steklena, takoj za njo pa montiramo
past, ki je hlajena s teko¢im duSikom, ki zamrzne Skodljive
produkte reakcij. Vakuumski sistem &rpamo s pretocnimi
Crpalkami, ki dmd,qo razmeroma velike ¢rpalne hitrosti in
konéni tlak okoli 107* mbar. Idealna je kombinacija roots
in rotacijske Crpalke. Za generiranje plazme je najugodnejsa
uporaba robustnih RF gcncralorjcv Dckwm tlak Cistilnega
plina je obicajno med 1072 mbar in 10" mbar.

Dolzina ¢is¢enja je odvisna od wvrste in debeline
nedistod, temperature vzorcev in parametrov plazme. Tanke
plasti kovinskih oksld(w lahko ofistimo v vodikovi plazmi
Ze v nekaj mmutah bolj kompleksne necistoCe pa Cistimo
wdi ved ur®, Knl primer odstranjevanja Kompleksnih
nedistod si oglejmo ¢iscenje starinskih kovancev. Slika 1
prikazuje atomarno sestavo povrsine srebmega Kovanca iz
preloma stoletja pred ¢is¢enjem. Na povrSini imamo poleg
kloridov in sulfidov S¢ razne okside in organske snovi, ki
pa jih s SEM analizo ne moremo dolociti. Kovance smo
1zpostavili plazmi vlaZnega vodika za dve uri. Po Ciscenju
je dobil Kovanec lep kovinski sijaj. SEM analiza povrsine
kaze, da smo odstranili s povrsine vedino klora in Zvepla,
Ki sicer veljata za 1zredno trdozivi necistoci.

=
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Slika 1. SEM analiza povidine srebmega kovanca pred plazemskim
Giscenyem,

Figure 1. SEM analyses of the surface of a silver coin before plasma
cleaming
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Stika 2. SEM analiza povriine srebmega Kovanca po plazemskem
didlenju.

Figure 2. SEM analyses of the surface of a silver coin after plasma
cleaning.

Nekatere Kovinske povriine, predvsem Zelezo, lahko
v plazemski komori tudi delno zaSCitimo pred Kasnejso
komzijn’. Znan je postopek pasivizacije povriin 2 nitri-
ranjem ali karbor'u'anjcm Pri teh procesih obstreljujejo
kovinsko povrsino z lom dusika ali ogljika, ki imajo tipi¢no
energijo reda 100 eV®, Energija pozitivnih ionov iz induk-
tivno vezane RF plazme, Ki doseZejo kovinsko povrsino, je
sicer le reda velikosti 10 eV, vendar pa jo lahko povetamo
tako, da na vzorec, Ki ga ¢istimo, priiskamo enosmerno
napetosl. V tem primeru seveda potrehujemo v plazmu Se
referencno elektrodo. Gostoto ionov pa znatno povecamo 2
uporabo Penningovih zmesi plina (npr. helij z nekaj odstotki
dusika).

4 Zakljueki

Prikazali smo metodo za ¢is¢enje Kovinskih povrsin v
nizkotlaéni plazmi. Metoda je posebej uporabna za odstran-
jevanje tankih plasti razli¢mh oksidov, kloridov, sulfidov
in ogljikovodikov. V primeru, ko je potrehno ofistii
tanko plast éistega kovinskega oksida. uporabimo vodikovo
plazmo in postopek ¢is¢enja obicajno traja le nekaj minut,
rezultat pa je v mnogih primerih molekulamo Cista povrsina.
V primeru bolj kompleksnih necisto¢ uporabimo razlicne
pline. NajpogostejSa je uporaba viaZnega vodika, saj v
takSni plazmu dobimo poleg atomamega vodika, Xi odstran-
juje okside, kloride, in sulfide Se atomami Kisik, ki je
1zredno agresiven za ogljikovodike. Odstranjevanje takSnih
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nedistod je obi¢ajno dolgotrajnejsi postopek. V plazemski
komori, ki jo uporabljamo za &idcenje, lahko izvedemo tudi
pasivizacijo nekaterth kovinskih povrsin z uporabo plazme,
ki jo generiramo v dudiku in/ali metanu.
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Dolocevanje izoterme izmenjave v sistemu naravni

zeolit — raztopine kovin

Determination of the ion exchange isotherm for the system natural

zeolit — metal solutions

M. Obal, S. Rozman, Rudarski institut Ljubljana
M. Kolenc, Montana Zalec

A. Osojnik, Institut za kovinske materiale in tehnologije

V ¢lanku je podan izracun koordinat izoterm izmenjave ter faktorja separacije o, kot merila doloéitve
selektivnosti izmenjevalca — naravnega zeolita, za prisotne kovinske ione v vodnih raztopinah.
Uporabljene so bile raztopine dvovalentnega svinca in cinka v Sirokem koncentracijskem obmodju
vhodnih koncentracij (100 do 200-krat presezena MDK za izpust v odvodnik). Vplivni parametri za
izraéun «, so bili poleg vhodne koncentracije na vstopu v kolono, $e zadrZevalni — kontaktni ¢as na
stiku trdno-tekoce, zrnavost naravnega zeolita ter pH medija-raztopine kovinskih ionov.

Kljuéne besede: naravni zeoliti, kovinski ioni v vodnih raztopinah, ionska izmenjava, izoterma

izmenjave.

The paper presents the calculation of the coordinates of ion-exchange isotherms and the separation
factor o, as a measure for the seleci:wty of the ion-exchanger — natural zeolites. Synthetic
solutions of bivalent metal ions (Pb**, Zn**) are used within wide initial concentrations of each metal
(100 respectively 200-times overfulhlled maximum permissible concentration for discharge in the
river). Other influential parameters such as initial concentration of metals, the retention time on the
contact of solid-fluid phases, granulation of natural zeolites and pH of the medium — synthetic

solutions of metals were also considered.

Key words: natural zeolites, metal ions in water solution, ion-exchange, isotherm of ion-exchange.

I Uvod

Odpadne vode se glede na vsebnost prisotnih komponent,
Xi je za doloden tip karaktensticen, delijo v Stri osnovne
tipe: industrijske, komunalne, Kmetijske in ostalo. Zbiranje
podatkov o kKoli¢int in vrsti odpadnih voda v Slovenmij kaZe,
da vedinski delez predstavljajo industrijske in komunalne
odpadne vode

V tehniki ¢is¢enja odpadmh voda obstajata dva nacina
reSevanja te problematike. Moderni in wdi drazji postopki,
ki se uvajajo vedinoma v razvitem svetu, temeljijo na
procesno inzenirskih in biotehnoloskih procesib, ki zahte-
vijo kvalitetno opremo za vodenje in vzdrZzevanje Cistilnih
naprav. Za deZele v razvoju se obi¢ajno priporodajo in
tudi 1zvajajo enostavnesi postopks Ciscenja, 2 enostavno
uprcmo.

Ne glede na izbiro vrste postopka &iséenja odpadne
vode, je potrebno pred dimenzioniranjem Cistilne naprave
opraviti laboratorijske in polindustrijske poskuse. Le tako
dobljen podatki so lahko osnova za izdelavo projekta in
zagotovilo za uspesno delovanje celotne Cistilne naprave®

1.1 Mechamizem procesa ionske izmenjave

Glede na cilj uvedbe postophov Eis¢enja industrijskih
odpadnih  voda, obremenjenih 2 ioni Kovin  (pridobi-
vanje sekundarnih surovin ali izlo¢anje v vodi suspendi-

ranih snovi), se uporabljajo l“(.h."l\'\l kemijski, fizikalno-
kemijski in bioloski postopki®

Osnovni mehanizem ionske izmenjave, se Kot postopek
fizikalno-kemijskega CiS¢enja, uvrséa med dituzijske pro-
cese. Za hitrost izmenjave v heterogenem sistemu ionski
izmenjevalec-raztopina ionov, so vplivni parametri:

e Difuzija oz. transport ionov v “zunanji” raztopini, ki se
jo pojmuje Kot Kviazi stacionarmi proces v mirujoéem
tekoc¢inskem filmu (Nemstov sloj). kot obdajajoéem
mediju okoh delca. To pomeni, da fluks skozi celoten
film ni konstanten, temved se spreminja in prilagaja
spremembi mejnih pogojev. Teoretiéna razlaga difuzije
v filmu ni enostavna, zaradi prisotnosti counter in co —
ionov v tankem sloju “zunanje™ raztopine. UpoStevati
je tudi potrebno, da selektivnost kot funkeija stopnje
1zmenjave vpliva na porazdelitev izmenjalnih ionov na
mejni ploskvi 1zmenjevalec — obdajajo¢i film.

e Difuzija oz. transport v notranji struktur: izmenjevalca.
Razhéni izmenjalni ioni se izmenjujejo v takih Koncen-
tracijah in fluksih, da je v vsakem trenutku ohranjena
clektricna neviralnost (celotna sprememba nabojev je
konstantna).

o Izmenjava ionov na vseh mestih funkcionalnih skupin
1zmenjevalca.

Hitrost izmenjave je v vecji men odvisna od difuzije in mas-
nega prenosa skozi tekocinski film in v delcu izmenjevalca

161



M. Obal. S. Rozman, M. Kolenc, A. Osojnik: Dolofevanje izoterme izmenjave v sistemu naravni zeolit — raztopine kovin

samem, kot pa od kemicne reakcije med ioni v raztopini in
funkcionalnimi skupinami izmenjevalca®’?.

1.2 Naravni zeoliti kot ionski izmenjevalci

Strukturno so naravni zeoliti hidratizirani alkalijski in
zemljo alkalijski alumosilikati. ReSctka je sestavijena iz
primarnih tetracderskih enot (Si04)*~, (AlO4)°~ in tudi
(FeO4)*~, ki imajo skupne atome kisika. Tako se vsak
od Stirih kisikovih atomov veZe na dva atoma silicija, kot
(Si0;),. Kot v vezi Si-O-Si se lahko spreminja. Sckun-
darne gradbene enote, sestavljene iz ved tetraedrov, so pros-
torsko razporejene tako, da se Si** ali AI'* oziroma Fe'*
nahajajo v vrhovih obrocev (slika 1)*%.

@ 0%

Q... Si“ AL Fe*

Slika 1. Povezava furih tetraedrov v obroc,
Figure 1. Linking of four tetrahedra in a four-membered ring.

V primeru zamenjave silicija z aluminijem ali Zelezom,
je na razpolago en elektron manj za vezavo s Stirnu
kisikovimi atomi. Posledica je neravnoleZje elekiriénega
naboja. Celotno strukturo elektri¢no neviralizirajo Kationi
alkalij in zemljoalkalij (Ca, Mg, Na, K), ki niso trdno
vezani v zeolitno ogrodje ter se zato lahko izmenjujejo z
drugimi prisotnimi kationi v raztopini, s Katero je zeolit
v kontaktu. Ta sposobnost naravnega zeolita omogoda nje-
govo uporabo kot ionskega izmenjevalca v procesih Cis¢enja
voda, s povisano vsebnostjo Kationov kovin' 7,

1.3 Kapaciteta in selektivnost izmenjevalcev

Tako za sintetiéne Kot za izmenjevalce iz naravnih mater-
alov, sta pomembni dve lastnosti:

1. kapaciteta:
lonska izmenjalna kapaciteta je definirana kot Stevilo
ekvivalentov izmenjalnega iona na enoto teZe ali
volumna izmenjevalca, v definirani ionski obliki, Pri
naravnih zeolitih je ugotovljeno, da na vrednost izmen-
jalne kapacitete vpliva tudi razmerje Si @ Al v Kristalm
reSetki. V primeru, da so vsi vplivai parametri pri
eksperimentalnem delu nespremenjeni, velja pri nizjih
vrednostih razmerja Si : Al, vi$ja doseZena 1zmenjalna
kapaciteta. Pri delu s kolonami, s¢ namesto pojma
izmenjalna, uporablja prebojna Kapaciteta. To je tista
koli¢ina ionov, ki se vezejo na izmenjevalec, do pojava
sledov le teh v efluentu. Prebojna Kapaciteta je vedno
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nizja od celome kapacitete, odvisna je od vrste faklor-
jev: oblike kolone, pretoka, velikosti delcev, itd**.
2. selektivnost:

Razli¢ni izmenjevalci imajo do razli¢nih 1onov razli¢no
afiniteto, ki je odvisna od radija iona, njegove valence
ter stopnje hidratacije. V primeru izmenjave z ze-
olitom, ki je v nafem primeru preteZno Klinoptilolit,
prihaja do izmenjave natrijevih ionov, z v raztopini
prisotnimi ioni kovin. SploSna enacba izmenjave v
takem binarnem sistemu se lahko zapiSe:

2R ATA +:4B°% = 24 R, B™" +2p A
za, 2p  valence izmenjalnih ionov A in B

Pri teorctiénih $tudijah je selektivnost izmenjevalca
definirana s koeficientom selektivnosti I\'f . ki vkljucuje

tudi ionski naboj:

B - (eg)i* -(ca)y®
A (cA)r? - (cp)?

(cp)r koncentracija iona B v izmenjevalcu
(cB)s koncentracija tona [ v raztopini
(cq)e koncentracija iona A v izmenjevalcu
(ca), koncentracija iona /A v raztopim

4, 2g  naboj ionov

V praksi se za dolo¢anje selektivnosti izmenjavalca
uporablja faktor separacije a:

({‘lf)r e
O 2R | ptap———-
(cade - (Cpds

Katerega vrednosti se doloCajo iz izoterme izmenjave
(slika 2).

Na absciso je nanelen deleZz kationa B v raziopini,
na ordinato delez kationa B v izmenjevalcu. Knvulja |
predstavlja zaZeljeno oziroma Koristno ravnotezje, krivulja
2 neZeljeno ravnotezje. Separacijski faktor o je za vsak
doloten pogoj (ravnoteZje) podan z razmerjem povrsin A
in B ter ni konstanta za celotno podrodje izoterme, Ker po
svoji definiciji vkljucuje koncentracije in ne aktivnosti.

Bistvo selektivnosti se ne da pojasniti le z znacilnostou
strukture izmenjevalca. Selektivnost je odvisna tudi od na-
rave posameznega iona, temperature in pritiska sistema,
koncentracije topila, tipa funkcionalnih skupin in tudi od
prisotnosti anionov — v primeru Kationske izmenjave. Se-
lektivnost izmenjevalca nam v praksi omogoda, da se 1zme-
njujejo — izlo¢ajo 1z raztopin le ioni dolocene vrste® 78

2 Potek raziskav in rezultati

Raziskali smo vpliv Stirih parametrov na slopnjo sorpeije
kovinskih ionov (Pb*, Zn"*) ter s tem tudi na obliko
izolerme izmenjave in na vrednost separacijskega faktorja
a v sistemu naravai zeolit — raztopine Kovin:

vhodna Koncentracija.

pretoéni oziroma kontakini Cas,
2zmavost naravnega zeolita,

pH medija.
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Tabela 1. Dologanje izoterme izmenjave ter faktorja separacije o, koncentracijsko obmodje 0.1-100 mg Phl, zmavost naravnega zeolita 2-5
mm, pretok 1.5 m3M/m2, pH medija < 7

0 (Xg)e
v tocki (C):

.
B _povréina (A)

A povrsina (B)

Slika 2. Tipiina szoterma waske 1zmenjave.
Figure 2. A typical 1on-exchange isothem.

V tabeli 1 je prikazan izraCun koordinat izoterm izmen-
jave ter faktorja o za raztopine svinca pri izbranih pogojih.
Totalna koncentracija tzmenjalnega iona (Pb ali Zn) je med
procesom izmenjave Konstantna. DeleZ komponente v raz-
topini (r) in deleZ, Ki prehaja iz raztopine v sorbent (y), se
podaja v brezdimenzijski obliki:

A l" o= l[’
J_(Jl_(. y-qn_qf
Kjer je:
c Koncentracija Kovine na vstopu v kolono v
meq/!
o koncentracija kovine, Ki je v ravnoteZju s
¢ (koncentracija kovine v izhodni vodi v
meq/1)

Vhod Izhod Zeolit A B o
mg/l | meql | megikg | mgd | megd | megikg | z0s | yos | (1—z)y | (1—yzx | A/B
0.1 | 0.0010 [ 0.0012 | 0.010 | 0.0001 | 0.0011 | 0.001 | 0.900 | 0.899 B.69E-5 | 10350
0.5 | 0.0048 | 0.0060 | 0.018 | 0.0002 | 0.0058 | 0.005 | 0.964 | 0.960 1.L68E4 | 5728
0.7 | 0.0068 | 0.0084 | 0022 | 0.0002 | 0.0082 | 0.007 | 0.969 | 0.962 206E4 | 4677
1 0.0097 [ 0.0121 | 0.030 | 0.0003 | 0.0117 | 0.009 | 0,970 | 0.96] 2.81E4 | 3420
4 0.0386 | 0.0483 | 0.060 [ 0.0006 | 0.0475 | 0.038 | 0.985 0.948 S.71E4 1660
8 | 0.0772 | 0.0965 [ 0.070 | 0.0007 | 0.0957 | 0.077 | 0,991 0.915 6.70E-4 | 1366
10 | 0.0965 | 0.1207 | 0.080 | 0.0008 [ 0.1197 | 0.096 | 0.992 0.897 7.67E-4 1170
20 | 0.1931 [ 0.2413 [ 0.110 | 0.0011 | 02400 | 0.192 | 0.995 | 0.803 1.O6E-3 760
30 | 0.2896 | 03620 | 0.150 | 0.0014 | 0.3602 | 0.289 | 0.995 0.708 1L44E-3 491
40 | 0.3861 | 0.4826 | 0.190 | 0.0018 | 04803 | 0.385 | 0.995 0.612 1.83E-3 335
SO | 0.4826 | 0.6033 | 0.210 [ 0.0020 | 0.6007 | 0.482 | 0.996 0.516 2.02E-3 255
100 | 0.9653 1.2066 | 0.710 | 0.0069 | 11980 | 0.965 | 0.993 0.035 6.85E-3 5
B 4 koncentracija kovine v navzgor tekodem flu-
idu v meg/l
q koncentracija kovine v zeolitu v meq/| - kg
za 1izbrano referenco N
q koncentracija kovine v zeolitu v meq/l - kg
za referenco N — 1 (¢’ =0, proces je voden
diskontinuimo)
q" koncentracija kovine v meq/l - kg, ki je v

ravnoteZju z vhodom

V slikah 3-6 so izrisane izoterme izmenjave, v odvis-
nosti od pretoénega — kontakinega ¢asa, obmocja vhodnih
koncentraciy svinca in cinka od 0.1 do 100 mg/l ter pH
medija. Uporabljena zrnavost naravnih zeolitov je 2-5 mm
in 49 mm. V tabeli 2 so podane izraCunane vrednosti
separacijskih faktorjev, v odvisnosti od izbranih eksperi-
mentalnih pogojev.

zmavost 2 - 5 mm,pH raztopine Pb < 7

1 —y——— -
ogt’x M ‘ s ~ - 1
| 1.5m3hm2 {
084; . : i I 2 l
0,71' | | 7.6m3tim2 |
. 06 - ' V= i
9 05 ; | | 22 5m3mim2
- |
0.4 : t t . ]
03
021 ‘
o1
(- ' v v ' ' - ' r |
0 0102 030405060708 09 1
X005
Slika 3. lzoterma izmenjave — naravni zeolit
3 Zakljutek

Porabo vode v industiji se obicajno ocenjuje kot kolicino le-
te na tono produkta. Priblizno tolikSna koli¢ina nastane tudi
odpadne vode, ker na sedanji stopnji tchnoloske razvitosti
ne znamo vpeljati tehnologij brez odpadnih produktov —
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Tabela 2. Vrednosti separacijekega faklona o v odvisnost od
ekspenmentalmih pogojev

kovina: Ph Pb

medij: pH<7 pH > 7
m3/Mh/m2: .5 T2 RS ElEhS RS
0.1 mg/l | 10350 [ 4412 | 3277 | 4140 | 3105 | 1035
0.5mgA | 5227 | 1718 | 736 | 1568 | 1031 | 491
0.7 mgA | 4677 | 1372 | 530 | 1210 | 857 | 395
1 mg/l 3309 | 1026 | 396 | 932 | 684 | 310
4 mg/l 1660 | 664 | 252 | B30 | 498 | 221
8 mg/l 1365 | 531 | I88 | 637 | 415 | 170
10 mg/l 1170 | 492 | 179 | 585 | 334 | 164

20 mg/l 760 | 334 | 141 | 225 | 209 | 139
30 mg/t 490 | 210 | 104 | 184 | 150 | 105
40 mg/ 334 | 151 | 8O | 151 | 115 | B2
50 mg/l 255 | 107 | S8 [ 114 | 86 | SO
100 mg/ 5.1 3 2.7 4 29 | 19

kovina: /n Zn

medij: pH < 7 pH > 7
m3h/m2: 1.5 Ty 228 1S 7.5 | 225
0.1 mg/l | 9315 | 1922 | 1035 | 8999 | 2070 | 1150
0.5 mg/l 6443 | 1374 | 572 | 6064 | 1472 | 368
0.7 mg/l 5716 | 1083 | 356 | 5415 | 1286 | 274
I mg/l SI135 | 855 | 265 | 4884 | 1026 | 229

4 mg/ 2490 | 498 | 214 | 3320 | 452 | 181
8 mg/l 956 | 382 | 182 | 1593 | 251 | 137
10men | 850 | 334 | 135 | 936 | 217 | 115
20mgn | 557 | 209 | 91 | ss7 | 13| 38
30mgA | 408 | 147 | 62 | 204 | 41 | 21

40mgn | 254 | 98 | 43 [ 109 | 26 | 15
somgn | 145 | 67 | 20 | 65 | 16 | 9

100 mg/l 1.4 05 | 04 | 05 | 0.3 | 0.2

zZrnavost 2 - 5 mm,pH raztopine Pb > 7

o a———— (=
b | | | 15mamim2 |
08 vt |
07 | | 7.5m3mim2 |
06 ¢ ' {1 -
> |
04 |
03 :
02
014
0’.‘"‘1’ =% + * * ¢ + v 1
0 01020304 050607 0809 1

X 08

Slika 4. Izoterma izmenjave — naravni zeolit

tudi voda. Zato naj bi bila faza ¢is¢enja nastalih odpadnih
voda, sestavm del vsakega industrijskega procesa.
Uporabnost naravnih zeolitov kot ionskih izmenjevalcev
v procesih ¢is€enja voda, s povedano vsebnostjo Kationov
kovin (odpadne vode predelave in obdelave Kovin, sepa-
racij minerainih surovin, izcedne vode hald, itd.), je znana
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Slika 5. Tzoterma izmenjave — naravni zeolit

2zmavost 2 - 5 mm, pH raztopin Zn > 7
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Slika 6. [zoterma 1zmenjave — naravni zeolit

in opisana v svetovni literaturi. Namen raziskave je bil
ugoloviti moZnost uporabe zeolitov najvecjega slovenskega
nahajalis¢a ZaloSka Gorica kot ionskega izmenjevalca,
oziroma njegovo selektivnost za uporabljene raztopine dvo-
valentnih 1onov svinca in cinka. Rezultati kemijskih analiz
izhodnih raztopin omogocajo izralun stopnje sorpcije in ko-
ordinat izoterm izmenjave ter faklorja separacije o, v odvis-
nosti od izbranih eksperimentalnih pogojev.

Ugotovitve so sledece:

e 2 nara$tajoto vhodno koncentracijo kovine (Ph®*,
Zn’*), pada stopnja sorpeije in tudi vrednost faktorja
o

® niZji je pretok, oziroma daljsi je Kontaktni éas na stiku
trdna — tekofa faza, viSja je stopnja sorpcije, bolj
je izoterma pomaknjena v levi zgomji del kvadrata
(0.0; 1.0; 1.1: 0.1) v koordinatnem sistemu, vije so
vrednosti o]

o finejSa je zrnavost materiala, vedja je stiéna povrdina
na fazni meji trdno — tekode, visja je stopnja sorpeije
in zato tudi vrednosti za a;

e stopnja sorpcije je viSja v rahlo Kislem mediju, ob
soCasm neviralizaciji Kisle oziroma bazi¢ne vhodne
raztopine;

e naravni zeolit tega leziS¢a — pretezno klinoptilolit
(povprecna vsebnost 50% v tufu) ima vedjo afiniteto —
je bolj selektiven za svinceve kot cinkove ione. Posled-
ica je viSja stopnja sorpcije ter tudi izratunane vred-
nosti separacijskega faktorja o',
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Nastanek in stabilnost kompleksa med bakrovimi in
kadmijevimi ioni ter huminsko kislino v vodni raztopini

Formation and stability of complex between cooper and cadmium
ions and humic acid in water solution

H. Petat, Rudarski institut Ljubljana

M. Veber, S. Gomistek, Univerza v Ljubljani, Fakulteta za naravoslovje in tehnologijo, Kemija in
kemijska tehnologija, Ljubljana

Preliminarne raziskave obnasanja Cu(ll) in Cd(ll) kompleksov s huminsko kislino so bile narejene z
dvema polarografskima tehnikama s TAST polarografijo in diferenéno pulzno polarografijo, pri ¢emer
smo v raziskavah uporabili Hg kapalno elektrodo in Ag/AgClI elektrodo. Iz raziskav je razvidno, da
sta pri danih pogojih (pH = 7:2) procesa ireverzibilna in kompleks z bakrom stabilen, s kadmijem pa
labilen.

Nastanek kompleksa med Cu(ll) in Cd(ll) ioni ter preparatoma huminske kisline (Fluka, Aldrich) v
vodni raztopini smo proucevali tudi s potenciometricno titracijo. Iz titracijskih krivulj je razvidno, da se
v prisotnosti Cu(ll) in Cd(ll) ionov zmanjda Stevilo vezavnih mest pri huminski kislini (Fluka, Aldrich).

Kliuéne besede: baker, kadmij, huminska kislina, kompleksiranje

Preliminary studies of the behaviour of Cu(ll) and Cd(ll) complexes with humic acid has been caried
out using two polarographic technique TAST polarography and differential pulse polarography. The
mercury drop elecrode and Ag/AgCl electrode were used in this study. It was established that under
the conditions used (pH = 7:2) the change transfer proces is irreversible and the complex with
Cu(ll) is much more stabile then Cd(ll) complex. Additionaly, the formation of complex between
Cu(ll) and Cd(ll) ions and humic acid (Fluka, Aldrich) in water solutions has been also studied with
potentiometric method. Titration curves show that the presence of Cu(ll) and Cd(ll) ions lowers the
number of binding places in humic acid (Fluka, Aldrich).

Key words: cooper, cadmium, humic acid, complexation

1 Uvod kovinskih ionov. Huminska Kislina je po strukturi mesanica
kompleksnih heterogenih policlektrolitov.  Njena molska
Slovenija je bogata z vodnimi viri, vendar je njihova  masa variira od nekaj 100 do 300000’
kakovost moéno ogroZena. Najvelja onesnaZevalca sta

industrija in kmetjgstvo.  V industrijskih odpadnih vo-

dah se pojavljajo organska topila, mineralna olja, PCB-

i1, fenolne smole ter tudi kovine. Najpogostejse Kovine,

katere najdemo v odpadnih vodah pri obdelavi in predelevi s
kovin in separaciji mineralnih surovin so baker, nikelj, e Ty
kadmij, svinec, cink, krom, ...itd. Kovinski ioni sodijo "t 7 Ny Wy i
med pogoste toksi¢ne zvrsti v vodah. Njihovo toksi¢nost L od e 4
rmanjSamo oziroma jih odstranimo z nastankom kom- 8 o
pleksov med naravnimi ligandi in prostimi kovinskimi ioni. ’ #:Ch

Med pomembnejie naravne ligande, ki veZejo kovinske i
ione v koordinativne spojine, spadajo huminske substance
(huminska kislina, fulvinska kislina, humin).

e

Ker so huminske substance tako v zemlji kot tudi v
naravnih vodah, je bil namen nadih raziskav opredeliti in-
terakcije med huminskimi substancami in bakrovimi ioni s
polarografskimi in voltametri¢nimi metodami.

Kot modelni sistem smo uporabili vodne raziopine
komercialno dostopnih huminskih kislin. Podatki o ine-
trakcijah huminskih kislin s kovinskimi ioni niso pomembm
samo za ekologijo, temved tudi za biologijo, agronomijo ter
geokemijo,saj vplivajo na transport in akumulacijo toksi¢nih

Stika 1. Hipotetiéna struktura huminske kisline (Stevenson, 1982).

Figure 1. Hypothetical structure of humic acid (Stevenson, 1982),

Nahaja se v zemlji, rekah, sedimentih jezer in morij, v
Soti, lignity, rjavemu premogu, itd,

V zadnjih leth je ved aviorjev ugotavljalo Ka-
paciteto kompleksiranja kovin s huminskimi substancami in
sicer z razliénimi metodami, predvsem z amperometriéno
titracijo’=*. Kot porotajo avtorji, ti pristopi najveckrat
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vodijo do napak, posebno v primerih, kadar vzorci vse-
bujejo spojine, ki se adsorbirajo na elektrodo. To velja
predvsem za vode, ki vsebujejo huminske in fulvinske sub-
stance. Rezultati dobljeni na tem podrodju so zelo tezko
medscbojno primerljivi, predvsem zaradi:

e neznanih (modificiranih) reakcijskih mehanizmov (la-
biini ali inertni kompleksi, reverzibilni ali ireverzibilni
elektrodni procesi) alifter

e zaradi same huminske in fulvinske kisline, ki nista do-
volj definirani.

Voltametri¢ne tehnike dovoljujejo ugotavljanje nekate-
rih Eor;lplcksov v vodi brez veCjih modifikaciy kompo-
nent” ',

2 Eksperimentalno delo
2.1 Aparature

Pri polarografskih meritvah smo uporabljali polarograf PAR
model 264 A s PAR RE 0089 x-y rekorderjem in PAR
303 A SMDE clektrodnim stojalom in magnetnim meSalom.
Uporabljali smo tri elektrodni sistem s Hg kapalno delovno
elektrodo, Ag/AgCl elektrodo kot referenéno elektrodo in
Pt Zi¢ko kot pomozno elektrodo,

Pri pH meritvah pa smo uporabljali pH meter ISKRA
MA 5704 s kombinirano elektrodo.

2.2 Reagenti

Pri vsch meritvah smo uporabljali osnovni elektrolit 0.01
M KNO;. Iz raztopin smo odstranili Kisik tako, da smo jih
prepihovali z argonom.

Preparata huminske Kisline, HA (Fluka, Aldrich)

CuS04 x SH;0 (Kemika Zagreb)

Cd(NO3),; = 4H,0 (Kemika Zagreb)

KNO; (Kemika Zagreb)

Deionizirana voda(Millipore Milli Q)

HCI 36,2% (Kemika Zagreb)

Za polarografske meritve smo si pripravili serijo mod-
elnih raztopin, pri katerih je bila Koncentracija Kovine kon-
stantna, spreminjali pa smo Koncentracijo huminske Kisline.

Za pontenciometricne titracije pa smo si pripravili serijo
raztopin kompleksov in raztopino same huminske Kisline
(Fluka, Aldrich).

3 Rezultati in diskusija
310 Premik polarografskega vala-£,

Polarografske metode so uporabne za preucevanje nas-
tanka kompleksov med Kovinskimi ioni in ligandi (EDTA,
huminske substance).

Prosti kovinski ion, ki se reducira na primer na Hg elek-
trodi, se v prisomosti liganda obnasa drugade. Ce primer-
Jamo TAST polarograme za Cu(ll) in Cu(ll) v prisoinosti
huminske Kisline, je opazen premik polvalnega potenciala
proti bolj negativnim vrednostim, hkrati pa se zm7a limitni
difuzijski tok,

Te spremembe lahko pripiSemo nastanku koordinacijske
spojine med bakrom in huminsko kishino (sliki 2 in 3).

Potrditev zgomje domneve smo dobili tudi 2 difer-
encialno pulzno polarografijo. 1z DPP polarogramov je
razvidno, da polarografski vrh v primeru Cu(Il) po dodatku
huminske Kisline ni ved popolnoma simetri¢en, kar potrjuje
nastanek kompleksa.

168

[2

s

LU ~0.05 -0,15 -0 .25 0,35 1,45 =0,55

Slika 2. TAST polarograma za Cu(ll) in Cu(ll) v pnsotnost
huminske kisline. T = 25°C. Kapalni ¢as = 0.5 . Hitrost
spreminjanja potenciala = 2 mV/s a) (Cu®*) = 1 x 10~* mol/|
(HA) =0 b) (Cu™*) = 1 x 10~ mol/l (HA) = 1.424 ng/ml
Figure 2. TAST polarograms for Cu(ll) and for Cutll) in the
presence of humic acid T = 25°C. Drop time = 0.5 5
Scan rate = 2 mV/s a) (Cu™ b= T x 10~* mol/) (HA) =0
b (Cu**) = 1 x 10~ mol/l (HA) = 1.424 ug/ml

Slika 3. Diferencialni pulzmi polarogrami za Cu(ll) in za Cu(ll) v
prisotnosti huminske Kishne. T = 25°C. Kapalni ¢as = 0.5 5. Hitrost
spreminjanja potencials = 2 mV/s. Vidina pulza = 25 mV
a) (Cu™*) = 9.7 = 10=* mol/l (HA) =0
b) (Cu*) = 9.7 x 10~ mol/) (HA) = 0.24 .g/m!
cH(Cu*)=9,7 x 10=° mol/l {HA) = 0.71 ug/ml
d) (Cu®*)= 9.7 x 10=* mol/l (HA) = 1.43 g/ml
Figure 3. Differential pulse polarograms for Cucll) and for Cu(ll) in
the presence of humic acid. T = 25°C. Drop ume = 0.5 5
Scan rate = 2 mV/s. Height of the pulse = 25 mV.

) (Ce?*) =97 « 10-* mol/l (HAY =0
b) (Cu™*) = 9.7 % 10~" mol/l (HA) = 0.24 ug/ml
HCu*) = 9,7 % 107* mol/l (HA) = 0.71 wg/ml
d) (Cu™*) = 9.7 x 107" mol/| (HA) = 1.43 ug/ml

Pri redukcijskem valu Cd(ll) v prisotnosti huminske
Kisline sla premika polvalnega potenciala (DP), oziroma
potencials maksimalnega toka (DPP) manjsa od 100 mV,
Pri diferencialmt pulzni polarografiji opazimo podobno
popacenje polarografskega vrha Kot pri Cu(ll), kar nakazuje
nastanck Koordinativne spojine tudi pri Kadmiju. Ker pa so
ti premiki manji, lahko sklepamo, da je koordinanvna spo-
Jina labiina.
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Slika 4. Oblika TAST polarograma za Cd(ll) in Cd(Il) v prisctnost
huminske kisline. T = 259C. Kapalni ¢as = 0.5 s. Hitrost
spreminjana potenciala = 2 mV/s, a) (Cd**) = 1 x 107* mol/I
(HA) = 0 b) (Cd**) = 1 x 10~* mol/l (HA) = 1.43 jg/ml
Figure 4. Shape of TAST polarogram for Cd(II) and for CA{(II) in the
presence of humic acid. T = 25°C. Drop time = 0.5 5.

Scan rate = 2 mV/s. 8) (C*) =1 x 10~* mol/l (HA)=0
b) (Cd**) = 1 x 107% mol/l (HA) = 1.43 ug/ml

Slika 5. Oblika polarogramov diferencialne pulzne polarografipe za
Cdilly in Cd(ll) v prsotnosti huminske kishne, T = 25°C
Kapalni ¢as = 0.5 s. Hitrost spreminjanja potenciala = 2mV/s.
Vidina pulza = 25 mV.

A (Cd* =1 % 107" molfl (HA)=0
b CE" 1 = 1 = 1073 molf] (HA) = 0.47 pg/mi
) (CF* ) =1 % 107 mol/i (HA) = 0.71 ug/ml
3 (Cd™* )= 1 x 1075 mol/1 (HA} = 1.90 ug/ml
Figure 5. Shape of the differential pulse polarograms for Cdill) and
for Cdill) in the presence of humic acid T = 25°C. Drop time = 0.5
5. Scan rate = 2 mV/s. Height of the pulse = 25 mV.

a) (Cd* )= 1 x 1075 molf1 (HA)=0
by (Cd**) =1 x 10" mol/l (HA) = 0.47 ng/ml
(G =1 % 1075 mol/l (HA) = 0.71 pg/ml
d) (Cd* )= 1 x 1075 mol/l (HA) = 1.90 ug/ml

Ce zasledujemo spremembo potenciala vrha ), za
Cutll) in CdiIl), se le ta spreminjata kontinuimo po do-
datku raztopine bakrovih in kadmijevih ionov K raztopini
huminske Kisline.

Sprememba £, je pri Cu(ll) 250 mV, pri Cdcll) pa je
53 mV. Te meritve potrjujejo, da je koordinativna spojina
med bakrovimi tom: in huminsko Kislino bolj stabilna Kot
pa kadmijeva. lzracunane vrednosti stopnje reverzibilnosti
sistema (an) KaZejo na ireverzibilnost elektrodnih reaken
redukcije bakrovih in Kadmijevih ionov v obeh kompleksih.
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Slika 6. Sprememba potenciala maksimalnega toka pri diferencialni
pulzni polarogratiji med titracipo Cu(ll) in Cd(11) s huminsko kislino,
T =25°C. Kapalni &as = 0.5 s. Hitrost spreminjanja potenciala = 2
mV/s, Vidina pulza = 25 mV, a) (Cd**) = 1 x 1075 mol/I
b) (Cw?*) = 9.7 « 10" mol/I
Figure 6. Change i the peak potentsal obtained by differential pulse
polarography, dunng the ttration of Cu(ll) and Cd(11) with humic
acid. T =25°C. Drop time = 0.5 s. Scan rate = 2 mV/s. Height of
the pulse = 25 mV. ) (Cd** ) = 1 x 1077 mol/I
b) (Cu**) = 9.7 x 107 mol/l

Cing)

\
A el
2 \ 4 K] o D1 ™M)

Slika 7. Potenciometnéna titracija huminske kishine (Aldnch) z 0.1
M HCI brez prisotne kovine in v prisotnosti kovine.

) (HA) = 1250 ug/ml b) (HA) = 1250 ug/ml (Cd**) = 62.5 umol /I
©) (HA) = 1250 g /ml (Cu®*) = 62.5 amol/l

Figure 7. Potentiometric titration of humic acid (Aldnch) with 0.1 M

HCI i the absence and in the presence of metal.

a) (HA) = 1250 ug/ml b) (HA) = 1250 ug/ml (Cd**) = 62.5 umol/I

<) (HA) = 1250 g /ml (Cu™*) = 62.5 umol /)

S potenciometriéno litracijo smo potrdili polarografske
ugotovitve. Pri eksperimentu smo uporabili dva razlicna
preparata huminske kisline in sicer:

e Fluka (molekulska masa je med 600-1000)
o Aldrich (molekulska masa je okrog 200 000)

Iz titracijskih krivulj je razvidnoda pri obeh preparatih
huminske Kisline porabimo manj titracijske raztopine, Ce so
v raztopini poleg huminske Kisline tudi Kovinski ioni. To
dejstvo nakazuje na vezavo dolofene mnoZine Kovinskih
ionov na preparat huminske Kishine.
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Tabela 1. lzralun E| ;5 in an vrednosti za bakrov in kadmijev

komplcks
kompleks | pH | an | £y, (V) vs. Ag/AgCl
Cu:HA 7.2 | 0.52 -0.015
Cd:HA 6.5 | 1.35 -0.098

_llmll
0.1 M)

- \'“l
1 2 3 4 (e

Slika 8. Potenciometniéna titracija huminske kisline (Fluka) z 0.1 M
HC1 brez pnsotne kKovine in v prisotnosti kovine.
a) (HA) = 1250 pug/mi b) (HA) = 1250 pg/ml (Cd**) = 62.5 umol/I
©) (HA) = 1250 ug/ml (Cu®*) = 62.5 umol/]
Figure 8. Potentiometric titration of humic acid (Fluka) with 0.1 M
HCl in the absence and in the presence of metal.
a) (HA) = 1250 pg/ml b) (HA) = 1250 pg/ml (Cd**) = 62.5 umol/|
©) (HA) = 1250 pg/ml (Cu™*) = 62.5 pmol/|
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4 Zakljuctek

V delu podajamo predhodne rezultate Studija interakcy
med bakrovimi in kadmijevimi ioni ter huminsko kislino
(Aldrich, Fluka). Interakcije smo Studirali v vodnih raz-
topinah z dvema polarografskima tehnikama (TAST in
DPP)ter s potenciometriéno titracijo.

V primerjavi s polarogrami raztopin Kovinskih ionov
opazimo premik polarografskih vrhov pri sistemu Cu:HA,
kar lahko pripiSemo nastanku stabilnega kompleksa. V sis-
temu Cd:HA pa pride do majhnega premika polarografskega
vrha, kar je znak za nastanek labilnega kompleksa.

S potenciometri¢nimi titracijami smo potrdili domnevo
o nastanku kompleksov. V primerjavi s titracijsko krivuljo
za raztopino huminske Kisline (Aldrich, Fluka), opazimo
pri kompleksu z bakrovimi kot tudi s kadmijevimi ion:
pomik ekvivalenmne tofke in zmanjfano porabo titranta.
To nakazuje na zasedenost dolodenih karboksilnih mest v
huminski Kislini z bakrovimi oziroma s kadmijevimi ioni.

Iz polarogramov je razvidno, da je kompleks med
bakrovimi ioni in huminsko kislino bolj stabilen kot kom-
pleks med huminsko kislino in kadmijevimi ioni.
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Spremljanje parametrov kontinuiranega ulivanja na

osebnem racunalniku

Recording of Continuos Casting Process Parameters on Personal

Computer

I. Salamun, A. Stritar, B. Sarler, Univerza v Ljubljani, Institut “JoZef Stefan”, Odsek za reaktorsko

tehniko

V prispevku predstavljamo grafiéni programski paket za zbiranje, shranjevanje in prikazovanje
parametrov kontinuirnega ulivanja, ki ga razvijamo v okviru predkonkurenénega projekta “Prenos
toplote in snovi pri kontinuiranemu ulivanju”. Programski paket zbira podatke operaterja, procesa in
matematiénega modela, ter jih shranjuje v primerno kodirano bazo podatkov. Parametri ulivanja se
neposredno prikazujejo na osebnem raéunalniku. Programski paket omogoca primerjavo parametrov
neposrednega ulivanja s parametri izbranega predhodnega ulivanja, ali primerjavo parametrov
predhodnih ulivanj. Parametri procesa se prikazujejo v obliki shematskega prikaza na sliki procesa
ali modela, kot vrednosti v obliki grafov, kot Steviléne vrednosti, ali kot vrednosti v obliki stolpicev.
Programski paket je sestavni del matematiénega modeliranja kontinuirnega ulivanja, ki ga tvorita Se
programska paketa za izradun temperaturnega, hitrostnega in koncentracijskega polja ulivanca
(preprost model in podroben model), ter vodenje procesa. Programski paket je prikazan na primeru

razvitem za IMPOL Slovenska Bistrica.

Kljuéne besede: kontinuirano ulivanje, komunikacija ¢lovek-stroj, spremljanje procesnih parametrov

Paper presents a computer code for recording, storing and displaying the parameters of continuous
casting process. The computer code records data given by the operator, of the process computer
and from the mathematical model for the continuous casting process. Its purpose is also to store all
the data into a database file. The computer code allows the comparison of input data from the
process computer with the data from the database file, or compare different data from the database
file. Parameters are displayed as a part of a process flowsheet, as plots or as numerical values.
The computer code is a part of the program package for the mathematical modelling of the

continuous casting process.

Key words: continuos casting, man—-machine interface, recording of process parameters

I Ratunalnik v procesni tehniki

Razvoj racunalniske tehnologije v osemdesetih letih tega
stoletja je povzrolil Siroko uporabo racunainikov v indus-
triji. Racunalniki so postajali vse manjii, zmogljivejSi in
cenejéi. 7 uveljavitvijo standarda osebnega racunalnika se
je pojavil na trZislu stroj, Ki je dovolj zmogljiv za spreml
janje, beleZenje in prikazovanje parametrov procesa. Razvi-
tih je bilo Ze tudi nekaj aplikacij, ki pokrivajo spremljanje
parametrov pri Kontinuiranem ulivanju’.

Steviléne vrednosti parametrov procesa kontinuirnega
wlivanja in matemati¢nih modelov Kontinuimega ulivanja
dobijo svojo nazornost in uporabnost Sele ob primern
grafiCni predstavitvi. Za dosego tega cilja v okviru pred-
konkurenénega projekia “Prenos toplote in snovi pri Kon-
tinuimem  ulivanju™? razvijamo grafiéni paket, ki bo
omogodal nazoren prikaz merjenih parametrov procesa v
povezavi z matematinim modelom. Graficm paket razvi-
jamo po standardih predpisanih za novo generacijo komand-
nih sob jedrskih elektram, ki vkljufujejo graficne zaslone 2
visoko locljivostjo. Standarde smo ?nwcli po priporocilih
Ameriske uprave za jedrsko varnost 56,

2 Programski paket ConCast

ConCast je grafitni del programskega paketa za matema-
tino modeliranje kontinuirnega ulivanja.  Namenjen je
za zbiranje, shranjevanje in prikazovanje parametrov Kon-
tinuimega ulivanja, isto¢asno pa omogoca analizo dobljenih
parametrov pri posameznem ulivanju. Napisan je za osebni
ratunalnik (PC/AT), ki je opremljen z zmogljivo grafitno
kartico lodljivosti 1024 x 768 tock in omogo¢a istoCasen
prikaz 256 barvnih odtenkov. Programski paket je krmil-
jen preko tipkovnice ali midke, vendar pa slednja ni nujno
potrebna.

2.1 Zajemanje podatkoy

Programski paket zbira podatke iz Strth virov: operater,
merilna mesta, procesni rafunalnik in matematiéni model.
Operater livne naprave podaja dimenzije ingota in tip zli-
tine. Sestava taline je podana preko procesncga racunalnika.
V odvisnosti od podanih vrednosti se aktivira livai pro-
gram (nabor optimalnih procesnih spremenljivk), ki temelji
na ratunalnikem modelu. Spremenljivke temperatura uli-
vanja, visina ingota, temperatura hladila pred vstopom v

171



I. Salamun. A. Stritar, B. Sarler: Spremlianije parametrov kontinuiranega ulivanja na osebnem racunalniku

Tmput Pleturs Canting Analize Melp Suit

Time: L4:38:30

Slika 1. Prikaz parametrov priprave za kontinuimo ulivanje v IMPOL-u na shemi procesa
Figure 1. Presentation of parameters in planing and scheduling the continuous casting process in IMPOL on the process flowsheet.

kokilo, visina hladila v livnem jasku, stanje Crpalke livnega
Kanala, pretok hladila in hitrost ulivanja dobi programski
paket iz merilnega mesta. Porazdelitve temperature v in
gotu in slepem dnu ne moremo meriti, zato jo racunamo
na osnovi preprostega matematiénega modela procesa in
jo prikazujemo v omenjenem programskem paketu. Vloga
lega paketa je zaenkrat predvsem v on-line doloCanju opti-
malnega livnega programa procesa. Ob nadaljnjih namera-
vanih posodobitvah pa bo vodil livni proces.

Vhodne podatke operater pripravi v znakovni datoteki,
ali pa jih vnese neposredno v program pred zafetkom
ulivanja. Tabelirani podatki se vnasajo preko tabel ali
pa neposredno z vpisom kode preko tipkovnice.  Prenos
merjenth in ratunanih spremenljivk v programski paket je
odvisen od povezave oschnega raCunalnika, na Kkaterem
se prikazujejo parametri Kontinuiranega ulivanja, s celot-
nim  sistemom  zajemanja, simuliranja in  prikazovanja
parametrov kontinuimega ulivanja. Predvsem sistem za za-
jemanje podatkov se lahko za razli¢ne livne naprave precej
razlikuje.

2.2 Prikazovanje podatkov

Vrednosti spremenljivk se prikazujejo v realnem Casu na za-
slonu, ali pa jih ¢itamo iz datotek. Prvi na¢in je namenjen
za neposredni prikaz in regulacijo ulivanja. Ni le prika-
zovanje merjenih parametrov, temved je le-to obogateno s
prikazom porazdelitve temperature v ingotu in slepem dnu.
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Parametri ulivanja se prikazujejo v realnem ¢&asu na treh
razlicnih zaslonih.

Pred pricetkom ulivanja vsaki spremenljivki podamo
njeno referentno vrednost, Ki je lahko Konstanta ali pa
je casovno odvisna (livai program), ali pa se spremunja v
odvisnosti od matemati¢nega modela. Podamo tudi mejne
vrednosti spremenljivke, faktor pretvorbe iz SI merskega
sistema v izbran tehniéni sistem in enote Sl ter tehni¢nega
sistema. Vse vrednosti so podane v SI merskem sistemu,
prikazujejo pa se v SI ali izbranem tehniénem merskem sis-
temu, ki je kompatibilen z Ze obstojeco (obi¢ajno skromno)
instrumentacijo livne naprave,

Vsako definirano sprementjivko lahko prikazujemo v
prikazovalnem oknu, ki je sestavljeno iz Stinth delov: vred-
nost, napaka, graf in ime spremenljivke.  Spremenljivka
je tako predstavijena v obliki grafa, Steviléne vrednosti 2
oznako enote in odstopanja od referencne vrednosti. Med
samim prikazovanjem lahKo izbiramo med celonim ali del-
nim izpisom prikazovalnega okna.

Prvi zaslon prikazuje vrednost paramietroy ulivanja na
shemi livne naprave, Kar prikazuje slika 1. Pomik mize
se nazorno prikazuje z vizuelmm ponukom mize, oznako
ob oStevil¢eni skali in Stevilénim izpisom vrednosti ponuka
mize. Na enak nacin je predstavijena visina hladila v ivnem
jasku. Spremenljivke temperatura ulivanja, hitrost ulivanja.
pretok hladila in temperatura hladila se pred vstopom v
kokilo prikazujejo v prikazovalnih oknih. Spremenijivke.
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Slika 2. Prikaz parametrov v dveh Easovnih skalah,
Figure 2. Presentation of parameters in two time scales,

ki imajo za obseg samo dve vrednosti, se prikazujejo z
oznako odprio-zaprio ali vklop-izklop.

Drugi zaslon je namenjen za prikaz porazdelitve tem-
peratur v ingotu in slepem dnu. Obsega vzdolZno in prefno
porazdelitev temperature, VzdolZna porazdelitev je zajeta
v sredini ingota. Prefna porazdelitev je prikazana v de-
setih presekih ingota na Zeljenih visinah, ki so predhodno
vnedene. Visine so podane v odstotkih dolZine ingota in se
tako dinami¢no spreminjajo glede na spremembo dolZine
ingota. Istodasno se prikazujejo v Steviléni obliki ostali
parametri ulivanja.

Tretji zaslon prikazuje parametre v obliki grafov, Kar
prikazuje slika 2. Vrednosti parametrov se izrisujejo v
dveh Casovnih skalash: uma in minutna skala. TakSen
nadin prikaza parametrov omogoca operaterju livne naprave
podroben pregled nad spremenljivkami in istoéasno tudi
celoten potek dolofenih spremenljivk v enoli ene ure.
Seveda se lahko ¢asovni enoti spremenita glede na z livnim
programom predvideno dolZino trajanja ulivanja.

2.3 Shranjevanje podatkov

Vsi vhodni podatki se shranjujejo v kodirano datoteko. Uli-
vanje je ¢asovno dolgolrajen proces, zato se v datoleko za-
pisujejo samo spremembe vrednosti spremenljivk.  Abso-
lutno vrednost spremembe spremenljivke doloca natanCnost
senzorja ali prenosnega Kanala. Operater lihko ta prag tudi
poveda in s tem zmanjSa natancnost shranjenih podatkov.

Vsaka vrednost spremenljivke se tako zapiSe v datoteko kol
par ¢asa ulivanja in vrednost spremenljivke ob ¢asovnem
koraku,

Podatki shranjeni v kodirani datoteki so dostopni oper-
aterju in tehnologu pri pregledu in analizi podatkov. Za-
pisani so sekvendno, zato so enostavno in hitro dosegljivi.
Podajamo jih lahko tudi kot referenéne vrednosti pri
bodocih ulivanjih. Ob uvedb: regulacije v sistem spreml-
janja parametrov kontinuimega ulivanja so lahko tudi kr-
milni signali za regulatorje procesa.

24  Analiza podatkov

Racunalnisko zajemanje in spremljanje podatkov nima na-
mena zgolj nadomestili analogne instrumente na komandni
plosti z barvnimi slikami, temved obogatiti informacijo o
procesu z njegovo zgodovino. Po tvorbi baze podatkov o
posameznih ulivanjih omogoda zajemanje podatkov iz te
baze in primerjavo podatkov med seboj. Vrednosti spre-
menljiv izriSe v ¢asovni odvisnosti v obliki grafov. Grafi
so lahko normirani med seboj po vrednosti, ali pa so v
razliénih dimenzijskih skalah. Operaterju ali wehnologu je
tako omogodena medsebojna primerjava parametrov uspelih
in neuspelih ulivanj. Namesto odvisnosti od Casa lahko
operater izbere odvisnost posameznih spremenljivk tudi od
drugih spremenljivk, ¢e mu to omogoca kvalitetnejSo anal-
1zo parametrov sistema, Podatkovna baza omogoca preprost
vizuelni pregled procesnih spremenljivk v kateremkoli stan-
dardu.
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3 Zakljucek

Programski paket pomaga operaterju pri njegovem delu in
je kvaliteten pripomodcek ekspertu, pa naj bo 1o sama anal-
iza teKoCega ulivanja ali spoznavanje zakonitosti odvisnosti
parametrov med samim ulivanjem. Programski paket pa
je zgrajen tako, da ga je mogofe v bodote dopolniti z
ekspertnim sistemom, ki bo svetoval operaterju pri pripravi
ulivnega programa in samem izvajanju ulivanja.
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Matemati¢no modeliranje rotacijskega litja — analiza
termomehanskega stanja v orodju

Mathematical Modelling of Rotary Casting — Thermomechanical

Analysis of a Mould

B. Stok, N. Mole, Univerza v Ljubljani, Fakulteta za strojnistvo

Od stopnje poznavanja vplivov, ki opredeljujejo spremembo obdelovanca na njegovi poti skozi
tehnoloski proces, je odvisna tehniéna izvedba postopka, od te pa kvaliteta konénega izdelka ter

gospodarnost postopka. Matemati¢no modeliranje fizikalnih problemov lahko predstavija ob ustrezni
racunalniski implementaciji izredno mocno orodje v rokah projektanta tehnoloskega procesa. Ceprav
je zmoZnost verodostojnega popisa fizikalnega dogajanja v procesu s pomodjo ratunskega modela
pogojena predvsem s stopnjo nasega znanja, je vrednost taksnega, z matemati¢nim modeliranjem
ter ustrezno racunalnisko simulacijo podprtega pristopa predvsem v omogocanju razpoznavanja in

razumevanja fenomenologije procesa ter razsiritve vedenja o vzro¢nih povezavah med

posameznimi, v procesu prisotnimi parametri.

Obravnavano je modeliranje termomehanskega stanja v orodju pri postopku rotacijskega litia. Za
doseganje zahtevane natanénosti konénega izdelka predstavija kokila kot orodje, ki je izpostavijeno
ciklicnemu obremenjevanju v pogojih izrazitega temperaturnega spreminjanja, izredno pomemben
element. MoZnost vplivanja, ki je projektantu sicer dana z izbiro zaletnih parametrov procesa, dobi
ob ustrezni radunalniski podpori bistveno moénejso, predvsem pa strokovno utemeljeno viogo.

Kijuéne besede: matemati¢no modeliranje, racunainiska simulacija, termomehanska stanja,

nizko-ciklicno obremenjevanje

A quality of the final product and economy of a technological process itself are greatly influenced by
the actual stage of common knowledge on the role of individual parameters involved in the
transformation of a workpiece on its way through the process. The mathematical modelling of
physical problems when properly implemented by computer techniques, seems to have become a
powerful tool in design of technology. Though being aware that the degree of an authentic
description of physical phenomena by a computational means remains strongly dependent on the
actual knowledge of the problem, it is well recognized that computer simulation offers a vaste
possibility to improve our insight into phenomena, thus upgrading our knowledge.

The paper is concerned with a modelling of the thermomechanical state in a mould during rotary
casting. Regarding the achievement of the demanded quality of a product the mould, being itself
exposed to large cyclic temperature variations, plays an important role. The essential role of an
engineer to bring decisions on design and process is professionally more reliable when aided by a

computer simulation.

Key words: mathematical modelling, computer simulation, thermomechanical state, low-cyclic loading

I Uvod

Izbira ustreznega tehnoloskega postopka, Ki naj iz materiala
doloCenih lastnosti ter oblike zagotovi konéni izdelek zahte-
vanih lastnosti, predstavlja Klju¢no in morda tudi najholj
zahtevno nalogo v fazi projektiranja proizvodnje nckega
izdelka. Za uspeSno razresitev te naloge je potrebno
temeljito poznavanje vplivoy, ki pogojujejo spremembo ob-
delovanca na njegovi poti skozi tehnoloski proces. Od stop-
nje poznavanja teh vplivov, med Katere uvrSéamo na em
strani vplive, Ki so pogojevani s samo fenomenologijo ma-
terialnih sprememb, na drugi strani pa vplive, Ki so pogo-
jevani z delovanjem orodja na obdelovance, je odvisna
tehnidna izvedba postopka, od te pa Kvaliteta Koncnega
izdelka ter gospodamost postopka.

Glede na zahtevano kompleksno znanje, ki ga dandanes
zaradi specifinosti in specialnosti posameznih segmentov
v procesu projektiranja ne more obvladati en sam Clovek,
lahko Ze moZnost podrobnejie analize enega samega scg-
menta bistveno vpliva na kvalitelo konénega izdelka. Tak
pomemben segment predstavlja orodje, katerega obnaSanje
med samim tehnoloskim postopkom pogojuje kvaliteto
konénega 1zdelka v tistem delu, ko gre za izpolnjevanje zah-
tevane natanénosti geometrije in kvalitete povrsine. Glede
na to, da je odziv orodja pogojevan s spremembo termome-
hanskega stanja v njem, je poznavanje termomehanskega
stanja v materialu orodja oz. ustrezna analiza, ki omogota
njegovo doloditey, Kljuénega pomena za pravilno Konstruk-
cijo le-tega.  Ker pa je termomehansko stanje v orodju
izkljuéno pogojeno s tehnoloskim procesom, je ob dani
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moZnosti ustrezne analize termomehanskega stanja mogode
optimirati tehnoloske parametre procesa za doseganje zah-
tevanih lastnosti koncnega izdelka, ne nazadnje pa tudi za
povecanje Zivljenjske dobe orodja.

V prispevku obravnavamo razvoj termomehanskega
stanja v orodju — Kokili pri postopku rotacijskega lija,
Glede na 1o, da je prikazana analiza izvedena ob ustreznem
matemati¢nem modelu, Katerega odziv je morebiti sporen
predvsem zaradi neustrezne eksperimentalne verifikacije
vanj vkljucenih materialnih lastnosti, je rezultate smiseino
obravnavati kvalitativno, kar pa ne zmanjsuje pomena te
analize,

2 Matematitno modeliranje rotacijskega litja

Postopek rotacijskega litja spada med tiste termomehanske
probleme, Kjer ima razvoj temperatumega polja v orodju
izrazit vpliv na deformacijsko-napetostno polje ter njegovo
¢asovno spreminjanje.  Ker nudi racunalniska simulacija
rotacijskega litja v Kokilo vse potrebne clemente za optimi-
ranje procesa, jo je smiselno izvesti e v fazi projektiranja
procesa.  Seveda temelji takSna simulacija na ustreznem
poznavanju za proces znacilnith mehanizmov, na osnovi Ka-
terih je izdelan ustrezen matematiéni model. Ceprav je nje-
gova zmoznost verodostojnega popisa fizikalnega dogajanja
v procesu pogojena predvsem s slopnjo nasega Znanja, je
vrednost takSnega, z matematicnim modeliranjem ter us-
trezno racunalnisko simulacijo podpriega pristopa predvsem
v omogodanju razpoznavanja fenomenologije procesa ter
vzrotnih povezav med posameznimi, v procesu prisotnimi
parametri.

2.1 Osnovne enache termomechanskega problema

Termomehansko stanje, ki ga v celoti opredeljujeta tem-
peraturno in deformacijsko-napetostno polje, je v splosnem
posledica dveh zunanjih uéinkov. Zaradi toplotnega nerav-
notezja v primeru izpostavljenosti telesa dolocene zacetne
temperature vplivu okolice drugaéne temperature ali drugih
zunanjih posrednikov toplote pride v celotnem sistemu telo-
okolica do procesa vzpostavljanja toplotnega ravnoleZja.
Temperatumo polje T(xg.f) v opazovanem telesu je
zaradi tega prostorsko in Casovno spremenljivo. Drug:
ucinek, Ki se prvenstveno odraza v deformiranju telesa,
zaradi tega pa tudi v ustreznem napetostnem stanju, pred-
stavlja obremenitev telesa. Le-1a se lahko pojavija bodi-
s1 neposredno v obliki statiCne obtezbe, bodisi posredno v
obliki obteZbe, inducirane zaradi temperatumo nastalih de-
formacij. Polji, tako deformacijsko &, ;(x¢, 1), Kakor tudi
napetostno @, (2 f), sta prav tako Kot temperatumo polje
prostorsko in casovno spremenljivi.

Dolotitey termomehanskega stanja v obravnavanem
telesu sledi iz reSitve sistema diferencialnih enacb, ki
popisujejo dano fenomenologijo.  Za razreditev obravna-
vanega problema lahko uporabimo nevezano teorijo termo-
mehanike, v okviru Katere lahko temperaturni del problema
reSimo neodvisno od mehanskega. Tako doloceno tempe-
ratumo polje predstavija ob preostali mehanski obremenitvi
telesa osnovo za dolocitev  deformacijsko-napetosinega
polja.

2.1.1

Temperaturno polje (2. 1) doloéimo na osnovi toplotne
analize, ki je definirana z enacbo prenosa toplote ter pri-
padajocimi za¢emimi in robnimi pogoji. V tenzorski obliki

Toplotna analiza
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zapisemo enalbo prenosa toplote na slede¢i nadin
CT =(kT;);: +Q,

pri ¢emer je T temperatura, C° toplotna kapaciteta, k
toplotna prevodnost in (2 toplotni izvor. Simbola (") in( ),
oznacujeta ¢asovni odvod (') = %-‘ ter odvod po krajevn:
koordinati x; ( ); = ;‘% Ce zasledovanje obravnavanega
problema opredelimo ¢asovno z intervalom ¢ > 0, mora
temperaturno polje T(xrg, ), Ki sledi Kot resitev enachbe (1),
zadostiti zacetnim in robnim pogojem

T(xp,00=T(ri,0) =
Hp(T. x4, 1)

I € 1), (1)

To(zg). re € SN0) i
0, reelit).

ki so predpisani v obmocju (0) ter na ograji I'(f) tega
obmoéja. Funkcija Hy (7', r, t) predstavlja implicitno ob-
liko moZnih robnih pogojev, ki jih za f > 0 ob razdelitvi
ograje I'(f) v skladu z

Frrurl,=r, [rnl,=0
delimo na bistvene
T(xp ) =T (x4 ). xe €lp(t) (3)
N naravne
qg=—kTn;. xp€(1) {4)

Bistveni robni pogoji dolotajo velikost temperature
T(re. 1) na delu ograje I'p(f), mediem Ko naravii robni
pogoji dolodajo intenzivnost izmenjave toplote na delu
ograje I (1), Katere normalo dolota vektor n,,  Slednj)
vkljucujejo predpisani toplotni tok g, skozi ograjo, toplotm
tok zaradi Konvekeije ¢. in toplotni tok zaradi sevanja ¢,

=g+ q-+4r (5)

Velikost toplotnega toka zaradi konvekeije ¢ je defini-
rana z enacbo

G =0T =T (6)
velikost toplotnega toka zaradi sevanja ¢, pa z enacbo
gr =ca(T? =T} =a (T = Tyy), (7

pri Semer je T temperatura ograje obmodja, T, in T, us-
trezni temperaturi okolice, o in o, koeficienta konvekceije
in sevanja, £ Koeficient enusivoosti in @ Stefanova kon-
stanta. Koeficient sevanja o, je glede na obliko enache (7)
definiran v skladu z

o, =ca(T° + TF, NT +Tyr)

2.1.2

Deformacijsko-napetostna analiza

Deformacijsko-napetosino polje =, (re, ), o, (e 1) do-
lo¢imo na osnovi deformacijsko-napetostne analize, Ki
definira sistem diferencialnih enach (8-10) s pripadajodi-
mi zacetnimi in robninu pogoji (11-13). Glede na nesta-
cionarnost temperatumega polja, Katerega posledica je tudi
nestacionarmo  deformacijsko-napetostno  polje, je sistem
evolucijskih in Konstitucijskih enach problema smiselno za-
pisati v obliki,

G+ fi=0 (8)
1
g = ;(l':. ;) X £ N, (9)
Ea .
ﬁl/=’Ii;k-':;i'.'“ ’_".Ihl' (10)
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kjer predstavija enacba (8) ravnoteZne enacbe, enacba (9)
zvezo med pomiki i deformacijami in enacba (10) reolosko
zvezo med napetostmi in deformacijami. V primeru, ko je
tenzor snovnih lastnosti /7,4, odvisen od trenutne tempe-
rature ter predhodne zgodovine plastinega deformiranja

,{l)H = ,,l)kl('-.’-.’l‘),

popisuje zapisana reoloSka odvisnost termoplastiéni odziv
materiala.

Pnlja pomikov u,(rg,f), deformacij -,_,(.rk t) in
napetosti Oy Tk, 1), ki sledijo Kot resitev sistema enach
(8-10), morajo zadosuli zacelnim in robnim pogojem v
obmoc¢ju £(f) ter na ograji I'(f) obmoc¢ja. V trenutku
zadetka opazovanja (f = 0) je termomehansko stanje ob
temperatuni 1,(2¢) doloeno Se z zaCetnim stanjem mchan-
skih velidin

ailry 00 = o))
':-U(-rk-“) = l-:.!(.’k).
u(zp .0y = 0

rp EN0Y (D)

v obmod&ju €2(0) ter na ograji 1(0) tega obmocja.
Ob razdelitvi ograje 1'(¢f) v skladu z
| A UF B o ISR =0
je za t > 0 mozno tudi robne pogoje v primeru deforma-
cijsko-napetostine analize razdeliti na bistvenc

Uy = u(Tpd), ry € Iu(t) (12)

in naravne

TN, =,r:(.l".,’), Iy € l‘n(l). (|‘;)

Bistven: robm pogop dolocajo velikost pomika w; (g 1)
na delu ograje 1',,(/), mediem ko naravni robni pogoji po-
dajajo velikost zunanje obremenitve na delu ograje I'y(1),
katere normalo doloca vektor ;.

Postopek refevan)a termomehanskega problema, Kate-
rega resitev sledi iz sistemov diferencialnih enach (1) in
(8-10) ob izpolnitvi pnpad.muh zaCeinih in robnih pogo-
jev, je prikazan v delu’

2.2 Matematicn popis materialne nelinearnosh

Termomehanski problemi, v Katerih predstavlja termalni Sok
poglavitni izvor spremembe termomehanskega stanja, so
zaradi izrazitih temperaturnih sprememb praviloma po svoji
naravi nelinearni. Dolocena nelincamost, Ki pa v pnimeru
clasti¢nega odziva snovi m nujno izrazila, je pogojena ze s
lemperatumao odvisnostjo snovnih lastnosti, Bistveno vedja
je nelincarnosi, do Katere pride zaradi izrazitih krajevnih
sprememb lemperaturnega polja, kar ima za posledico tem-
peratume deformacije. Notranje obremenitve, Ki jih te de-
formacije povzrocijo, praviloma preseZejo mejo lincamega
elastiénega odziva. Sam pOj.lV neelastiénega odziva je Se
slopnjevan 2 znizevanjem meje plastiénega tefenja materi-
ala pri viSjih temperaturah.

Konstitucijske enacbe (10) nelineamost v smislu neelas-
titnega odziva ze vkljucujejo, vendar je za pravilno identi-
fikacijo odziva potrebno opredeliti ustrezni Kriter).

Ce vilogo meje tedenja pxedstavnmo S parametrom
plasticnega teCenja A, lahko ugotovimo, da je velikost
tega odvisna od trenutne temperature 7 ter predhodnega

plastiénega deformiranja, upostevancga v obliki akumuli-
rane ckvivalentne plasticne deformacije =, torej velja

KN = K(T,&p).
Spreminjanje parametra plasticnega tefenja A v
skladu z Sl
AN(T Ep)

(':r

>0 (14)

opredeljuje pojav, ki ga imenujemo utrjevanje materiala,

Glede na to, da je narava odziva, opredeljencga z re-
olosko zvezo (10), pogojena s trenutnim termomehanskim
stanjem, vpeljemo funkcijo stanja /v skladu z enacbo

Flay; = a5, T, 55) = floj; — ag;) - KN(T,zp), (15)
Kjer predstavlja flo;, — ay;) obremenitveno funkcijo, ki
ima viogo enoosnega napetostnega ekvivalenta za primer-
javo v diagramu o — £ enoosnega naleznega preizkusa. Ten-
zorska veliéina o, 5, Katere vioga se v primeru anizotropnega
plasticnega deformiranja odraza v preshkavi onginalnega
napelostnega prostora o,; v napelostnl prostor a;; — o, j¢
odvisna od razvoja plasticnih deformacij

0y =n,j(;‘f,)

V primeru a,; = 0 gre za izotropni odziv, mediem ko
iy, 7 0 opredeljuje anizotropni odziv. Veljavnost odvis-
nosti (14) pogojuje v primeru izotropnega odziva povsem
izotropno utrjevanje, ne glede na lnaéaj obremenjevanja,
Ammlmpm odziv pa Ze v svoji osnovi predstavlja utrje-
vanje, ki nima izotropnega znacaja. V pnmcm ko izkazuje
parameter plastiénega teCenja i lastnost (v% = (), opre-

deljuje 1a odziv posebno vrsto anizoropnega utrjevanja,
poznanega kot kinemati¢no utrjevanje. Le-to popisuje znani
Bauschingerjev efekt.

MoZna termomchanska stanja, ki jih opredeljue
funkcija stanja Fio;, 0,5, 7,5,), 1zpolnjujejo naslednjo
relacijo

Flaij.o,T.cp) <0 (16)
Termomehansko Stanje, za Katerega velja
Flagoog; Tiey)< 0, (17)

je karakierizirano 2 elasticnim odzivom pri poljubni spre-
membi tega stanja. Morebitno plastiéno deformiranje pa je
pogojeno 1zkljuéno z 1zpoinitvijo enache

Floij, 0. T, g5)=0 (18)
kot potrebnim pogojem in
dF =0 (19)

kot zadostnim pogojem’.

3 Analiza termomehanskega stanja v kokili

Glede na cikli¢no naravo obremenjevanja kokile ter termaln:
Sok, Kateremu je i/pmlavljcna le-ta ob zaCetku vsakega
obremenitvenega cikla, je pricakovati. da pnde v kokili
do po;a\a plNumh deformacij, saj sc meja plastiCnega
teenja pri povidani temperaturi bistveno zmanﬁa Hkrati
obstoja zaradi ciklicnega obrenwnjevama pri katerem pre-
hajajo napetosti v posameznem ciklu iz tlalnih v natezne,
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velika moZnost anizotropnega plasti¢nega deformiranja, kar
je odvisno seveda od uporabljenega materiala,

Materiali, ki izkazujejo Kinematiéno utrjevanje pri iz-
meni¢nem obremenjevanju, dajejo moZnost hitrejSe defor-
macijske stabilizacije v smislu elastiCnega odziva. V analizi
obravnavanega primera je privzet Pragerjev model® anizo-
tropnega utrjevanja.

3.1 Podatki o analiziranem primeru

V procesu rotacijskega litja je kokila izpostavljena
cikli¢nemu obremenjevanju. Kokilo pred zatetkom vsakega
obremenitvenega cikla predgrejemo na 423 K. Obre-
menitveni cikel ¢asovno razdelimo na ¢as vlivanja taline
v kokilo, ki traja I minuto (0 < ¢ < 60 s), nakar
sledi strjevanje ter ohlajanje vlite taline v Casu nadaljnih
19 minut (60 s < ¢ < 1200 s). V analizi pred-
postavimo, da kokilo zatem ohladimo na temperaturo pred-
gretja (1200 s < { < fg).

&
okl —— U L= 2500 mm
L, = 2000 mm
R, = 500 mm
| Ry = 300 mm
ng E e 0T T B R; = 250 mm
~ o
ki ,: :_.: A Iy
A 1
|
!

Slika 1. Geometnyski podatki o kokili 1n talin,
Figure 1. Data on geometry of mould and melt,

Mere kokile in debelina vlite taline so podane na sliki 1.
Zacetne in robne pogoje, Katerih posledica je temperaturno
polje T(r, . z, £) v kokili, opredeljujejo enacbe

T(r.¢,z,0) =423 K, roe, 2 € H0) (20)

aT(Rz,¢.2,t) — Tacl.

$.2 E N
0, L<lzl<bnpeq
dat 1< B Ap e 1)

¢ (Rz,p.2.0)

g (Ry.p.2.1)

g (Rn,@.2.1)

a [T, ¢. 25,0 - Ty, ),
r.¢ € Q(t)

g'(rp, 250

pri ¢emer je 2 obmocje kokile, 7). temperatura okolice
konstantne velikosti 7. = 288 K in a. koeficient prestop-
nosti (o, = 10 W/m*K). Toplotni tok g, je toplota, ki
prehaja iz ohlajajoce se taline v kokilo.

Napetosti @;(r, ¢, z,1), deformacije ¢,;(r,p, 2.1) in
pomiki u;(r, . z,1) so ob prietku prvega cikla pri tempe-
raturi 423 K niéni, nato pa se stanje ob pricetku naslednjih
ciklov spreminja v skladu z zgodovino deformiranja. Na
zacetku n-tega cikla, Katerega Casovni interval definiramo
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vskladu z (n — Dtg <t < nty, velja

L !

onlre, 2, n—Dty) = o7 (rop.z(n — Dig)

ef g, 2, (n — D),

0 (22)

E;’J(r.p.:.(n - D) =

w (r, @,z (n — Dig)
r.g, 2 € Qn— itg)

Robni pogoji na ograji [' obmodja © so definirani 2z

enacbami
aii(Ry, .2, (Ry.9,2) = 0
ajilRz. ¢, 2, nj(Rz.9.2) = 0, ,z€0()
oitrop. 2% ny(rop, £%) = 0 (23)

in veljajo za celoten ¢as obremenjevanja.

Za kokilo smo privzeli material, Ki se v primeru
nastanka plasti¢nih deformacij lineamo utrjuje. Temper-
atura taline, ki priteCe v kokilo, je temperatura talisca
Tiat = 1473 K. Ob predpostavki, da rotacija kokile
prepreuje naravno mesanje taline, je bil upoStevan le
toplotni tok zaradi prevoda toplote v smeri kokile, medtem
ko je bilo sevanje taline v notranjost kokile zanemarjeno
zaradi visoke temperature okoliSkega zraka. Ob pred-
postavki, da tece toplotni tok med talino in kokilo neovi-
rano, smo fazo vlivanja taline v kokilo modelirali tako, da
smo debelino taline v kokili vecali korakoma (A = 1.5 s).
Pred ponovnim vlivanjem taline v kokilo smo le-to ohladili
na temperaturo predgretja 423 K.

Ob zanemaritvi robne motnje ob Kkonceh kokile je
moZno razvoj termomehanskega stanja v kokili obrav-
navati kot povsem radialni problem, tako v pogledu
toplotne, kakor tudi deformacijsko-napetostne analize. Za
izraCun deformacijsko-napetostnega stanja v kokili smo
predpostavili ravninsko deformacijsko stanje. S privzetjem
raviunskega deformacijskega stanja (£.. = 0) smo sicer
naredili dolo¢eno napako, saj deformacija .. v realnem
primeru, predvsem zaradi spremenljivega temperaturnega
polja v radialni smeri, ni enaka ni¢, vendar to kvalitativno
ne vpliva bistveno na deformacijsko-napetostno stanje.

3.2 Analiza rezultatov simulacije

Nestacionarno temperatumo polje (slika 2) predstavlja obre-
menitev kokile, zaradi katere se kokila neenakomemo de-
formira, te deformacije pa so razlog za nastanek notran-
jih napetosti v kokili. Casovno in prostorsko spreminjanje
temperatumega polja je zaradi nespremenjenih zaCetnih in
robnih pogojev toplotne analize v vsakem obremenitvenem
ciklu enako, kar pa ne velja za spreminjanje deformacijsko-
napetostnega polja. To postane zaradi razvoja plasticnih de-
formacij odvisno od zgodovine deformiranja, Kar se odraZa
v zaCetnih robnih pogojih deformacijsko-napetostne analize
posameznega obremenitvenega cikla.

Iz primerjave rezultatov prvega in drugega cikla
(slika 3) je razviden vpliv plasti¢nega deformiranja v prvem
obremenitvenem cikly na nastanek zaostalih napetosti v
kokili ob koncu cikla. Po nekaj opravljenih ciklih se Casovni
in prostorski razvoj napetostnega stanja bistveno ne raz-
likuje ve¢, kar je posledica plasticne utrditve materiala,
zaradi katere postane celotni odziv Kokile skoraj v celou
elastiCen. Ko analiziramo ¢asovno spreminjanje napetost-
nega stanja v okviru posameznega obremenitvenega cikla,
ugotovimo, da pride po dolo¢enem Casu na notranjem robu
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do nateznih cirkulamih @, 1n aksialnith .. napetosti, Kar
bi lahko bilo razlog za nastanek razpok (slika 4). Na
zafelku obremenitvenega cikla prihaja na notranjem robu
kokile do tlacnih napetosti zaradi naglega poviSanja tempe-
rature, na kar se material odzove z izrazito tendenco Sirjenja
volumna, Ki ji nasprotuje hladnejsi del okolice. Te napetosti
so tako velike, da se¢ matenial plastiéno deformira. Ker
se v drugi polovici obremenitvenega cikla notranji rob, ki
je na visji temperaturi, hitreje ohlaja, pride do ponovitve
opisanega pojava v nasprotni smeri. Natezne napetosti, Ki
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Stika 4. Casovno spreminjanje napetosinega stanja v okviru
obremenitvenega cikla.
Figure 4. Time vanation of the stress state within a loading cycle.

s¢ zaradi tega pojavijo, se zatem ohranijo do konca obre-
menitvenega cikla.

4 Zaklju¢ne ugotovitve

Prikazana racunalni$ka simulacija rotacijskega litja nedvo-
umno potrjuje velike zmoZnosti, ki jih nudi matemati¢no
modeliranje naravnih procesov. V okviru stopnje poz-
navanja fenomenologije fizikalnega problema in njegove
matematiéne formulacije je dandanes moZno z numenéno
analizo problemu pripadajoega matemati¢nega modela
racunalnisko simulirati odziv modela na zunanjo obre-
menitey, s tem pa v bistvu v okviru zmoZnosti modela dobiti
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popis dogajanja realnega problema. ("cprav je ZmoZnost
verodostojnega popisa fizikalnega dogajanja v procesu s
pomodjo ratunskega modela pogojena predvsem s stopnjo
nasega znanja, je vrednost takSnega, z matematiénim mo-
deliranjem ter ustrezno racunalnisko simulacijo podpriega
pristopa predvsem v omogocanju kvalitativnega razpozna-
vanja in razumevanja fenomenologije procesa ter razsiritve
vedenja o vzroénih povezavah med posameznimi, v procesu
prisolnimi parametri.

5 Literatura

' N. Mole: Numerniéno modeliranje termoelasto-plastiénih
problemov, magistrsko delo. Fakulteta za strojmstvo,
Ljubljana, 1991

180

2

N. Mole, B. Stok: Analiza vpliva plastiénega utrjevanja v
primeru cikliénega obremenjevanja termoplastuénih prob-
lemov, Kuhljevi dnevi "92, PortoroZ, 1992

Thermal Stresses [11. Edited by Richard B, Hetnarsky, El-
sevier Science Publishers B.V., New York, 1989

B. Stok, N. Mole, J. Sma: Finite Difference Thermo-
Plastic Stress Analysis of Cyclically Thermally Loaded
Problems, Proceedings of Nonlinear Engineering Compu-
tations — NEC91, Swansea, 1991

N. Mole, B, Stok: Numeri¢na simulacijs procesa rotacij-
skega litja v kokilo, Kuhljevi dnevi 91, Lipica. 1991

B. Stok. N. Mole: On the Calcuiation of Cyclic Thermo-
Plastic Stress Problems, Theoretical and Apphied Rheo
logy — XI* Intemational Congress on Rheology. Brussels,
1992



Kovine, zhitine, tehnologije /letnik 27 /Stevilka 1-2 /strani 181 do 18471993

Computer Modeling of lon Implantation in Modification
of Material Surface Properties

Rac¢unalnisko modeliranje ionske implantacije pri povrsinski

modifikaciji snovi

F. Runovc, L. Kosec, University in Ljubljana, Faculty of Natural Science and Technology, Askerceva

20, 61000 Ljubljana, Slovenia

Paper presents basic models for computer simulation of ion implantation in solids. The advantages
of presented models are discussed as well as the required computer resources for their
implementation. High-end personal computers can be used in most cases and/or modern work
stations. Finally, some practical results are presented for the case of nitrogen implantation in

stainless steel.

Key words: ion implantation, physical models, computer implementation, computer modeling,

nitrogen implantation in steel

Clanek povzema tri osnovne modele za implantacijo ionov v trdno snov. Obravnavane so prednost
predstavijenih modelov kakor tudi racunalniske zahteve za njihovo uporabo. V vecini primerov lahko
uporabimo zmogljivej$e osebne racunalnike in/ali moderne delovne postaje. Na koncu prikazujemo

nekaj praktiénih rezultatov implantacije dusika v jekio.

Kijuéne besede: ionska implantacija, fizikalni modeli, racunalniska implementacija, racunalnisko

modeliranje, implantacija dusika v jeklo

1 Introduction

The method of ion implantation was developed during the
1960s in order to introduce small quantities of elements
into the substrate material in a controlled and reproducible
way. With these advantages the ion implantation became
the method of choice for manufacturing integrated circuits
(on silicon and other semiconductors) while applications of
this method found their way into the field of metallurgy.
In the case of integrated circuits, the introduction of small
guanuties of dopant atoms changes the local conduction
properties of the base matenal. The automated fabrication
of both MOS and bipolar VLSI circuits today largely de-
pends on the 10n implantation in many process steps, The
surface metallurgy — where we try to modify in a con-
trolled manner only the surface properties of the matenial
— again takes advantage of the ion implantation because the
process is not limited by thermodynamics, size constraints,
and solid solubility. Some important material propertics
— like friction, corrosion resistance and adhesion — are
strongly affected by the structure and composition of a thin
surface region.

On the other hand, one can apply the ion implantation
also as a research tool in metallurgy in order to study, for
example, solute interactions, diffusion mechanism and de-
fect structures.

When we simulate and/or model the implantation pro-
cess we Iry to predict the range distribution of implanted
ions, the displacements and vacancies, the ionization and
target phonons, recoiling atoms and energy transferred to
them, lateral straggling ete. From these calculated values
it 1s also possible to estimate the sputtering rate and total
“radiation damage”.

In this paper at first simple and then more complex mod-
els of ion implantation and their computer implementations
are reviewed. Then, the special case of nitrogen implan-
tation to steel is discussed. Finally, some conclusions and
future work directives are presented.

2  Modeling and Simulation of Ion Implantation

If we try to control the ion implantation process we must
we able to predict and control mechanical and electrical ef-
fects for particular implant conditions — like the energy,
dose, substrale conditions, etc. [n this section three ba-
sic transport models for implanted ions are reviewed and
their applications in the form of computer programs are
discussed.

2.1 Simple Momentum Models
P

The stopping of ions in amorphous solids has been treated
extensively in the past. With the so-called LSS theory (after
Lindhard, Scharff and Schiott) it is possible to calculate
the range distributions, damages and recoil distributions in
amorphous targets. The scattering process of the ion in the
energy range of practical interest (bellow 1 MeV) involves
elastic collisions of ions with the target nuclei and inelastic
collisions with electrons. The stopping power is defined in
this case as

. (d l:') (d I)
e &= (1)
dx nuclear dr electromie

When we calculate both terms in the above equation,
simple integration gives the length of the path that an ion
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covers in the substrate. For energies typically applied in ion
implanters only the first term in this equation can be taken in
account. Here, the probability p(r, £) for an 1on of energy
[ to travel a distance r into the target is considered. If
assumed that the target is isotropic and homogeneous, it
is sufficient to calculate only the moments of the resulting
distribution of ions in the target.

When an ion enters the target perpendicularly its total
path — the so-called range /# — is a combination of vertical
and lateral motion. When a practical case of ion implanta-
tion is treated for the case that the dose contains more than
10" jons/cm? only the average depth becomes important.
In this case the ion distribution in the target can be approx-
imated as Gaussian with the energy-dependent parameters
projected range I, and its standard deviation AR,,. The
dimensional distribution is

- (& - Rr)z

2
2AR,° 9

¢
r)= ex
V2TAR,

where o(r) is the ion concentration and @ is the ion dose.
Higher moments can be calculated and are usually taken
about 2. In the case of ion implantation into semiconduc-
tors the jont half-Gaussian and Pearson type IV distribu-
tions are frequently used’.

The values of the first and higher moments for different
ion-substrate wmhmauons can be found in many computer-
generated tables’,

This approach can be also easily implemented into a
ion-implantation modeling program. The data for encrgy-
dependent moments are used in the form of fitted curves or
in the form of look-up tables. Approximate distributions can
be calculated even when an implantation is performed into a
larget consisting of several different thin layers on a planar
substrate. Such situation is very common in the fabrica-
tion of VLSI circuits where also lateral distribution of ions
under the mask must be considered. A two-dimensional
distribution can be readily obtained in this model®.

It is evident that computational principles are very sim-
ple and very modest computer resources are required in
order to simulate the ion implantation process based on the
LSS principles. Fig 1 shows a simple Gaussian distribution
of nitrogen ion in steel, where only first two moments were
taken into account.

The assumption of an isotropic and homogeneous target
in the LSS model prevents the calculation of the channeling
effects so other principles must be applied.

2.2 Boltzmann Transport Equation Model

This approach 1s based on numencal mtegration of the
Boltzmann transport equation where the motion of the ion is
represented as a statistical momentum distribution F(p, ).
The spatial evolution of this momentum distribution func-
tion s given by the Boltzmann equation:

ar aFip. =)
T8
Fp', 2)datp’ —p) Fip.z)da(p — p")
_/ [ cosfip: cos fip
+Q(p. 2) (3)

where # is angle between the ion motion and = axis, p and
p’ are the momenta of the initial and final state, de is lotal
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Figure 1. Nomalized Gaussian distnbution of 100 keV nutrogen
implantation in stainless steel
Slika 1. Nomalizirana Gaussova porazdelitev implantacije dusika v
nerjavede jeklo pn 100keV

differential scattering cross section and ((p. =) denotes the
creation of recoil particles from rest.

The numerical solution of the above equation requires
substantial computer resources. The Lhannclmg of 1ons can

be of course easily simulated in this model®.

2.3 Monte Carlo Model

Monte Carlo method is based on the simulation of individ-
ual ion trajectories which are subjected to collisions with
the target atoms. As in LSS method both nuclear and elec-
tronics scattering events are considered. Usually we must
follow the history of reasonably large number (> 1000) of
ions in order to obtain their spatial distribution within the
target together with the distribution of recoiled 1ons and the
associated damage.

The history of cach ion begins with its energy, posi-
tion and direction. The term “Monte Carlo" denotes in
this context the model where the ion undergoes a sequence
of binary collisions with the target nuclei while losing the
energy via inelastic electronic stopping during a straight,
free-flight path between collisions,

As can be seen from the described modeling approach
a high-speed CPU is required in the Monte Carlo — type
simulations while a large memory storage is not essential,
The computational time is greatly increased if crystalline
effects are to be modeled where the lattice structure must
be explicitly represented.

Fig. 2 shows the Monte Carlo distnibution of 100 keV
mitrogen implantation in stainless steel, For 1000 ions the
simulation rcqum:s few minutes on a 386/387 based per-
sonal computer®

3 Nitrogen Implantation in Steel

It has been found in early 1970s that implantation of nitro-
gen, carbon, or boron into steel resulted in increased wear
and corrosion resistance.  Today, other species are being



F. Runove, L. Kosec: Computer Modeling of Ton Implantation in Modification of Material Surface Properties

ION RANCE

2x10} |

4x10t

(ATOMSFem=) £ (ATOMS/cm™)

Ll =

3000 A

TARCET DEPTH

Figure 2. Monte Carlo simulation of 100 keV nitrogen implantation
in stamnless steel (1000 ions)
Stika 2. Simulacyya Monte Carlo implantacije dusika v nenavece
jeklo pri 100keV (1000 jonov)

implanted into surface layer of metals, ceramics and other
materials in order to modify their surface properties,

The ion implantation in semiconductors takes place in
sophisticated ion implanters with very tight control of both
dose and energy (and other conditions) and is a line-of
sight process because of the flat target matenial (e.g. sihi-
con wafers). On the other hand, ion implantation for the
surface modification in metallurgy must be applied to vari
ous shapes of specimens and is mostly applied in different
plasma systems that have some disadvantages when com-
pared to the process control offered by the ion implanters
in semiconducior processing.

However, in the case of nitrogen implantation in stecl
these plasma systems offer several advantages when com
pared to standard nitrogen treatment:

better process and environment control
lower temperature and power consumption
possibility of elimination of “white layer”

possibility of controlling the occurrence of ¢ and 7’
phases

possibility of process automation

e reduction of specimens’ deformation.

The nitrogen implantation 1s especially suitable for
surface hardening of various machine components and
can increase wear and corrosion resistance and dynamic
hardness”.

The microstructure of the mtrogen-implanted sicel sur-
face consists of diffusion layer and “white layer™ where the
occurrence of the latter ¢can be controlled during the im-
plantation process. The diffusion layer on the other hand
consists of two parts: the first 1s a solid solution of nitro-
gen in steel (with no or little influence on hardness) and the
second with nitrides in a solid solution which increase the
hardness of the sohd solution. The boundary between these
two layers in iron alloys lies at approximately 0.4 mole %
of nitrogen. The depth of the diffusion layer depends on the

gradient of nitrogen concentration, on the temperature and
time of nitrogen implantation and on chemical composition
of steel. When the solid solubility is exceeded, small pre
cipitates form and deform the crystal lattice, thus pinning
the dislocations.

The “white layer™ is a part of nitrogen-enhanced sur-
face layer where both 4’ (FesN) and ¢ (Fe;_3N) phases are
present. The ¢ phase has better wear and fatigue properties
where there are no large and/or sudden local stresses. The
4" composition is softer and less wear-resistant and it is
better suited for more severe operating conditions.

Fig. 3 shows the hardness profile for nitrogen implanted
stainless steel at different processing conditions.

e
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Figure 3. Hardness profile of nitrogen implanted stainless steel at
different processing conditions: A: at 460°C for 25 h (pretreated), B:
at 470°C for 25 h, C : m 510°C for 17 h
Stika 3. Profili trdote 2 dudikom implantiranega nerjavecega jekla pri
razlicnih procesnih pogojih: A: 25 ur pn 460°C (predprocesirana), B:
25 ur pn 470° C, C: 17 ur pn 510°C

The nitrogen implantation is especially suitable for
stainless-steels, where thin passive oxide films can be elim-
inated in hydrogen plasma before the nitrogen implantation,

4 Conclusions

The computing power of today's high-end personal comput
ers and work stations is adequate to implement numerical
models for ion implantation where moderate accuracy is
required. Most practical cases for ion implantation in semi-
conductors and other materials even when several different
layers are presented can be simulated in such hardware envi-
ronment. The simulation of channeling via the Monte Carlo
method requires, however more computing power, offered
for example by a muni-super compuler.

Experimental data for nitrogen implantation in stainless
steel show improved surface hardness properties.
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Obraba jekla 100 Cr6 pri majhnih oscilacijah
Fretting Wear of 100 Cr6 Steel at Low Amplitude Slips

J. Vizintin, Univerza v Ljubljani, Fakulteta za strojnistvo, Katedra za konstruiranje, Laboratorij za

tribologijo, Ljubljana

F. Vodopivec, Institut za kovinske materiale in tehnologije, Ljubljana

Opis poskodb, ki so nastale v odvisnosti od velikosti amplitude pri konstantni frekvenci 50 Hz. Za
primerjavo smo opisali tudi poskodbe, ki smo jih opazili pri enakih amplitudah in razliénih
frekvencah. Opisan je mehanizem povrsinskih poskodb, volumska in linearna vrednost obrabe ter

koeficient obrabe.

Kliuéne besede: torni koeficient, obraba, utrujanje povrsine, trenutna dotikalna temperatura

This paper presents surface damage depending upon the value of the amplitude slip at the constant
frequency 50 Hz. We have compared surface damage which has been obtained at the same
amplitude and at a dissimilar frequency. The present paper describes the mechanism of the surface
damage, value of the volume and linear wear and wear index.

Key words: coefficient of friction, wear, surface fatigue, flash temperature

1 Uvod

Obraba pri utrujanju (fretting) je poscbna oblika povriinske
potkodbe dotikainih ploskev dveh trdnih teles, ki v dotiku
oscilirata pri majhnih amplitudah. Tovrstne poskodbe nas-
tajajo na ve¢ pomembnih strojnih elementih kot so Kotalm
leZaji, torme zveze, razlién tecaji in vrtiSca ter razlicni drugi
strojni deli. Prepoznavamo jih po enem ali ve¢ mehanizmih
poskodb, Ki hkrati nastajajo na dotikalnih ploskvah trdnih
teles. Ti mehanizmi so lahko hrapavost dotikalnih povrsin,
prenos materiala, nastanek in Sirjenje razpok ter odstranje-
vanje matenala oziroma obraba.

Velikost 1n mchamzem povrsinske poskodbe pri majh-
nih oscilacijah sta odvisna od povrSinskega tlaka v Kon-
1aktu, frekvence, amplitude, temperature v dotiku, lastnost
matenialov v dotiku, kvalitete obdelave dotikalnih povrsin
in okolice.

2 Osnovna spoznanja

Mejne vrednosti amplitud, pri Katerih nastane poskodba
dotikalne povrdine pri majhnih oscilacijah. Se niso natantno
opredeljenc.

Tomlinson' je uwgotovil, da mikro zdrs med dvema
povrSimama v dotiku, lahko nastane Ze pri amphitudi (.002
mikrona. Zgornja meja amplitude zdrsa pa je oznacena s
prehodom iz procesa, Ki je znacilen za obrabo pri utrujanju
(fretting), v proces obrabe, Ki nastane pri neprekinjenem
drsenju dveh trdnih teles. Avtorji®? so ugolovili, da je
zgom_ju l;l'l:_{i amplitude {dnu (’d. 250' Qo 300 milsmmw. Vec
aviorjev " je ugotovilo, da je kriticna amplituda zdrsa,
pri Kateri s¢ pri utrujanju (freting) obraba mo¢no poveda,
nekje med 30 in 70 mikroni. Ugotovljeno je bilo tudi, da
pri amplitudi zdrsa, ki je manjSa od Kritiéne amplitude, se
material ne obrablja ampak nastancjo povisinske poskodbe
in utrujanje materiala. Pri kriticni amplitudi 25 mikronov
so izmerili koeficient obrabe od 107 do 1077, kar je ve-
liko manj kot pri drsnem trenju brez prisotnosti maziva, pri

katerem je izmerjen koeficient obrabe od 107 do 1073,
V nasih raziskavi smo amphitudo spreminjali od S do 1650
mikronov pri Konstantni frekvenci. Za nekatere vrednosti
amplitud smo preizkuse 1zvedl tudi pri povecani frekvenci,
od 100 do 480 Hz. 7 raziskavo smo Zeleli utrditi vrednosti
za knti¢no amplitudo, doloéiti zgomjo mejo amplitude za
nastanck obrabe pri utrujanju (fretting) in raziskati meha-
nizme obrabe.

3 Priprava vzorcev

Za raziskavo smo izbrali standardni par kroglica-valj, Ma-
terial za kroglico in valj smo izbrali legirano krom-oglikovo
jeklo 100Cr6 za kotalne lezaje. Trdota dotikalne povrsine
vzorcev po termiéni obdelavi je bila od 60 do 63 HRC
(860 HV). Dotikalna povrSina valja in kroglice je imela
srednje odstopanje profila Ra = 0.05 in najvecjo visino ner-
avinin Rmax. = 0.44 mikrometra, Kar ustreza stopnji za
kvaliteto obdelave N3 do N4. Pred vsakim preizkusom smo
preizkusni par razmastili v ultrazvocni kopeli. Viage med
preizkusom nismo posebej merili, v okolici preizkusanja pa
je bila 30%. Temperatura okolice je bila 20°C,

4 Naprava za preizkusanje

Za preizkusanje smo uporabili visoko frekvenéni stroj OP-
TIMOL SRV. Zgradba mehanskega dela in princip delo-
vanja stroja sta razvidna iz slike 1.

5 Pogoji preizkusanja in analiza obrabljene dotikalne
povriine
Preizkuse smo opravili pri konstantni sili /= 100 N. Vred-
nosti za amplitudo in frekvenco, pri katerih smo preizkusali,
nam prikazuje tabela 1. Pri konstantni frekvenci 50 Hz smo
amplitudo spreminjali od 5 do 1625 mikronov. Za ampli-
tude 10, 15, 35. 8S in 460 smo preizkuse opravili Se pn
spremenjenih frekvencah, tabela 1. Stevilo ciklov 280000
je bilo za vsak preizkus konstantno, Postopek za pripravo
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Tabela 1. Vrednosti za amplitudo in frekvenco

Sevilkavzorca | Z) [Z | Za | Za [ 7Zs [ Z | 20 [ Z | Zo [ 700 [ 200 [ 702 [ 7203 | Z0a
Frekvenca(Hz) | S0 | 50 | S0 | S0 [ SO | 50 | S0 | SO S50 480 | 400 | 300 | 200 | 100
Amplituda (pm) | S | 1S | 50 | 75 [ 100 | 150 | 250 [ SO0 | 1625 10 15 35 85 | 460
—
pod doukalno povrsino in 130 mikronov iz koordinatnega
% S izhodisca®.
— 2 ’1
ANPLITUDA
YL %///.MM/‘% e
é Lfnetoon AL
/fz »
3 12
Y=
e =
|
// '7__’»':
Dt // % ’/;;::/;:/z;:c’: 72
1 Preizku$Sevalna komora
2 Zunanji pritisni drog
3 Membrana I ;
4,5 Nihajn: pogonski drog  Dotikatae
6 Zgornji striZni leza; eser Definiciia
7 Notranji pritisni drog i N
8 Spodnji pritisni leza) Porazdelitey normalne a ! ' o Podrofje brez mikrozdrsa
9 Vpenjalna priprava n;pek?“ po-datialt - 5 Y ) LB Ta/ 05 & fa(Roeticient
10 Zgornje drialo preizkusanca (izmenljiva) Fo ‘ | Beun pnimioRnw
11 Zgornji preizkudanec (izmenljiv) il i
12 Spednji preizkufanec (izmenljiv) Porazdelitev strifne Zts 0
]

13 Spodnje drialo preizkuSanca
14 Gretje

15 Odjemnik sile

16 Snemaini blok

Slika 1. Zgradba mehanskega dela SRV naprave,
Figure 1. SRV fretting test nng.

vzorcev pred in po preizkusu je bil tako asovno kot po
nacinu priprave enak, za vse pare preizkuSancev. Temper-
atura, pri kateri smo preizkusali, je bila 50°C.

Pred preizkusom smo na dolofenem Stevilu vzorcev
izmerili trdoto, mikro (rdoto in hrapavost dotikalne
povrsine, Vse vzorce smo tudi stehtali na tehtnici z
natanénostjo 0.00001 g. Po preizkusu smo 1zmerili mikrotr-
doto na obrabljeni dotikalni povrsini, profile kalote v smeri
pravokotno na smer gibanja kroglice, velikost kalote in teZo
vzorcev. Obrabljene dotikalne povrsine smo analizirali na
OM in na SEM.

6 Izratun napetosti na in pod dotikalno povriino

Slika 2 nam 2za na8 primer prikazuje porazdelitev
napetosti na dotikalni povrsini, v obremenjenem stanju, pri
mirovanju. Vrednosti za natezno in tlaéno napetost, na robu
in v dotikalni Hertzovi ravnini, smo izracunali za razliéne
koeficiente trenja. Natezna napetost je najvedja na robu
dotikalne ploskve in se z vecanjem koeficienta trenja lin-
earno spreminja. Misesova napelost je bila najvedja 70
mikronov pod dotikalno povrsino in 90 mikronov iz koor-
dinatnega izhodis¢a. Do vrednosti koeficienta trenja 0.3 je
konstantna nato se lincammo pove¢uje. Podobno se spreminja
tudi ortogonalna napetost, ki je bila najvecja S0 mikronov

186

napetosti po dotikalni

ploskwi 1| » Podrodje z mikrozdrsom

le e Ty, Oyaty

lzgled dotikalne (obrabne) Podrodje 2 pukrozérsom
ploskwe

Podrodje brez mikrozdrsa

- D.2962

Slika 2. Model preizkudanja in porazdelitev napetost: za koeficient
trenja pri mirovanju (u). o v = 2176 N/mm?, 7. = 1275 N/mm?,
Figure 2. Model of testing, and the stress distribution in static
coefficient of friction (1), # 5 = 2176 N/mm*, 7, = 1275 N/mm*.

Iz podatkov za mikrotrdoto materiala, iz katerega smo
izdelali vzorce, smo izratunali mejno plastiéno napetost
za enoosni nateg in strig.  lzraCupali smo tudi memno
striZno napetost pri Kateri ne nastopi obraba, pri Cemer
smo predpostavili, da je izbran material odporen na ad-
hezijsko obrabo. Vrednosti za mejne plastiCne napetost in
mejno strizno napetost smo izratunali za razliéno temper-
aturo popuscanja (masna temperatura vzorcev).

Za izraCun napetosti smo uporabili racunalniski program
CONTAKT’, ki smo ga izdelali na FS in program ACTIS,
ki smo ga dobili v USA. Maksimalni Herzov tlak je bil 2176
MPa, Hertzov radij 0.1481 mm, maksimalna deformacija na
mestu maksimalnega Herzovega tlaka pa je bila 0.0044 mm.
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7 Opis rezultatoy
7.1 Rezultati pri frekvenci 50 H:

Slika 3 nam prikazuje velikost Kalot v odvisnosti od am-
plitude zdrsa. Pri amplitudi S mikronov se je kalota, v
primerjavi s Hertzovo kotaktno povriino (slika 2), malo
povecala. PovrSinske poSkodbe so nastale samo na tistem
delu dotikalne povrsine, ker se je pri statiCni obramenitvi
pojavil mikro zdrs, Utrujanje povrSine pa se je pojavilo tudi
na srednjem delu dotikalne povrSine, to prikazuje slika 4.
Pri amplitudi 15 mikronov se je kalota mofno povecala,
vendar je razmerje med osjo a in b ostalo nespremenjeno,
slika 5. Topografija profila kalote, ki je prikazana na sliki
5. je zelo groba, Kar dokazuje, da je bil proces nastajanja in
Sirjenja razpok med obrabnim procesom zelo intenziven.
Material se je med procesom odstranjeval, obrabljal, na
dotikalni povrsini kalote pa smo opazili tudi oksidno plast.

velikos! obrabne xoltany

: | s
8 1% . ()
| L)

obhrabor kolane ab
'

ne

dolfi
) =
——t
-

Frekvenca HiH:

"
e |
\
/
/

Amplituda alum)
Stika 3. Sinina in dolzma obrabne kotanje v odvisnosti od amplitude.
Figure 3. Diameters of the wear scar plotted as a function of

amphitude

Podoben mchanizem poskodb smo ugotovili tudi na
drugih kalotah do amplitude zdrsa 250 mikronov. Profile
kalot prikazuje slika 6. Os kalot a se je od amphitude S0
mikronov naprej povedevala z vrednostjo amlitude, os & pa
se je zmanjdevala do velikosti Hertzove dotikalne povrsine,
ki jo je dosegla pri amplitudi 1625 mikronov. Globina
kalote je bila najvedja pri aplitudi 15 mikronov in se je
potem zmanjSevala do vrednosti ni¢ pri najvecji amplitudi,
slika 7.

Volumska in lincama Koli¢ina obrabljenega matenala
je bila najvedja pri amplitudi 15 mikronov in se je potem
zmanjSevala z vecanjem amplitude. Slika 8 nam prikazuje
vrednosti za koeficient obrabe, Katerega potek je podoben
volumski obrabi

O L el s Lo '\ﬂ I st iy iyt S W
f !

e f
i =
|

Povefava: 100x Povetava: 750x

Slika 4. Izgled dotikalne povrdine po preizkusu: f = 50 Hz,
1= i pem.
Figure 4, Microphotographs of the wear scar after the test;
f=S0Hz, a =5 um

Rezultati pri raziiéni frekvenct

Za amphitudo zdrsa 10, 35, 85 in 460 mikronov smo izbrali
razlicne frekvence, da bi ugotovili, kako frekvenca vpliva
na poskadbo dotikalne povrSine. Vsak dobljeni rezultat je
treba opazovati lo¢eno in v primerjavi z rezultatom, Ki smo
ga dobili pri frekvenci 50 Hz.

Slika 9 prikazuje velikosti kalot v odvisnosti od
frekvence in amplitude zdrsa. Pri aplitudi zdrsa 10 mikro-
nov je bila topografija dotikalne povrsine profila kalote
groba. Material se je med procesom obrabe gnetel na sredini
dotikalne povrSine, ki je bila po velikosti priblizno enaka
kot pri S0 Hz. Plasti¢ne deformacije so nastale na robovih
dotikalne povriine, kjer je bila natezna napetost najvecja.
V sredini dotikalne povriine pa se je material gnetel, zato
predvidevamo, da je bila kontaktna temperatura tako visoka,
da je priflo do teCenja materiala, slika 10. Podobne rezul
tate smo dobili tudi pri amplitudi 15 in frekvenci 400 Hz ter
amplitudi 35 mikronov in frekvenci 300 Hz. Pri amplitudi
85 in 460 mikronov ter frekvenci 200 in 100 Hz pa smo
dobili profile kalot, ki so podobni profilom pri frekvenci 50
Hz, slika 6.

Globino kalot prikazuje slika 11, koeficient obrabe pa
slika 12.
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Povelav

Slika 5. Izgled dotikalne povrfine po preszkusy; f = 50 Hz,
1= 15 um
Figure 5. Microphotographs of the wear scar after the 1es1,
=8 Hz. a =15 um

8 Analiza rezultatov

Pri statiéni obremenitvi je bila tlaéna napetost na dotikalni
povriini taka, da je bila deformacija povrSine v mejah
clasti¢nosti. Mikro zdrs je bil samo na robovih dotikalne
povriine, Kjer se je tladna napetost spremenila v natezno.
Pri stati¢ni obremenitvi je bil koeficient trenja okrog 0.1.
Pri oscilacijskem gibanju se je koeficient trenja povedal
od 0.1 do 0.5, pri nekaterih primerih tudi nad to vrednos-
jo. Z veCanjem Koeficienta trenja se je natezna napetost
spreminjala izmeniéno na rbovih Hertzove povrsing, v smen
gibanja. Vrednost se ji je spreminjala od 0.1 x po do ve
likosti Hertzovega tlaka in ved, odvisno od trenutne vred-
nosti koeficienta trenja. Vrednost ortogonalne napetosti je
bila pri Koeficientu trenja od O do 0.4 konstantna, 914
N/mm’. Ko je bil koeficient trenj vedji od 0.4 pa se je lin-
earno poveCevala. S Koeficientom trenja se je povecevala
tudi strizna napetost na dotikalni povrsini,

S trenjem se je spreminjala tudi koli¢ina toplote, ki se
je med procesom obrabe prevajala skozi dotikalnt ploskvi v
obe trdmi telesi in v okolico. S Stevilom ciklov nihajev
se je kontaktna temperatura, Ki je enaka temperaturs mase in
wenutne (flash) temperature, v mikro in makro dotiku stalno
poveCevala, S povecano tlemperaturo mase se je znizevila
meja plastiénosti materiala v dotiku.  Glede na racunske
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Slika 6. Prohli kaloe
Figure 6. Profiles of wear scar

rezultate smo ugotovilt, da je v nasem obremenitvenem
primeru Hertzov tlak presegel dopustno mejo plasticnost
pri temperaturi mase 120°C, mejo strizne trizne napetost
pa pri temperatun mase 400° C, Kjub temu. da se je matena
med procesom obrabe stalno utrjeval

Primerjava racunskih in eksperimentalnih rezultatov p:
nam je pokazala, da se je pri vedn frekvenci n
amplitudi zelo mocno povecala Kontakina I
s tem tudi temperatura mase. Natezn:
napetost so presegle dopustno plasti¢no napetost in r

:Val.
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Slika 8. Koeficient obrabe v odvisnosty od amplitude

Figure 8. Wear rate as a function of ampinude

. X . - Povefam: 100x Puvelava: 750x
s¢ je plasucno gelormural, Plastiéno deformiran mate
ie ostal v kontaktu in se je gnetel na sredimi dotikalne Slika 10. lzgled dotikalne povedine po preizkusu; f = 480 Iz,
povrsine. lzgled plastiéno deformirane dotikalne povrsine 1= 10 um
prikazuje slika 10. Po nasem mnenju se pn vedi lrekvenci, Figure 10. Microphotographs of the wear scar after the test:
v enakem Casu, akumulira vedja kolidina toplote na cnako S =480 Hz, 10 pm
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Slika 11, Najvecja globina kalot v odvisnosti od frekvence.
Figure 11. The greatest depth of the wear scar as a function of
frequency.

veliki ali manjSi realni dotikalni povrSini. Ker je odvod
toplote enako intenziven, enake mase in okolica, ostane v
dotikalni povrsini ve¢ja kohi¢ina toplote, ki poveda temper-
aturo mase. Naso domnevo potrjujeta shiki 4 in § in dejstvo,
da takih poskod na dotikalni povrSini nismo dobili na vzor-
cih, ki smo jih preizkusali pri povedani amplitudi in vedji
frekvenci, slika 6.

9 Zakljucki

Na nastanek in Sirjenje povrSinskih poskodb pri majhnih os-
cilacijah zelo molno vplivata tako frekvenca kot tudi am-
phituda,

Meja obrabe pri utrujanju je odvisna od ve¢ parametrov,
najvedje poskodbe pa smo dobili pri amplitudah od 15 do
35 mikronov in 1o neodvisno od velikosti frekvence. Pri
amplitudi nad 250 mikronov nismo opazili posked dotikalne
povrsine, Ki so karakteristiéne za fretting.

Za nastanek in Sirjenje povriinskih poskodb so po nasi
ocenm zelo pomembne lastnosti materialoy, ki sta v dotiku
pri majhnih oscilacijskih nihanjih. Zato bi bilo potrebno
nadalnje raziskave usmeriti v Studij obrabe utrujanja, pri
kombinacijah razli¢nih materialov.
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Slika 12. Koeficient obrabe v odvisnosti od frekvence.
Figure 12. Wear rate as a function of frequency
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Ugotavljanje preoblikovalnih lastnosti tanke ploCevine za
potrebe proizvodnje in simulacij

Thin Sheet Metal Formability Determination for Industrial and

Numeric Simulation Purposes

T. Span, K. Kuzman, Katedra za obdelovalno tehniko, Fakulteta za strojnistvo, Murnikova 2,

Ljubljana

V &asu naprednih raéunalniskih tehnologij je ena od vrzeli na podrodju preoblikovanja tudi
preoblikovalnost materialov. Sposobnosti kovinskih materialov za preoblikovanje se ne moremo
raéunsko napovedati, lahko pa jih dolo¢imo s preizkusi. Preizkusevalne metode, njihova optimizacija
in sistemizacija ter gradnja podatkovne banke so tema pri¢ujoéega prispevka.

Kljuéne besede: preoblikovalnost plocevine, krivulja mejnih deformacij, kontinuirni preizkusi

preoblikovalnosti ploéevine

One of the gaps in the age of advanced computer technologies on the field of formability is
unpredictable behaviour of metals under stress in forming processes. The only possible way is
implementation of different tests. Engineering tests methods, their optimization, systemization and
technological data bank creation are discussed in this paper.

Key words: formability of metals, forming limit diagram, continuous engineering test

1 Uvod

V okviru Laboratorija za preoblikovanje Katedre za ob-
delovalno tehniko, se ukvarjamo tudi z raziskavami na
podrodju preoblikovalnih lastnosti materialov, Zavedamo
se, da so dobri podatki o materialih eden najpomemb-
nejdih pogojev za uspeSno delo pri nafrtovanju proizvod-
nega procesa. Pomembnost podatkov je aktualna pred-
vsem v okoljih, kjer Ze potekajo pospesene priprave za
uvajanje racunalnisko podpriega nacrtovanja proizvodnje.
Kako pomembni so pravilni vhodni podatki o preobliko-
vancih ponazarja slika 1. Kak$m bodo rezultati, dobljen
s pomocjo racunanja z natanéno matematiéno metodo (v

[ Vhedni

podatki
iméomur.‘ja B
| obdelovanca |:
L In orodja o .
pocawd x | Regitve : {
%! ~napetost! i
progrm —deformacije |1
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Iriboloskih |
| mgojm :

Slika 1. Shematiémi prikaz refevanja problemov preoblikovanja 2
metodo konénih elementov (program ABAQUS).
Figure 1. Solving of Forming Problems with FEM Analysis
(ABAQUS software).

navedenem primeru: Metodo Konénih Elementov-MKE)
i¢ odvisno od vhodnih podatkov vnedenih v enega od
razpoloZljivih programov (npr.  Abaqus). Geometrija

Zeljenega izdelka je v splosnem poznana. Geometrijo
orodja spreminjamo, dokler napetostno deformacijsko stanje
v orodju in obdelovancu ni v varnem obmodju, hkrati pa
mora biti tudi izhodna geometrija preoblikovanca v mejah
predpisanih toleranc’. Opisan proces je obvladljiv, dobljeni
rezultati pa so odvisni od pravilnosti podatkov o materialih
in o tribologkih pogojih.

2 Sistemati¢nost
plotevin

spremljanja preoblikovalnosti

Razvidno je torej, da omenjena problematika zahteva sis-
temati¢en pristop.  V Laboratoriju za preoblikovanje Ze¢
nekaj Casa spremljamo, vrednotimo preizkuse ter shranju-
jemo tako dobljene rezultate s pomocjo racunalnika. Ta del
dejavnosti je prikazan na desni strani slike 2. V zadnjem
Casu naraSéa predvsem Stevilo preizkusov, Katerih namen
je preverjanje modelov uporabljenih pri numeri¢nih meto-
dah, Z nakupom modeme delovne postaje pa so se odprle
moZnosti za gradnjo podatkovne banke. Shranjeni bi bili
podatki, vezani na preoblikovalne lastnosti materialov, pa
tudi nekateri drugi, za preoblikovanje pomembni podatki
(npr. podatki o mazivih, orodjih ipd.)

2.1 Metode preizkusanja plocevin

Najbolj razSirjen in znan pristop k preizkusanju je enoosni
natezni preizkus.  Poenostavitev preizkusa predstavlja
uvedba kontinuimega nacina spremljanja preizkusevalnih
veli¢in®.  Metoda omogoda hitro preizkuSanje velikega
Stevila vzorcev, hkrati pa nam omogoca slediti tudi Casovni
komponenti preizkusa (hitrost deformacije). Primer sis-
lmuméncga nadzora nad Kvaliteto vhodnc ploevine je
sodelovanje z Revozom, Novo mesto®, kjer smo preizkusili
in ovrednotili rezultate tolik$nega Stevila vzorcev, kot jih
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Slika 2. Organizacijska shema xu\ltmalu‘ncga Zhiranja podatkov o
materialib in uporaba pri natrtovanju tehnoloskega procesa,
Figure 2, Organizing Scheme for Systematic Gathenng of Matenal
Data and Use in Process Planning.
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po diskontinuimi metodi v doglednem Casu ne bi bilo
mogoce. Encosni natezni preizkus pa ni vedno najboljsi
pokazatelj preoblikovalne sposobnosti plo¢evine. V ta na-
men so bile razvite metode preizkusanja, s katenimi je
moZno dosedi dvoosno napetostno-deformacijsko stanje. V
grobem lo¢imo te vrste preizkusov v dve skupini. V prvi
so preizkusi, Kjer trak plocevine izboCujemo s pomocjo
pcsliécv (primera A in B na sliki 3), v drugi pa orodja,

Kjer plodevino izbotujemo s pomodjo hidrostatiCnega tlaka
olja (pnmcr C). V naSem laboratoriju imamo preizkudevalni
napravi A in C,

oo

Slika 3. Metode dvoosnih preizkusov.
Flgure 3, Biaxial Tension Tests Methods.

3 Krivulja mejnih deformacij (KMD)

Preizkus C, uprumlicn 7 merilnim sistemom  za sproine
merjenje deformacij”, nameravamo uporabiti tudi za Kon-
strukcijo KMD., KMD ob krivulji plasticnosti in koefi-
cientu amzotropije pove najvec o preoblikovalnih sposob-
nostih plogevine. Prikazuje odpomost plocevine na lokalno
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stanjSanje, Katerega konéna posledica je poruditev na tis-
tem mestu> Levo stran diagrama lahKko dolo¢imo 2z
cnoosnimi preizkusi, medtem Ko za konstrukcijo desne
strani krivulje potrebujemo deformacijsko stanje ob nastopu
lokalnega stanjfanja pri dvoosnih preizkusih.  PoloZa)
tako dobljene tocke je odvisen od oblike preizkusancas, ki
povzrota napetostno-deformacijsko stanje. Obliko KMD in
poloiaj enoosnega nateznega preizkusa in dvoosnega hidro-
stati¢nega izboCevalnega preizkusa v primeru okroglega
orodja na njej prikazuje slika 4.

|
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Slika 4. Konstrukeija KMD s pomodjo natemega in izbodevalnega
preizkusa.
Figure 4. FLD Construction Based on Simple and Buaxial Tension
Tests

7a enostavnejsi, torej hitrejdi in cenejsi nacin Kon-
strukeije KMD, Zelimo ugotoviti tako metodo, ki hi 5
pomocjo ustrezne matematicne funkcije in le nekaj tockami
za Kalibracijo popisovala KMD. Primer uporabe KMD
prikazuje slika 5. V sodelovanju s Kovinoplastiko, Loz’
smo ugotovili zanesljivost procesa izdelave pmmvalmk(w ¢
globokim viekom nerjavne plocevine. KMD je bila Konstru-
irana s pomocjo metode A s slike 5 in nateznim preizkuson.
Deformacije so bile z doloéene z grafometnéno metodo (8)
in vnesene v diagram deformacij. PoloZaj tako izmerjenih
1odk kaze, da so tocke preblizu KMD za uporabljen mate-
rial, kar pomeni, da je potekal proces na robu zanesljivost
in ga je bilo potrebno popraviti.
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Shika 5. Ugotavljanje zanesljivosti procesa s pomodjo grafometridne
metode in KMD (sodelovanje « Kovinoplastiko, Loz),
Figure 5. Use of Graphometric Method and FLLD for Process
Suability Determination (Cooperation with Kovinoplastika, Loz).

4 ZakKljucek

V nasprotju z metodo grafometriénega  preizkuSanja,
uporabljeno v zgornjem primery, Zelimo v prihodnje kar
najved procesov preveriti s pomodjo numericnega mod
cliranja. Tak pristop mocno skrajsa Cas uvajanja novega
izdelka v proizvodn proces, hkrati pa izostane tudi drago in

zamudno izdelovanje orodij, za katera ne vemo zanesljivo,
da bodo za izbrani proces najustreznejia. S takim
pristopom pa Ze stopamo na podro¢je ratunalnisko pod-
priega nartovanja proizvodnje in v konéni fazi ratunalniSko
integrirane  proizvodnje.  Edino, kar v takem okolju s
pomocjo racunalnikov Se ne zmoremo izraCunati so pre-
oblikovalne lastnosti materialov. Soodvisnosti dejavnikov,
ki vplivajo na sposobnost materialov za preoblikovanje so
namred tako kompleksne, da se bomo morali Se dolgo za-
tekati k razhiénim metodam za ugotavljanje preoblikoval-
nosti materialov. Lahko pa i8¢emo pristope, ki skrajsajo
Cas preizkudanja, ki so boly zanesljivi in bodo v prihodnosti
tvorili osnovo za ralunalniSko ugotavljanje preoblikoval-
nih lastnosti materialov s pomogjo matematiénih popisov
krivulj mejnih deformacij za posamezne skupine kovinskih
materialov na osnovi kemiéne sestave ter termicne in defor-
macijske zgodovine materiala. Kljub vsemu pa bo potrebno
opisani nacin dolofevanja preoblikovalnih lastnosti kovin-
skih materialov Se vedno kalibrirati s Katerim od cenenih
standardnih preizkusov.
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Razvoj modificirane metode za doloCevanje lomne
Zilavosti hitroreznega jekla, z cilindri€énimi preizkusanci z
zarezo po obodu

Development of a Modified Method for Determining Fracture
Toughness of HSS with Non-standard Cylindrical Round-notched
Tension Specimens

V. Leskovsek, B. Ule, A. Rodi¢, /nstitut za kovinske materiale in tehnologije, Ljubljana

Lomi, makrookruski in mikrookruski so vzrok propadanja rezilnih robov. Sposobnost jekla, da se
upira tem pojavom, pa je poznana kot Zilavost.

Hitrorezno jeklo ima upostevanja vredno duktilnost, ¢etudi preizkusanci z zarezo ali celo brez zareze
pri Charpyjevem preizkusu niso dovolj selektivni, da bi nam omogocali dolocitev krhke oz. Zilave
narave loma. Za krhke materiale, med katere spada hitrorezno jeklo, je pomembno, da izberemo
metodo preizkusanja, ki zazna Ze majhne spremembe duktilnosti jekla ter je selektivna in
reproduktivna. Ena takih metod je doloéevanje lomne Zilavosti. Lomna Zilavost je sposobnost
materiala, da se upira napredovanju neskonéno ostre zareze zaradi delujocih napetosti.
Preizkusanje po tej metodi obsega ustvarjanje atomarno ostre zareze, na primer s pulziranjem, temu
pa sledi natezni preizkus.

Problemi pri ustvarjanju razpoke v korenu zareze so nas navedli na idejo, da metodo za dolocevanje
lomne Zilavosti s pomodjo cilindriénih preizkusancev z zarezo po obodu modificiramo. DoseZeni
rezultati pa so pokazali, da je modificirana metoda tudi dovolj selektivna. Osnovni namen
modifikacije je, ustvariti razpoko kontrolirane globine v korenu zareze na mehko Zarjenih cilindricnih
preizkudancih z zarezo po obodu. Predpulzirane cilindriéne preizkusance zatem vakuumsko toplotno
obdelamo, temu pa sledi natezni preizkus.

Kliuéne besede: hitrorezno jeklo, karbidi, lomna Zilavost, vakuumska toplotna obdelava

Fractures, macro-chipping and micro-chipping are effects by which cutting edges are destroyed. The
ability of a steel to resist these phenomena is known as its toughness.

HSS, however, posses appreciable ductility, although the notched or even unnotched specimens
tested in the pendulum test would not be sensitive enough to discriminate between high and low
levels of toughness. Therefore, it becomes important to use a method of testing which could detect
small variation in ductility.

Fracture toughness is defined as the ability of a material to resist propagation of an infinitely sharp
crack under stress. Testing by this method involves the introduction of a crack by some means, for
example fatigue or impact, followed by tensile testing.

The failures in creating a fatigue crack at the notch root prove the establishment of fracture
toughness for C.7680 (M2) employing the modified method sensible. Its basic purpose is to obtain a
circumferential crack of defined depth at the root of the machined notch on soft annealing
specimens, followed by tensile test on specimens after vacuum heat treatment.

Key words: carbides, fracture toughness, HSS, vacuum heat treatment

1 Uvod orodja, razen v primeru, ko se Koncentracije napetosti lahko

sprostijo 2 lokalnim plastiénim tokom na mikropodrocju.
Lomi. makrookruski in mikrookruski so vzrok propadanja S mplnlm obdelavo pa lahko poljubnu spreminjamo last-
rezilnih robov. Sposobnost jekla, da se upira tem pojavom, nosti osnovine mikrostrukture znotraj Sirokega obmocja, ki

je poznana kot Zilavosl. Zilavost, ki jo lahko doselemo pri ¢ omejeno z napakami v materialu.

hitroreznem jeklu, je omejena z diskontinuitetami v jeklu Zaradi vse visjih technolodkih zahtev pri orodjih. 1zde-
(razporeditev Karbidov v trakove, vkljucki Zlindre itd.). Pri lanih iz hitroreznih jekel z visokimi trdnostmi ter rela
obremenitvah se ob taksnih diskontinuitetah lahko pojavijo  tivno nizkini Zilavostmi, varnosti orodij ne moremo ved
koncentracije napetosti, ki so tako velike, da pride do loma  zagotoviti le s klasiénim trdnostnim  izracunom. Zato
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je nujno potrebno Kvanuficirati Zilavost jekla $¢ na bolj
natanten nacin in ne zgolj empiricno, Kot je to pri klasiénem
Charpyjevemu preizkusu, Kjer je mogoca le dolo¢itev krhke
oziroma Zilave narave loma, in S¢ to le za omejeno po-
drocje debelin. Pa wdi sicer merjenje Charpyjeve Zilavosti
pri zelo trdih orodnih jeklih ni ved selektivno zaradi zelo
nizkih Zilavosti. Prav zato so za tovrsina jekla Se poschej
zanimivi koncepti mehanike loma.

V ko imenovami lineamni clastomehaniki loma, kjer
je obnaSanje vse do loma povsem elastiéno, je merilo za
porusitev faktor kriti¢ne intenzitete napetosti Ny, ki ga
imenujemo tudi lomna Zilavost materiala. Lomna mchanika
torej povezuje napetosti v materialu 2 velikostjo napak
ter lomno Zilavostjo materiala, zato prav merjenje lomne
Zilavosti postaja tako zelo pomembno za orodja, izdelana iz
hitroreznih jekel.

Postopki rutinskega dolocevanja lomne Zilavosti so Ze
vrsto let standardizirani. Obicajno uporabljamo za merjenje
lomne Zilavosti standardne CT preizkusance (Compact Ten-
sion). Preizkusanec z utrujenostno razpoko v Korenu zareze
(maksimalni faktor intenzitete napetosti v fazi utrujanja ne
sme preseci 60% veljavne lomne Zilavosti jekla), “statiéno”
obremenjujemo in pri tem beleZzimo odvisnost med obre-
menitvijo ter odpiranjem ustja razpoke CT preizkusanca.

Pogosto se zgodi, da debeline orodij za delo v hlad-
nem bodisi niso zadostne, da bi iz njih 1zdelali veljavne
CT preizkusance, bodisi nimamo na voljo ustreznih naprav
za merjenje lomne Zilavosti, bodisi potrehujemo le okvime
vrednosti za K¢ za prve grobe ocene dopustnih napak
na orodjih. 'V vsch takSnih primerih si lahko pomagamo
2 razhicnimi Korelacijskimi formulami za raéunanje lomne
Hlavosti jekel.

Zaradi tezav, na Katere smo naleteh pri preizkusancih
malih dimenzij, s Katerimi smo Zeleli dolo¢iti lomno Zilavost
hitroreznih jekel po vakuumski toplotni obdelavi, smo se
odlo¢ih, da modificiramo metodo merjenja lomne Zilavosti
z cilindri¢nimi nateznimi preizkusanci z zarezo po obodu.
Metodo smo osvojili do te mere, da lahko s petimi cilin-
dri¢nimi preizkusanci, ki so bili vakuumsko toplotno obde-
lani skupaj z orodjem, doloimo lomno Zilavost 2 napako
+5%.

2 Teoreticni del

Razen s preizkusanci standardne oblike!, lahko lomno
Zilavost 1izmerimo tudi s preizkudanc: nestandardne oblike,
za Katere pa je poznan Kalibracijski koeficient Y iz enacbe:

N=Yoyra (1)

Pogosto uporabljajo na primer cilindricne natezne
preizkusance z zarezo po obodu, Kot je to prikazano na
sliki 1. Po podatkih iz literature? je za tovrstne preizkusance
odvisnost med napetostnim intenzitetnim faktorjem 'y, ge-
ometrijo preizkusanca ter aksialno delujodo natezno obre-
menitvijo P dana z izrazom:

P

D2 2!

Ob tem pa mora biti izpolnjen pogoj:
S<dfD<08

Ky = —1.27+1.72D/d) (2)

Ce je narai¢anje natezne obremenitve P vse do loma
preizkusanca z utrujenostno razpoko v Korenu zareze

196

Razvoy modificirane metode za doloevanje lomne Zilavosti hitroreznega jekla. ..

! I
s
.

P | o'
TP
deda fr

B
Y |

Slika 1. Nestandardm cilindricni natezni preizkuianec z merjenje
lomne Zilavosti z zarezo po obodu ter utrujenosino razpoko v Koreny

zareze
Figure 1. Non-standard cylindncal round-notched tension specimen

with fangue crack in the notch root

prakticno lineamo, potem z enacbo 2 lahko izmerimo faktor
kriti¢ne intenzitete napetosti oziroma lomno Zilavost Ay,
jekla.

Na sliki 2 je prikazana prelomna povrsina cilindri¢nega
preizkusanca z zarezo po obodu n utrujenostno razpoko
v korenu zareze. Utrujenostno razpoko ustvarimo s pulzi-
ranjem preizkusanca pri primemo nizkem faktorju inten-
zitete napetosti, podobno kot je to tudi pri standardnih CT
preizkudancih. Iz slike 2 lahko razberemo, da je Sirina
utrujenostnega kolobarja nekoliko neenakomerna in da je
zato poloZa) naglo zlomljenega osrednjega dela fraktume
povrsine nekoliko ekscentriden v odnosu na zunanjo kon-
turo preizkuSanca. Napaka pri raCunanju pa zaradi tega
ni velika, zlast Se, ¢e obitajno ehipticno obliko frakume
povriine aproksimiramo s Krogonu,

Zahteva po ravninskem deformacijskem stanju tudi v
lem primeru pogojuje nunimalni pum:hm premer tovrstnega
prcukuiama Shen Wei s sodelavei’ je dokazal, da mora
biti pri cilindri¢nih preizkusancih z zarezo po obodu izpol

njen pogoj:
: << I\, ) a)
on 2

2.5 (:: : ) (4)

pri standardnih CT preizkusancih. Pri tem pa velja Se tudi
zahteva, da minimalna dolzina preizkusanca L dosega vred-
nost vsaj 4D.

Ugotovitev, da zadoS¢ajo za merjenje lomne Zilavost
tudi preizkusanci refativno majhnih premerov, je za prakso
zelo pomembna, saj v taksnih primerih zaradi malih di-
menzij in malih mas preizkusancev lahko relativno enos-
tavno dosegamo izoblikovanje enake mikrostrukture po

D

AY)

analogno pogoju:

3

|‘./
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Slika 2. Prelomna povriina cilindnénega nateznega preizkusanca z
nbodno zarezo, s Kolobargastim podrodjem napredovanja utrujenostne

razpoke. ki je ostro lodeno od osrednpega, naglo zlombenega dela
Premer (d) naglo Zlomljene prelomne povriime lahko 1zmenmeo z
opticmm muk roskopom
Figure 2. Fracture surface of cylindncal round-notched tension
specimen with circumicerential fatigue crack propagation area which
15 sharply separated from the circular central suddenly fractured pan
The diameter (d) of suddenly fractured area can be measured with an

optical microscope,

celotnem volumnu preizkusanca, Cesar pri standardnih
CT preizkusancih ne moremo vedno dosedi.  Cilindricni
preizkusanci so razen tega osno simetriéni, zato se pri
kaljenju oblikuje enovita nmukrostruKtura po vsem ohodu,
lorej po vsej dolzini razpoke, Kar ne velja za bocne
ploskve CT-preizkusancev. Poleg tega je prav za cilindriCne
preizkutance dobro znana Grossmanova soodvisnost med
kaljivostjo jekla ter hitrostjo ohlajanja pri Kaljenju, zato so
tovrstni preizkufanci primerni za Studij vpliva mikrostruk-
turmh variaci) jekla na njegovo lomno Zilavost

Omeniti je treba Se novejse raziskave Wang Changa®, Ki
je razvil uspesno metodo merjenja lomne Zilavost s cilin-
dricnimi nateznini preizkusanci 2 zarezo po obodu, pri
cemer pa 1 preizkusanci ne izpolnjujejo velikostnega Kriter-
1Ja — {enacha 3). Svojo metodo je zasnoval na spoznanju,
da normalizirana krivulja soodvisnost med obremenitvijo
in pomikon, veljavna sicer za drobne preizkusance pre-
mera I), vsebuje tudi normahizirane knvulje geometricéno
podobnih preizkuSancey veciih dimenzij (slednje predstavl-
jajo razlicno dolge segmente izvormne krivulje, veljavne za
male preizkulance premera [2). Lomno Zilavost e je
Wang Chang® dolo¢il iz normalizirane Krivulje ob sotasnem
upostevanju koncepta ekvivalentne cnergije. Rezultati, pub-
heirant leta 1987, so dokay spodbudni.

3 Eksperimentalni del z rezultati

V &lanku” smo opisali probleme, na Katere smo naleteli pri
merjenju lomne zilavosti fv ;o hitroreznega jekla C.7680
s cilindriCnimi natezmmi preizkusanci z zarezo po obodu,
pn merenju lomne Zilavostt z  gladkini cilindri¢minu

preizkusanct oz. pri merjenju lomne Zilavosti s Charpy-V
preizkusanci.

Dokaj uporabne rezultate smo dobili le po metodi
dolodevanja lomne Zilavosti s cilindriénimi preizkusanci z
zarezo po obodu, Vrednosti lomne Zilavosti, Ki smo jih na
ta nadin izmerili za hitrorezno jeklo C.7680, so kazale dokaj
veliko selektivnost glede na temperaturo avstenitizacije in
zelo majhno glede na temperaturo popuiéanja® . Izmer-
jene vrednosti so bile relativno visoke in blizu onim, ki jih
dosegamo pri utopnih jekhih. Vsled tega smo tako izmer-
jeno lomno Zilavost poimenovali pogojna lomna Zilavost
Kjc.

Iz analize rezultatov in izkusenj smo prisli na idejo, da bi
metodo, opisano v poglavju 2, nekoliko modificirali, in sicer
na ta nacin, da bi vakuumsko toplotno obdelali cilindriéne
natezne preizkusance z zarezo po obodu, ki so bili pulzirani
do nastanka atomarno ostre zareze, ze v mehko Zarjenem
stanju, pred vakuumsko toplotno obdelavo. Predpostavijali
smo, da vakuumska toplotna obdelava predpulziranih cilin-
dri¢nih preizkuSancev ne bo imela pomembnega vpliva na
povrsine razpoke in na sam Koren atomarmeo ostre razpoke.
Pred eventuelmm vakuumskim difuzipskim varjenjem smo
razpoko zasCitili s “stop off" barvo, ki preprecuje kakrsen
koli difuzijski proces.

lzdelali smo 28 cilindriénih nateznih preizkusancev z
zarezo po obodu, ki smo jph pulzirali v mehko Zarjenem
stanju do pojava atomamo ostre razpoke, nato smo jih
toplotno obdelali v vakuumski peci, kot KaZe tabela 1.

Po vakuumski toplotni obdelavi smo cilindri¢ne natezne
preizkufance trgali na trgalnem stroju Instron.  Prelomne
povrdine smo slikali pri povecavi 10x na SEM. Na ta nacin
smo lahko zelo natanéno dokumentirali prelomno povrsino,
ki smo jo ustvarili s pulziranjem preizkusancev. 1z pos-
netkov na lepljenks, (slika 3), vidimo, da je Sirina utrujenos
tnega kolobarja neenakomerna in da je zato poloZaj naglo
zlomljencga osrednjega dela frakturne povrSine ekscentricen
v odnosu na obod preizkusanca, Napaka pri ralunanju pa
zaradi tega mi velika, zlasu Se, ¢e obicajno elipticno obliko
frakturne povrSine aproksimiramo s Krogom.

w )

Slika 3. Prelomna povriina predpulziranih cilindnénih nateznih
preizkulancev 2 zarezo po obodu, po vakuumski toplotni obdelavi
Figure 3. Fracture surface of pre-pulsated non-standard cyhndncal
round-notched tension specimens with circumferential fatigue crack

propagation arca, after the vacuum heat treatment.

Iz leplienke, na kateri so prikazance vse prelomne
povrsine, je razvidno, da nam vsled neizkuSenosti, pri
vsakem preizkudancu ni uspelo s pulziranjem ustvariti enake
globine napredovanja utrujenosine razpoke, saj se Koren
razpok pri nekaterih konéa tik pod povrSino. Ne glede na
10 pa nam je povecava prelomne povrsine 10x omogoCila,
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Tabela 1. Vakuumska toplotna obdelava in mehanske lastnosti cilindnénih nateznih preizkufancey z zarezo po obodu, ki so bili predpulzirani v
mehko Zarjenem stanju

St nateznega Toplotna obdelava Trdota | Lomna Zilavost | Ocena
preizkusanca HRC K7c MNm~=*? | pulziranja
2 23rezo po Kaljenje °C | Popus¢anje °C

obodu 2 min, 2x1h

01 1050 510 60 18.66 5 g
02 60 18,90 D
03 1050 540 60.2 18.26 D
04 60.5 10.7 D
05 1050 570 58.3 17.0 FAY i
06 58.7 14.6 S*
07 1050 600 52 15.49 /D
08 52 17.38 7D
04 1100 510 61.5 17.81 7D
10 61.8 16.74 7D
11 1100 540 62.2 15.03 D
12 62.5 16.34 D
13 1100 570 60.7 18.72 D
14 61.3 15.94 D
15 1100 600 54 18.48 D
16 55 15.49 D
17 1150 510 60.7 21.16 D
18 60.7 15.36 S
19 1150 540 63.3 12.13 D
20 64 14.14 7D
21 1150 570 63.2 10.6 S
22 63.5 18.8 S
23 1150 600 57.8 15.23 7D
24 58 16.02 7D
25 1230 510 62.3 17.77 S
26 1230 540 64.8 10.55 S

27 1230 570 65.3 12.08 S

28 1230 600 63.2 12.95 S

S* — slabo, D** — dobro, ZD*** — zelo dobro

da smo lahko dovolj natancno izmerili velikost fraktume
povriine, kar omogoCa dobro aproksimacijo s krogom,
katerega premer d upoStevamo pri izraCunu lomne Zilavosti
K¢ po enachi 2,

Vrednosti lomne Zilavosti K¢, ki smo jih na ta nacin
1izradunali, so podane v tabeli 1. S primerjanjem vrednosti
med paralelkama lahko ugotovimo, da je razlika med par-
alelkami, pri Katerih je bilo izvedeno pravilno pulziranje in
smo jih oznacili z ZD in D, 0d 0.24-3.23 MNm~ /2 (1.3% -
20.9%), razen v enem primery, Ko je to odstopanje vedje.
Pri slabo pulziranih preizkusancih, oznacili smo jih s S, pri
Katerih je koren razpoke tik pod povrsino, je odstopanje tudi
do 8.2 MNm~"? (77.5%), kar je vsekakor veliko.

Na osnovi izmerjenih vrednosti smo  izdelali za
hitrorezno jeklo €. 7680 diagram (slika 4), ki kaZze odvisnost
lomne Zilavosti in trdote od temperature avslenitizacije in
temperature popuséanja. Kot Kriterij smo upostevali srednjo
vrednost pri tistih paralelkah, pri Katerih smo izgled oblike
utrujenostnega kolobarja oznacili 2z oznakanmi ZD in D, pni
ostalih pa smo upostevali tisto vrednost lomne Zilavosti, Ki
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smo jo izmerili na preizkusancu 2 boljSim izgledom utru-
jenostnega kolobarja.

Iz dosedanjih izkusenj, Ki smo st jh pridobili z mer-
jenjem lomne Zilavosti Ay, sklepamo, da bi bilo za
dologitev absolutnih vrednosti lomne Zilavosti v obmodju
natanénosti £5% potrebno upostevati vecje Stevilo nateznih
cilindri¢nih preizkuSancev vsaj 5. To pomeni, da bomo v
praksi upostevali le mentve, Ki se med seboj razlikujejo za
najved +5%.

Rezultati merjenja lomne Zilavosti hitroreznega jekla
C.7680 ka’ejo, da smo na ta nalin presegli teZave, ki
smo jih imeli pri ustvarjanju utrujenosine razpoke v korenu
zareze na toplotno obdelanih preizkusancih.

Vpliv lomne Zilavosti na lastnosti hitroreznega jekla in
na njegovo obnadanje v eksploataciji Se mi v celoti pojas-
njen.  Obstajajo tako razlike v obnasanju med posamezn-
imi Kvalitetami, kot tudi med hitroreznimi jekli, izdelanimi
na razli¢ne natine. V nadaljevanju bomo skusah povzeli
nekaj ocen na osnovi vrednosti Ay, Ki smo jih dolodili
s pomocjo zgora) opisane metode, ob upostevanju rezulta-
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Slika 4, Vphv temperature avstenitizacipe in popuicanja na lomno
hlavost K~ in trdoto vakuumsko toplotno obdelanega hitroreznega
jekla C.7680 (1.2 — lomna Zilavost, T — trdota)

Figure 4. Effect of austenitizing and tempering temperature of the
fracture toughness and hardness for C.7680 HSS (AISI M2),

1.7 — fracture toughness, T — hardness,

tov G. Hoyla", ki je do podobnih rezultatov za hitrorezno
jeklo prisel z obi¢ajno metodo merjenja lomne Zilavosti s
standardnimi CT preizkuSanci.

Pri trdotah pod 50 HRC, ki pa za prakso niso zanimive,
je lomna Zilavost odvisna samo od trdote preizkusanca®,

Pri_ vigjih trdotah lomna Zilavost hitroreznega jekla
C.7680 pada lineamo z naraiajoto temperaturo avsteni-
tizacije, kot to sledi iz slike 4. G. Hoy!" je ugotovil, da je
lomna Zilavost pri hitroreznih jeklih s trdoto nad 60 HRC
odvisna od osnovne mikrostrukture in se spreminja linearno
$ sprenunjanjem trdote.

Vplive popus¢anja na lomno Zilavost hitroreznega jekla
C.7680 v temperaturmnem obmodju med 500 in 600°, ki je
pomembno za prakso, lahko spremljamo na istem diagramu.
Kot smo pricakovali, s¢ pojavljajo najniZje vrednosti lomne
Zilavosti pri najve¢jem sekundarnem mncvanju L.j. pri na-
J\'lsjlh trdotah. Cisti u¢inek popuv.an_]a pnpnxu;umu kombi
naciji spros¢anja napetosti in zmanjsanja duktilnosti zaradi
sckundarnega ulrjanja.

G. Hoyle* je preiskoval tudi obmogje nizkotemper-
aturmnega popusanja, 1.j. popus¢anja od 0 do S00° in ugo
tovil podobne visoke vrednosti za lomno Zilavost, kot jih
doseZzemo pri popus¢anju na Konvencionalni temperaturi, ki
je 25° nad temperaturo najvecjega sekundamega utrjanja.
Visoke vrednosti lomne Zilavosti v tem obmodju, ki se zdijo
zelo obetavne, so posledica zaostalega avstenita, le ta pa se
lahko Kasneje preobrazi, kar pomeni, da so orodja v ck-
sploataciji dimenzijsko nestabilna.

V praksi ugotavljamo, da je diagram na sliki 4 Ze v t¢j
fazi zelo uporaben, saj nam dovolj natanéno kaZe parametre
vakuumske toplotne obdelave, s katerimi lahko doscZzemo,
za dano kombinacijo del/orodje, optimalni kompromis med
trdoto in lomno Zilavostjo Ny

Razvoj modificirane metode za dolofevanje lomne Zilavost hitroreznega jekla. ..

3.1 Vpliv mikrostrukture vakuumsko toplotno obdelanega
hitroreznega jekla C.7680 na lomno Zilavost

Analizirali smo mikrostrukturo cilindriénih preizkusancev z
zarezo po obodu, ki so bili vakuumsko toplotno obdelani
(tabela 1).

S primerjavo mikrostruktur na opticnem mikroskopu
med vzorci na sliki § opazimo, da so meje avstenitnih zm
izrazitejSe markirane le na vzorcih, ki so bili kaljeni s tem-
perature avstenitizacije 1230° in deloma 1150° ter dvakrat
popusfeni. Iz izoblikovanja karbidov in njihove razpored-
itve sklepamo, da so bili evtektski karbidi v litem stanju
izredno drobni. Jeklo je bilo od litja do konéne plastiéne
predelave dolgo Casa v obmodju visokih temperatur, kar-
bidi so deloma koagulirali in so vsled tega posamezna Kar-
bidna zma vedja. Mediem, Ko je na sliki 5 na levi strani
mod opaziti Stevilne drobne karbide v trakasti razporeditvi,
kar je povezano tudi z izcejanjem legirmh elementov v os-
novni mikrostrukturi pa tega na desni strani (temp. avsten-
tizacije 1230°) ni ve¢ mogoée opaziti. Poleg karbidne
trakavosti smo opazili tudi trakavost osnovne mikrostruk-
ture, kar povezujemo z izcejanjem legimih elementov,
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Shika 5. Mikrostruktura vakuumsko kaljenih in popuienih vzorcev,
na optiénem mikroskopu
Figure 5. Microstructure of vacuum hardened and tempered

specimens examined in optical microscope

Razlike v mikrostrukturi na optiénem mikroskopu so
moéno opazne na vzorcih, ki so bili vakuumsko Kaljeni z
razliénih temperatur avstenitizacije, (slika 6). Razlika je v
velikosti avstenitnih zrm in v koli¢ini Karbidov. Z rastoco
lemperaturo avslenitizacije naradta velikost austenitnih zm
in odstotek zaostalega avstenita, kolicina Karbidov pa pada.
Velikost avsienitnega zma smo dolocili po SG za vsako
temperaturo avstenitizacije, vrednosti so podane na sliki 6.

Hitrorezno jeklo C.7680 je popui¢no obstojno in ima
izraZeno sekundamo trdoto. Vrh sekundarne trdote se pre-
mika od popuiéne temperature 500° do 570°C. Z rastoco
temperaturo avstenitizacije se vrh sekundame trdote pomika
k visjim popustnim temperaturam, (slika 4). Sekundarno
trdoto pripisujemo razpadu zaostalega avstenita in tvorbi
posebnih karbidov. Padec trdote, po vrhu sekundame tr-
dote pripisujemo izgubi koherentnosti izlocenih Karbidov
ter njthovi koagulaciji.

Pri prvem popusfanju na temperaturah sckundame -
dote destabiliziramo zaostali avstenit, iz Katerega s¢ pri
ohlajanju tvori martenzit. Pri drugem popusanju se ta
martenzit popusti, iz preostalega zaostalega avsienita pa
se¢ tvori pri ohlajanju Se nekaj martenzita. Obicajno ima
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Slika 6. Mikrostrukture in velikosti avstenitnih zm vakuumsko kaljenth vzorcev z razhiéaih temperatur avstemitizacyye. a) Mikrostruktura po
kaljenju s temperature 1050°C, SG 21, pov. 500x, b) Mikrostruktura po kaljenju s temperature 1100°C, SG 18, pov. 500« ¢) Mikrostruktura
po kaljenju s temperature 1150°C, SG 13, pov. 500x . d) Mikrostruktura po Kaljenju s temperature 1230°C, SG 8, pov. 500
Figure 6. Microstructure and austenite grain size . 7680 11SS (AISI M2) of vacuum hardened specimens from various hardening temperatures
a) Microstructure after the hardening from 1050°C, SG 21, Mag. 500x ., b) Microstructure after the hardening from 1100°C, SG I8
Mag. 500x, ¢) Microstructure after the hardening from 1150°C, SG 13, Mag. 500x ., d) Microstructure after the hardening from 1230°C, SG
8. Mag. 500x.

hitrorezno jeklo C.7680 po drugem popuséanju pod | vol,
% zaostalega avstenita”. Martenzit, Ki nastane iz zaostalega
avsienita, je v vecini primerov nizje ogljicen, Ker se na
temperaturt popuscanja iz zaostalega avstenita izlocajo kar-
bidi. S primerjavo mikrostruktur na sliki 7, Kjer so posnetki
kaljenih vzorcev, z mikrostrukturami na sliki 8, na kateri so
posnetki kaljenih in popuscenih vzorcev, smo opazili, da se
je izlocilo ved Karbidov med popusanjem v vzorcih, ki
so bili Kaljeni iz niZjih temperatur avstenitizacije. Karbidni
izlocki, ki so nastali pri popus€anju vzorcev, kaljenih s tem-
perature avstenitizacije 1050° in 1100°, so pali¢aste oblike
in dolgi priblizno 0.3-0.5 pm, Izlockov palicaste oblike
pn vzorcih, ki so bili kaljeni s temperature avstenitizacije
1150% in 1230° ter popuicent, nismo opazili v 1aki meri, kot
pri vzorcih Kaljenih z niZjih temperatur avstenitizacije, ali
pa jih spri¢o heterogenejega videza mikrostukture ne opaz-
imo. Se manjiih submikroskopskih izlotkov, ki mo&no utr-
jujejo osnovno mikrostrukturo pa sploh ne moremo videts,
saj bi zato potrebovali TEM tehniko opazovanja,

Slika 8 potrjuje ugotovitve z optiénega mikroskopa, da
se namred Koli¢ina drobnih karbidov s poviSanjem tempe-
rature avstenitizacije zmanjSuje. Razen tega opazimo, da s¢
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Slika 7. Mikrostrukture vakuumsko kalpenih vzorcev, posnete na

SEM
Figure 7. Microstructure of vacuum hardened specimens examined

by SEM

pr vidjih temperaturah, zlasti pri 1230°, veliki karbidi na
sti¢i3¢ih zm Ze deloma raztapljajo in oblagajo bliZznje meje
zm zaradi spremenjene povrsinske napetosti fazne meje os-
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Slika 8. Mikrostrukture vakuumsko kalpenth in popuitenih vzorcey,
posnetih na SEM
Figure 8, Microstructure of vacuum hardened and tempered
specimens examined by SEM.

novna mikrostruktura-karbidi oz. kapilamega efekta. Na
1a nadin lahko razloZimo moéneje markirane meje zm, Kot
to opazimo v opticnem mikroskopu. Mikrostruktura je v
vseh primerth martenzitnega tipa, saj so eventuelno pris-
otne koli¢ine zaostalega avstenita (1 do najvec 5%) prema
jhne, da bi jih lahko zanesljivo dolodili v tako heterogen
mikrostrukturi.

Mikroskopska analiza na optiénem in rastrskem elek-
tronskem mikroskopu nam nazomo kaZe, kako pri vakuum
ski toplotni obdelavi hitroreznega jekla C.7680 7 rastodo
temperaturo avslenitizacije raste topnost Karbidov, rasicjo
austenitna zma in martenzitne igle. Meje avstenitnih zm pa
so vse bolj obloZene s Karbidno fazo. Vsi ti dejavniki, razen
raztapljanja Karbidne faze, vplivajo negativno na lomno
#ilavost Iy hitroreznega jekla C.7680.

To potrjuje ugotovitev, do katere smo prish s pomocjo
preje opisane metode merjenja, da se lomna Zilavost Ay,
24 hitrorezno jeklo C.7680 povecuje 2 zniZevanjem lem
perature avstenitizacije.  Temperaturo avstenitizacije pa
lahko zniZzujemo le do uste temperature, Ki Se zagotavlja
orodju dovolj visoko trdoto po popus€anju, V praksi to
pomeni, da mora imeti orodje, izdelano iz hitroreznega jekla
C.7680, dovolj visoko tlaéno mejo plasticnosti f2e(0.2), da
preprecimo nevarnost plastiéne deformacije orodja.

Na osnovi dosedanjih spoznanj smo izdelali diagram na
sliki 9, v Katerem je grafitno prikazana odvisnost lomne
Zilavosti, ki smo jo dolocili s pomotjo predpulziranih
vakuumsko toplotno obdelanih cilindricnih preizkuSancey
z zarezo po obodu iz hitroreznega jekla C.7680, od ve-
likosti avstenitnega zma. To pomeni, da smo uspeli na istens
diagramu zajeti tehnoloSke parametre vakuumske toplotne
ohdelave, mehanske lastnost in mikrostrukturo vakuumsko
toplotno obdelanih preizkuSancey. [z diagrama je razvidno,
da lomna Zilavost. za temperature popusanja 540°, 570°
in 6007, bolj ali manj naras¢a v odvisnosti od velikosti
avstenitnega zma, Kar se lepo ujema z dosedanjimu dog
nanji, neizrazito pa je 1o za temperaturo popuséanja 510°,

Presenctljivo je dejstvo, da imamo lahko pri enako velikih
avstenitnih zmih, v temperaturnem intervalu popustanja
med 510 in 600°, na primer 8 po SG, zelo razli¢ne vrednosti
lomne Zilavosti, in sicer med 17.77 in 10.55 MNm~/2,
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Shika 9, Vphiv velikosti avstenmtnega zma na lomno Zilavost

hitroreznega jekla C 7680 (TP — temperatura popuidanga, TA —
temperatura avstenitizacye )
Figure 9. Influence of austenite gran size on the fracture toughness
of C7680 HSS (AISI M2), (TP — tempering temperature, TA —
hardening temperature)

Zelo razlicne lomne Zilavosti pri enako velikih avsten
itnih zrmih, oziroma skoraj konstantna lomna Zilavost jekla,
ki je hilo popus€eno pri 510°, pred tem pa Kaljeno iz ra-
zliénih temperatur avstenitizacije in ima zato razlicno ve-
lika zrma, govori v prid domnevi, da velikost zrn ni glavni
in odlofiini parameter vplivanja na lomno Zilavost jekla.
Iz poslednje (navpicne) Kolone na sliki 8 je videti, da tudi
obloZenost zm, ki je pri vsch temperaturah popuscanja bol)
ali manj prisolna — sij je posledica temperature avsten-
iizacije ne vpliva bistveno na lomno Zilavost, saj je
ta pri vzorcih, popuscenih pri S10°, bistveno viSja Kot
pri onih, popusenih pri vigjih temperaturah, Na razlicno
lomno Zilavost vplivajo torej drugi faktorji, zlasti sta to
sama trdota osnovne mikrostrukture in pa delez zaostalega
avstenita v mikrostruktun, Poznano je, da z rastoo tem-
peraturo avstenitizacije raste odstotek zaostalega avstenita
in raste velikost avstenitnih zm. Predpostavljamo, da si ta
dva dejavnika po svojem uéinkovanju na lomno Zilavost
nasprotujets, zato je pri popuscanju na 510° lomna Zilavost
za vse temperature Kaljenja skoraj enaka, vendar moramo
to domnevo $e potrditi.

Omenjeni pojav smo skusali analizirati s pomocjo mel-
alografske analize na SEM pri povecavi 20000 x ter z mer-
itvami mikrotrdote osnovne strukiure preizkusancev, ki so
bili kaljeni s temperature avstenitizacije 1230° in dvakrat
popuséeni po | h na temperaurah 510°, 540°, 570° in
600° . Metalografska analiza (slika 10) pa wdi pri povecavi
20000x ne more dati ustrezen odgovor pri tovrstm tehniki
(SEM). Opazili smo sicer izlocke, ki pa jih na osnovi met-
alografskih posnetkov nismo mogli identificirati.  Meritve

201



V. Leskoviek et al.: Razvoj modificirane metode za doloevanje lomne Zilavosti hitroreznega jekla. ..

) )
- < o

o ™~ Q
n O o A

o - o~
DA y

¥ ¥

2 o

R o m 9

o~ % " v ¥

S : -

a4 > g >

- T "

Shika 10. Mikrostruktura vakuumsko kaljenih in popuienih vzorcey,
s pnpadajodimi mikrotrdotami.
Figure 10. Microstructure of vacoum hardened and tempered
specimens with corresponding microhardnesses

mikrotrdot osnovne mikrostrukture niso dale zadovoljivih
rezultatov, na osnovi Katerih bi lahko razloZili ta pojav. Z
ozirom na to, da se v temperatumem obmodju popustanja
nahajamo v obmocju med perlitnim in bainitnim nosom
v izotermalnem TTT diagramu’, sklepamo, da je ta po
jav povezan s popusénimi efekti.  Zato ocenjujemo, da
bi 2z analizo substrukture na transmisijskem elektronskem
mirkoskopu lahko zadovoljivo pojasnili zgoraj omenjeni po-
jav.

3.2 Analiza karbidnih zrn

V splodnem zavisi odpomnost proti obrabi od trdote os-
novne mikrostrukture, vrste karbidov in razmerja med kar-
bidi in razpoloZljivo povrSino. Odpomost proti obrabi pri
hitroreznih jeklih se povecuje sorazmemno s celotno pros-
tomino Karbidov in tudi njihovo trdoto. V diagramu na
sliki 11 so podane orientacijske vrednosti trdot za nekatere
karbide'",
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Slika 11. Prmenalne vrednosti trdot, karbidov, ki jih najdemo v
hitroreznih jeklih'®

Figure 11. Comparative hardness of carbides being found i HSS'.

Kot je razvidno 1z diagrama ima vanadijev Karbid VC tr-
dote od 2200 do 2400 HV, zato je njegov vpliv na odpomost
proti obrabi pri hitroreznih jeklih najvedii.

Malkiewicz'' je raziskoval raztapljanje karbidov v
hitroreznih jeklih v odvisnosti od temperature in Casa
avstenitizacije.  Ugotovil je, da koli¢ina raztopljene Kar-
bidne faze mofno naraséa v prvi minuti na temperaturi
avstenitizacije, med 1 in 10 minuto so krivulje raztapljanja
poloZnejie, po 10 minutah pa se krivulje raztapljanja asimp
toti¢no blizajo ravnoteznemu stanju za dano temperaturo.
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V hitroreznem jeklu C.76R0 je v Zarjenem stanju pri
blizno 27% karbidne faze®. Prisotni so karbidi vrste M3:Cq,
MgC in MC. Zaletek raztapljanja karbidov je na tempera
turi 900°. V temperaturnem intervalu 900-1100° se raztapl
jajo karbidi vrste M2:Cq. Karbidi, vrste MgC se raztapljajo
v temperaturnem intervalu 1150° do solidus temperature
manjsi odstotek pa se jih raztopi Sele na likvidus tempera
turi. MC Karbidi pa se komajda raztapljajo in so prisotni Se
v veliki meri na likvidus temperaturi.

Fazne sestave za posamezne Kalilne temperature nismo
dolocali, vendar se Ze s primerjavo mikrostruktur na SEM
sliki 7 opazi, da Koli¢ina karbidov z rastoo temperaturo
avstenitizacije upada. Vidimo tudi, da so karbidi vrste
M;;C¢ drobni in razmeroma enakomemo porazdeljeni.

Slika 12 kaZe mikrostrukturo zmesnih karbidov na
opti¢nem mikroskopu, kjer vidimo karbide vrste MgC in
MC, ki so v veliki vedini zraséeni v eno vedje zrmo.
Dve zraséeni zrni smo analizirali z mikroanalizatorjem na
vzorcuy, Ki je bil kKaljen s temperature 1230°. Na sliki 13
vidimo porazdelitev legimih elementov Fe, Cr, Mo, V, Win
Si. Iz analize je razvidno, da so Karbidi dveh vrst in sicer
MC karbidi — (MoV)C in MgC Karbidi — (MoVW),C

Kroma je v Karbidih pribliZzno toliko, Kot v osnovi, Zeleza
pa v karbidih tipa MgC in MC skorajda ni.

Shika 12, Mikrostruktura zmesnih karbidov na optiénem mikroskopu
pr povedavi 500 x
Figure 12. Microstructure of mixed carbides examined with optica

microscope. Mag. 500«

Slika 13. Porazdelitev legimih elementov v zmesnih karbidih vrste
M.C in MC, analiziranth z mikroanalizatorjem

Figure 13. Distnbution of alloving elements in nuxed carbides of the
M:C and MC type, analysed by microanalyser
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Na sliki 14, ki je bila posneta na SEM, vidimo zrasfen
karbid 1z ve¢ zm karbidov vrste MC in MgC.

2%
Stika 14, Zraiten karbid iz ved zm karbidov viste MC in M, C,
posnetth na SEM pn povecavr 10,000 x
Figure 14. Coalesced carbide from some carbides of the MC and
M..C type, examined by SEM. Mag. 10.000x.

S pomodjo SEM smio na treh vzorcih, ki so bili kaljem
s temperatur avstenitizacije 1050°, 1100° in 1150° ter
popuideni na 600°, ugotavljali porazdelitev velikost Kar-
bidov v um?. Ugotovili smo. da se povrsina karbidnih zrn
giblje od 0.14 do 4.24 pm-,

4 Zakljulki

Eksperimentalni rezultati kaZejo, da smo z modificirano
metodo za dolofevanje lomne Zilavost s pomocjo pred-
pulziranih cilindri¢nih preizkusancev z zarczo po obodu,
presegli tezave, ki smo jih imeli pri ustvarjanju razpoke na
vakuumsko toplomo obdelanih cilindri¢mhb preizkusancih z
zarezo po obodu, 1zdelanih iz hitroreznega jekla.

Grafiéni prikaz vrednosti lomne Zilavosti v edvisnosti od
temperature avstenitizacije in temperature popuscanja KaZe,
da smo v obmodju realnih vrednosti lomne Zilavosti 1y
ki veljajo za hitrorezno jeklo C.7680, Ocenjujemo, da bo
potrebno v bodote za posamezno doloCitev lomne Zilavost
v obmodju napake +£5% izbrati 5 nateznih preizKusSancey
z zarezo po obodu. Pri vrednotenju meritev bomo izlocih
tisto 2 najvisio in najniZjo vrednosto.

Diagram na sliki 4 je Zzc v tej fazy zelo uporaben za
prakso, saj nam kaZe dovolj natanéno parametre vakuumske
oplotne obdelave, s Katerimi lshko dosezemo optimalni
kompromis med trdoto in lomno Zilavostjo, za dano kom
binacijo del/orodje, kar modno vpliva na Zivljenjsko dobo
orod)]

Na osnovi eksperimentalno dobljenih rezultatov smo
skonstruirali diagram na sliki 9, v Kkaterem nam je us
pelo zajeti tehnolodke parametre vakuumske toplotne ob-
delave, mehanske lastnosti in mikrostrukturo vakuumsko
topiotno obdelanih preizkusancey. Iz diagrama je razvidno,
da ima hitrorezno jeklo €. 7680 pri enaki velikosts avsten
iinega zrna, torej pri enaki temperaturi avstenitizacije zelo

razli¢no lomno Zilavost, in sicer v odvisnosti od temper-
ature popuséanja.  Zelo zanimivo je spoznanje, da ima
hitrorezno jeklo praktiéno enako lomno Zilavost pri razlicnih
temperaturah avstemitizacije, torej pri povsem razliéno ve
likih zmih, ¢e ga popusfamo na temperaturi popuscanja
510°. To spoznanje, ki je potrjeno tudi v praksi, je zclo
pomembno pri vakuumski toplotni obdelavi orodyy za pre
cizno Stancanje — orodja, ki smo jih preizkusali so imela
visjo trdoto in lomno Zilavost v primerjavi z enakimi orodji,
ki so bila konvencionalno toploine obdelana'?. Ugotovili
smo, da je Zivljenjska doba tovrsinih orodij, ki so bila vaku
umsko toplotno obdelana na osnovi nasih spoznanj, za 20%
daljsa od konvencionalno toplotno obdelanih orodij.

Mikrostrukturna analiza na opticnem mikroskopu in
rasterskem elektronskem mikroskopu nazorno kaze, Kako
pri vakuumski toplotni obdelavi hitroreznega jekla C.7680,
z rastoco temperaturo avstenitizacije, raste topnost Karbidov,
rastejo avstenitna zrma in martenzitne igle, meje austenitnih
zm pa so vse bolj obloZene s Karbidno fazo. Vsi ti de
javniki, razen raztapljanja karbidne faze, vplivajo negativno
na lomno Zilavost,

Dejstvo, da ima velikost zrn manjsi vpliv, pa je pre-
senetljivo in zanj Se nimamo prave razlage. Je namreC v
nasprotju z doslej uveljavijenim mnenjem. KaZe pa tudi, da
je problem Zilavosti bolj kompleksen in bi ga bilo potrebno
fe temeljitejSe raziskat.

Hipoteza, po kateri se sekundarmi Karbidi azlogajo
pretezno po mejah zm in zato nasedijo Zilavost jekla odvisno
od velikosti zm le v obmodju sekundamega utrjanja, ni z
nicemer dokazana in je tudi nelogi¢na, saj izlofeni sekun-
dami karbidi utrjujejo osnovno mikrostrukturo kot taksno.
Ugotovili pa smo Ze, da celo raztapljanje primamih Kar
bidov in tvorba karbidnega filma na mejah zm ne poslabsa
nujno zilavost.

Druga hipoteza, ki pa je resnejSa in bi jo morali
dokazati, pa predpostavlja, da se pri popuscanju, npr. pn
5107, tvori substruktura s karaktensti¢no velikostjo, ki je
neodvisna od velikosti zm. To bi namred pojasnilo skoraj
enako Zilavost pri povsem razlicno velikih zmih. Ocenju-
jemo, da bi z analizo substrukture na transmisijskem elek-
tronskem mirkoskopu lahko zadovoljivo pojasnili omenjeni
pojav.

Glede na to, ds na osnovi dosedanjih raziskav Se ne
moremo v celoti zadovoljivo pojasniti opisanih pojavov,
rezultati v praksi pa so zelo spodbudni in KaZejo visoko
stopnjo ponovljivosti, smatramo, da je potrebno raziskave
¢ nadaljevan,
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Elektricne lastnosti zlitin v ternernem sistemu Pd-Cu-Zn
Electrical properties of ternary Pd-Cu-Zn alloys

M. Dobersek, Institut za kovinske materiale in tehnologije, Ljubljana
I. Kosovinc, FNT — Katedra za metalografijo, Univerza Ljubljana

Raziskovali smo “plemenitenje medi” s paladijem, kar v bistvu oznacéuje vpliv te kovine na lastnosti
zlitin v sistemu Cu-Zn. Plemenitenje smo zasledovali z meritvami elektriéne upornosti zlitin. Meritve
smo izvedli na zlitinah Cu-Zn z dodatki 2.0, 5.0 in 10 at.% paladija. Nasi rezultati specifiénih
elektricnih upornosti zlitin z vsebnostjo paladija do 5 at.%, v trendu naraséanja krivulje elektricne
upornosti ne kaZejo bistvenih sprememb, s pripombo, da je ona z naras¢ajoc¢im deleZem paladija
precej vedja. Izmerjena minimalna elektri¢na upornost pri zlitini Cu752n15Pd10 je posledica
procesov red-nered in ne samo interakcije atomov paladija in cinka.

Kljuéne besede: ternerni sistem, plemenite kovine, plemenitenje, elektricna prevodnost

The nobleization of brass characterized essentially by the effect of paladium on Cu-Zn alloys. The
nobility level was investigated by the measurements of electrical conductivity. Electrical conductivity
of Cu-2n alloys with 2.0, 5.0 and 10 at.% paladium addition was measured. No essential change
was observed in the relationship between specific electrical resistance and zinc content of the alloys
with paladium addition up to 5 at.%. On the contrary, alloys with 10 at.% Pd addition show a clear
discontinuity with the minimum of specific electrical resistance at 15 at.% zinc. This minimum of
resistance results from process orderdisorder, and not only interactions between paladium and zinc
atoms.

Key words: ternary system, precious metals, nobleization, electrical conductivity

1 Uvod

V literaturi se pojavlja termin “plemenitenje medi”, pri
cemer mislimo vpliv paladija na zlitine sistema Cu-Zn. S
tem postopkom naj bi dosegli boljse elektritne, korozijske
in druge lastnosti, kar ima v praksi svoj poseben pomen.
Paladij je poznan po svojih antikorozijskih lastnostih.

Ker ustreznih podatkov za zlitine Cu-Zn z nizkimi vseb-
nostmi paladija v literaturi nismo zasledili, smo raziskali
vpliv. malih vsebnostih paladija na specificno elektricno
upomnost zlitin, ki sodijo v podrodje a in (a + 3) medi. V
rokomponentnem sistemu Pd-Cu-Zn' (slika 1), smo izbrali
zlitine v ternemem prostoru z do 15 at.% paladija in dolocili
njihove specifitne elektriéne upornosti. Iz tega podrocja
smo izbrali zlitine za meritve specifitne elektriéne upornosti
v enofaznem o-Cu(Pd Zn), v dvofaznem (a + CuZn) in v
trofaznem prostoru (o +CuZn+PdsZny;) sistema Pd-Cu-Zn.

o Gy % ® ein W

In
2 Eksperimsntalng defo SHka 1. Neizotermni presek skozi fazni diagram Pd-Cu-Zn,
Za izdelavo zlitin smo uporabili paladij v obliki traku,  Figure 1. Nonisothermal section of phase diagram Pd-Cu-Zn system.
cistine 99.99%. Elektrolitski baker je bil v obliki granul,

prav tako cink, ki je imel stopnjo Cistosti 99.9%. Zlitinam v

sistemu Cu-Zn z vsebnostjo od 0-35% at.% Zn smo doda-
jali 2.0, 5.0 in 10 at.% Pd. Zlitine smo stalili v evakuiranih
kvar¢nih cevkah v srednje frekvenéni peci modi 10 kVA.
Pri izdelavi zlitin izgube vsled iztehte in izgora niso pre-
segle vrednosti 0.1 m % zatchte, zato zlitin kemi¢no nismo
analizirali.

Regulusi zlitin so bili homogenizacijsko Zarjenmi pri
600°C in nato predelani v hladnem stanju.  Meritve

specificne elektri¢ne upornosti so bile izvedene na Zicah
@ =1 mm, ! =0.5 m, ki so bile mehko Zarjene pri 600°C v
evakuiranih kvarnih ceveh ter nato gadene v ledeno mrzli
vodi. Elektriéne meritve smo izvedli na napravi Siemens-
Wheatstone-Thomson mostu pri konstantni napetosti in
pri temperaturi 20°C. Za umerjanje naprave smo izmer-
ili specifi¢no elektri¢éno upornost Cistega srebra (99.9%)
ter elektrolitskega bakra (oba v mchko Zarjenem stanju).
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Vrednost \pcuﬁéne elektriéne upomosti za srebro znasa
1.64-10~% Qcm, za baker pa 1.72- 10~ Qcm. Odstopanje
od literaturnih podatkov? je pripisati verjetno manjSi Sistosti
vzorcev. Nade izmerjene vrednosti elekrifne specificne
upornosti zlitin v sistemu Cu Pd se ujemajo z meritvami
aviorjev Jaumot in Sawatsky’. Prav tako se ujemajo nase
meritve specifine elektri¢ne upomosti zlitin v sistemu Cu-
Zn brez dodatka paladija z literaturnimi podatki®.

3 Obravnava rezultatov

Iz diagrama (slika 2) je razvidno, da z narasCajoim
deleZem cinka v zlitinah nara$¢a specifi¢na upornost le-teh.
Dodajanje cinkovih atomov bakru prispeva k polnjenju prve
Brillouinove cone. S tem je ovirano gibanje prevodnih elek-
u-lonov, kar ima za posledico zmZanje elektriéne prevodnosti
zlitine.

u'!
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Stika 2. Vpliv Zn in Pd na specifi¢no elektnéno upomost medenine.
Figure 2. The influence of Zn and Pd on specific electnical resistance
of brass.

Dodatek paladija Cistemu bakru prav tako poveda
upornost zlitine, Kar si razlagamo s porabo dela prostih
elektronov za preskok v nepopolno zasedeno 4d lupino pre-
hodnega elementa, s tem pa se zmanjSa Stevilo prevodnih
elektronov.

S predpostavko, da bi del valentnih elektronov cinka
zasedel nepopolno 4d lupino paladija, bi se gibljivost
valenénih elektronov v zmesnih kristalih povecala, s tem
pa bi se povecala elektricna prevodnost zlitin.

Iz diagrama (slika 2) so razvidni rezultati meritev
specifitne elektriéne upomost pri zlitinah bakra z 0-35 at.%
cinka in vscbnosti paladija 2.0, 5.0 in 10 at.%. V knistalni
mreZi bakra predstavljajo cinkovi in paladijevi atomi tuje
atome. 7 dodajanjem paladija do S at.% k zlitinam Cu-
Zn, ni opaziti bistvene spremembe v specifitni elektriéni
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upornosti, Ceprav je zlitina Cu60Zn35PdS dvofazna s prisot-
nima fazama: faza 3 (CuZn) in faza o Cu(Pd.Zn). Pri zhu-
nah z 10 at.% paladija in pri dodatku cinka do 15 at.% pade
specifiCna elektri¢na upornost. 1z diagrama e,/ic razvidno, da
znasa slednja v zlitini CuPd10 10.2 - 107° Qcm, pn zhi-
tini Cu75Zn15Pd10, ki leZi v monofaznem podroCju tem-
ernih zmesnih kristalov Cu(Pd.Zn), pa je doseZena vrednost
7.3-10~°® Qcm. Ta maksimum prevodnosti lahko razloZzime
s stopnjo povefanega reda v zmesnih kristalih Cu(PdZn),
ki je v rentgenogramu te zlitine nakazan z dolo¢eno inten-
ziteto nadstruktumega linijskega sistema.  Aviorja Jaumot
in Sawatsky poroéata o urejanju zmesnih Kristalov v zl
itinah sistema Cu-Pd®. NaSe meritve specifiéne elektri¢ne
upornosti izbranih zlitin pa kazejo, da proces red-nered sega
tudi v ternerni prostor. Zdi se, da je pojav urejanja Kristalov
Cu(Pd), ob prisotnosti cinka izrazilejsi, temperatura trans-
formacije pa reda velikosti kot v sistemu Cu-Pd. Vsekakor
je opazen prodor urejenih struktur v temernem podrocju
pomembnem za dolo€itev termo-mehanskih pogojev pre-
dclavc tch zlitin. Iz diagrama (sl. 2) vidimo, da v zlitinah z
10 a.% Pd po maksimalni prevodnosti elekinéna upornost
zopet nauSéa in doseZe pri zlitini CuS5Zn35Pd10 vrednost
144 - 107° Qcm. Ta zlitina je fazno sestavljena iz inter-
metalnih faz CuZn, PdsZn;; in neurejenih zmesnih kristalov
a-Cu(Pd,Zn), kar verjetno prispeva tudi k povedanju elek-
tri¢ne upornosti.

4 Zakljutek

Dologili smo vpliv dodatkov paladija na specificno clek-
tri¢no upomost zlitin sistema Cu-Zn, Ki so za prakso zan
imive.

Nade meritve specifiéne elektriCne upomnosti zlitin 2
vsebnostjo paladija do § at.% v trendu narasCanja krivulje
upornosti ne kaZejo bistvenih sprememb, s pripombo, da je
ona 2 nara¥éajo¢im deleZzem paladija prece) vedja. Krivulja
specifiéne clektriéne upornosti zlitine z 10 at% paladija,
kaZe nezveznost pri zlitini Cu75Zn15Pd10 (enofazno po
drogje ternernih zmesnih l\n\laluv a), kjer je doseZena min-
imalna vrednost 7.3 - 107% Qcm.  Dolofena maksimalna
prevodnost pri zlitini Cu75Zn15Pd10 je posledica procesa
red-nered v osnovni celici Al, ne pa samo interakcije alo-
mov paladija in cinka.

Podani rezultati so pri¢etek sistematiénih raziskav vpliva
dodatkov paladija na oplemenitenje zlitin sistema Cu-Zn, pn
¢emer mismo ugotovili pricakovanegs vpliva nizkih vseb-
nosti paladija (pod 3 at.%) na povedanje elektriCne prevod-
nosti zlitin.

5 Literatura
! M. Doberdek, 1. Kosovine: Das Dreistoffsystem Pd-Cu-Zn,
Z1. Metallkunde 1989, H 9.
Doduco, Datenbuch 1974, s. 10,
¥ FE. Jaumot, A. Sawatsky: Order-Disorder, Acta Metallur-
gica, Vol. 4, 1956, p. 127-144.

* K. Dies: Kupfer und Kupferlegicrungen i der Tehnik,
Springer, Verlag, Berlin, 1967,

53



Kovine, zlitine, tehnologije /letnik 27 /Stevilka 1-2 /strani 207 do 208 /1993

Optimizacija sintranja NdFeB magnetov

Optimization of NdFeB magnets sintering

J. Holc, S. Besenicar, Institut JoZzef Stefan, Jamova 39, Ljubljana

S spremembo postopka sintranja NdFeB trajnih magnetov so bile doseZene visje magnetne lastnosti.
Po sintranju magnetov nismo zakalili, ampak smo jih poéasi ohladili na 800° C in nato zakalili.

Kljuéne besede: trdomagnetni materiali, NdFeB zlitina, sintranje

Higher magnetic properties were attained with the modification of the sintering process for NdFeB
magnets. After sintering process at 1080° C magnets were slowly cooled to 800° C instead of

quenching to room temperature.

Key words: hardmagnetic materials, NdFeB alloy, sintering

1 Uvod

Priprava trajnih magnetov na osnovi zlitin Nd-Fe-B poteka
po praSnometalurikem postopku.  Osnovne zlitine se
pripravlja_po kalciotermi¢nem postopku’ ali s taljenjem
predzhitin®,  Sledi drobljenje in mletje zlitine do velikosti
enodomenskih delcev. Ker so zlitine kovne, se zadnje ¢ase
uporablja postopek hidrogeniranja ingotov osnovne zlitine’.
Hidridi teh zlitin so krhki, zato so &asi mletja krajsi, obenem
pa so hidndi manj obCutljivi na oksidacijo. Postopek sin-
tranja NdFeB zlitin poteka v vakuumu in atmosferi arg-
ona. V vakuumu se magnete segreje do temperature okoli
800°C, ko se odstranijo iz por in povrine fizikalno in kemi-
1sko vezana voda, CO; ter ostale necistoce. Sledi sintranje
v vakuumu ali podtlaku argona. Po sintranju na 1050-
1100°C se magnete hitro ohladi. Hitro ohlajanje s temper-
ature sintranja povzroi v magnetih mehanske napetosti in
neravnotezno stanje med posameznimi fazami. Delno se
to stanje po hitrem ohlajanju popravi med podeviekti¢nim
popuscanjem pri 600-630°C. Nekateri aviorji so delno spre-
menili nadin sintranja NdFeB magnetov® tako, da po sin-
tranju na 1100°C magnete ne zakalimo, ampak jih ohladimo
na temperaturo od 8300 do 950°C in Sele nato zakalimo. Na-
men dela je bil optimizirati obstojeci nacin sintranja NdFeB
magnetov tako, da bi dobili &im vije konéne magnetne last-
nosti.

2 Eksperimentalno delo

Za pripravo magnetov smo uporabili prah firme Gold-
schmidt s sestavo 30.5 ut.% Nd, 3.7 ut.% Dy, 1.1 ur%
B preostanek pa Fe. Prah smo zmleh v attritorju v hek-
sanu, Po suSenju v vakuumu smo prah usmenh v pulznem
magnetnem polju jakosti S T in ga izostatsko stisnili s pri-
tiskom 500 MPa. Vzorce smo sintrali v vakuumski peci
pri 1180°C eno uro. Po hitrem ohlajanju (hitrost ohlajanja
je bila vedja kot 1°C/s), smo vzorce naknadno $e toplotno
obdelali v vakuumu pr1 610°C eno uro in jih ponovno hitro
ohladili-zakalili. Sintrane vzorce smo pulzno namagnetili
in jim izmerili magnetne lastnosti. Z optiéno mikroskopijo
smo preiskali mikrostrukturo sintranih vzorcev.

3 Rezultati in diskusija

Casovna odvisnost poteka temperature med postopkom sin-
tranja NdFeB magnetov je prikazana na sliki 1. Prvi

postopek (A) je klasi¢en, do sedaj v laboratoriju uporabljan
postopek sintranja NdFeB magnetov, drugi (B) pa izboljsan.
Zatemna faza do temperature sintranja je v obeh primerih
identi¢na. Po zaCetnem razplinjanju v visokem vakuumu do
800°C, smo vakuumsko pe¢ napolnili z argonom do normal-
nega pritiska. Sledilo je segrevanje do temperature sintranja
(1080°C), Sintranje NdFeB magnetov poteka v prisotnosti
tekoce faze, to je z Nd bogate faze, ki obliva vsa zrna trdo-
magnetne faze Nd;Fe 4B, Pri temperaturi sintranja nastane
nestehiometritna Nd;Fe 4B faza®, s prebitkom Zeleza, kar
povzroci neravnoteZno stanje pri hitrem ohlajanju po pro-
cesu sintranja. Obenem hitro ohlajanje s temperature sin-
tranja povzro¢i v materialu dodatne mehanske napetosti in
nastanek defektov, kar zmanjSuje magnetne lastnosti. Da bi
se izognili hitremu ohlajanju s temperature sintranja, Smo po
procesu sintranja vzorce pocasi ohladili na 800°C (krivulja
B na sliki 1) ter jih pri tej temperatunn Zarili okoli 4 ure.
Sledilo je hitro ohlajanje na sobno temperaturo. Toplotna
obdelava vseh vzorcev, 1o je sintranih po postopku A in B
je bila enaka in to podevtektiéno pri temperaturi 600°C eno
uro v vakuumu,
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Slika 1. Casovni potek postopka sintranga NdFeB magnetov A)
klasiéni postopek sintranja B) spremenjeni postopek sintranja.
Figure 1. Time program of the sintering process for NdFeB magnets
A) standard sintenng process B) modified sintening process,
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Mikrostrukturi sintranih vzorcev po postopku A in B sta
na slikah 2/1 in 2. 1z posnetkov mikrostrukture je razvidno,
da ima vzorec sintran po postopku B malo manj$a zma tr-
domagnetne faze Nd;Fe;4B Kot vzoree sintran po postopku
A. Enakomerneje pa so porazdeljene tudi velike pore, ki
so posledica 1zjedkanja na Nd bogate faze. To pomeni, da
pride pri poasnem ohlajanju do prerazporeditve tekole na
Nd bogate faze po mejah 2z NdyFe 4B faze, Kar vpliva
pozitivino na magnetne lastnosti, predvsem koercitivno silo.

Slika 2. Mikrostruktura sintranega in toplotno obdelanega NdFeB
magneta (jedkan, povedava 368x.) 1) NdFeB magnet sintran po
Klasiénem postopku 2) NdFeB magnet sintran po spremenjenem

postopku.

2. Microstructure of sintered and heat treated NdFeB magnet
(etched, magnitication 368 times) 1) NdFeB magnet sintered by

standard process 21 NdFeB magnet sintered by madified process.

Figure

Na sliki 3 sta prikazani razmagnetilni Krivulji za vzorca
sintrana po obeh postopkih, v tabeli 1 pa so povpreéne
magnetne lastnosti eh vzorcev.

Iz tabele 1 in slike 3 je razvidno, da so magneine lasl-
nosti NdFeB magnetov sintranih po postopku B prece) visje.
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Tabela 1. Magnetne lastnosti vzorcey sintranih po postopke A in B

{(shika
Pm’ln[;:k Br | bHe | (BHimax
{T) | (kA/m) (kJ/m*)
) 1.0 680 165
B 1.08 770 210

shc (kA /m i

Shika 3
1) NdFeB3 magnet sintran po klasidnem postopku 2) NdFeB magnet
sintran po spremenjenem postopku
Figure 3. Demagnetization curves of sintered NdFeB magnets at
20°C l» NdFeB magnet sintered by standard process 2) NdFel
magnet sintered by modified process

Razmagnetilni knvulp sintranth NdFeB magaetov pn 20°(

Ta postopek je stcer ¢asovno daljSi, saj traja sintranje in
Zarjenje osem ur dlje, vendar je izboljfanje magnetnih last-
nosti, predvsem koercitivne sile in energijskega produkia
tako efektivno, da o opraviduje vecjo porabo energije in
tasa.

4 Zakljucki

Delno smo spremenili postopek sintranja NdFeB magnetoy
in sicer smo po fazi sintranja vzorce v peci pocasi ohladil
na 800°C, kjer smo jih Zarili 4 ure. Magneine lastnost
tako pripravljenih vzorcey smo tako bistveno 1zboljSal —
koercitivno silo In remenatno magnetizacijo za 10% mn en
ergijski produkt za vec kot 20%,
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Vpliv toplotne obdelave na lastnosti avtomatne zlitine

AIMgSiPbBi

Influence of Heat Treatment on the Properties of AIMgSiPbBi

Free-Cutting Alloy

A. Smolej, S. Tréar, Montanistika, FNT, Ljubljana

V. Dragojevi¢, A. Gortenko, M. Jelen, T. Smolar, IMPOL, Siovenska Bistrica
J. Kopa¢, M. Sokovi¢, Fakulteta za strojnistvo, Ljubljana

Avtomatna zlitina vrste AIMgSiPbBi je bila predelana ter toplotno obdelana po postopkih gasenja
neposredno po iztiskanju in po standardnem postopku z lo¢enim raztopnim Zarjenjem in gasenjem.
Dolocen je vpliv razliénih postopkov toplotne obdelave na mikrostrukturo, mehanske lastnosti in

obdelovalnost polizdelkov z odrezovanjem.

Kljuéne besede: avtomatna zlitina AIMgSiPbBI, toplotna obdelava, gasenje po iztiskanju, mehanske

lastnosti, obdelovalnost z odrezovanjem

The AIMgSiPbBi free-cutting alloy was worked and heat treated by the method of quenching in the
extrusion press (T9 temper) and by the standard method of separate solution annealing and
quenching (HT9 temper). Influence of various heat-treatment methods on the micro-structure,
mechanical properties, and machinability of semiproducts was determined.

Key words: AIMgSiPbBi free-cutting alloy, heat-treatment, press quenching, mechanical properties,

machinability

I Uvod

Zlitine vrste AIMgSiPbBi spadajo v skupino aluminijevih
zlitin za obdelavo na aviomauh. Te zlitine so bile razvite
iz gnetnih, toplotno utrjevalnih zlitin AIMgSi, katerim sta
bila dodana svinec in bizmut. Oba clementa s¢ pojav-
ljata v aluminijevi osnovi kot netopne faze, Ki izboljSajo
obdelovalnost materiala z odrezavanjem.  Optimalna ses
tava, velikost in porazdelitev faz s svincem in bizmutom so
bile vkljuéno z mehanizmom lomljenja odrezkov predmet
Stevilnih raziskav' =%, Zlitina AIMgSiPbBi ima v primerjavi
z drugimi aluminijevimi, avtomatnimi zlitinami AICuPbBi
in AICuMgPh boljso preoblikovalno sposobnost, korozijsko
abstojnost, moznost anodiziranja povisin ter nekoliko mizje
mehanske 1in obdelovalne lastnosti. Zlitine AIMgSi oziroma
AIMgSiPbBi imajo majhno preoblikovalno trdnost v po-
dro¢ju nad temperaturo solvus, Sirok interval med temper
aturama solvus in solidus ter mzko kriticno hitrost gasenja.
Te lastnosti omogocajo, da lahko poteka del twoplotne ob
delave zlitin neposredno med iztiskanjem’ ™

Obicajni tehnoloski postopek za izdelavo in toplotno
obdelavo polizdelkov v obliki palic iz zlitin AIMgSiPbBi
sestoji 1z homogemzacijskega Zarjenja polkontinuirno ulitib
drogov, iztiskanja, hladne predelave z vleCenjem, raztop-
nega Zarjenja, gasenja, umetnega staranja in ponovne hladne
predelave z vie¢enjem. Postopek je opisan 2 oznako HT
9. V primeru zlitin AIMgSi je moZno toploino obdelavo
zdruziti z iztiskanjem.  Kombiniran postopek z oznako
T 9 vsebuje homogenizacijsko Zarjenje ulitkov, iztiskanje,
gadenje iztiskancey po izslopu iz malice, umeino staranje
in hladno predelavo z vieenjem. Za raztopno Zarjenje sc
koristi toplota, ki se razvije med preoblikovanjem. Zaradi

manjsega Stevila delovnih operacij in koriscenja preobliko-
valne toplote ima ta postopek v primerjavi s standardnim
velike ckonomske prednosti. Gasenje po iztiskanju zahteva
natanéno kontrolo vecjega Stevila parametrov izdelave kot
so hitrost ohlajanja po homogenizacijskem Zarjenju, temper-
atura materiala med 1ztiskanjem, hitrost iztiskanja, hitrost
galenja i dimenzije [mlizdclk(n"’. S pravilno izbiro teh
parametrov ima material po izhodu iz matrice ustrezno tem-
peraturo raztopnega Zarjenja, Kar je pogoj za gadenje na
stiskalnici.  Postopek T 9 se v praksi uspeSno uporablja
za izdelavo razlicnih iztiskanih polizdelkov iz zlitin vrste
AIMgSi z niZjo vsebnostjo Mg in Si’**; manj pa je podatkov
o vplivu take toplotne obdelave na lastnosti aviomatmh z1-
itin v obliki palic z vecjimi premeri.

V tem delu je opisan vpliv gaSenja po iztiskanju
na mikrostrukturo, mehanske lastnosti in - obdelovalnost
z odrezavanjem v primerjavi s standardno predelano in
toplotno obdelano zlitino AIMgSiPbBi.

2 Eksperimentalno delo

Polkontinuirno  uliti drogovi iz zlitine  AIMgSiPbBi
(tabela 1) so bili po homogenizacijskem Zarjenju razrezani
v surovee, Ki so bili predelani in toplotno obdelani po dveh
postopkih (slika 1). Premeri suroveev so bili za postopek
HT 9 218 mm in za postopek T 9 155 mm. Konéni pre-
meri polizdelkov v obliki palic so bili 10 mm in 25 mm.
Oba postopka se razlikujeta predvsem po nadinu raztopnega
zarjenja in gaSenja. Pri postopku HT 9 so bile iztiskane in
vlecene palice raztopno Zarjene v solni Kopeli pri tempera-
turt S25°C in gasene v mlacni vodi. Pri drugem postopku,
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Kjer se za raztopno Zarjenje konsti preoblikovalna toplota,
so bile palice gaSene z vodno prho po izstopu iz matrice.

Tabela 1. Kemijska sestava preiskusne zlitine AIMgSiPbBi (v m.%)

Si [ Fe [Cu [Ma Mg [ Cr [ Po ]| Bi

0.70 [ 0.16 | 0.35 | 0.07 | 095 | 0.07 | 0.49 | 0.48

POSTOPEK 1 (HT9) POSTOPEK 2 ( T9)
' '

surovec surovec
o A
iztiskanje iztiskanje
1. vlecenje gasenje
raztopno
y ook umetn
“nene sloran?e
5 e '
gasenje vlecenje
umetno
staranje palice ¢10mm,
G, #25mm
2 vlecenje

palice @10 mm,
#25mm

Slika 1. Shemi postopkov za predelavo in toplotno obdelavo zhitine
AlMgSiPbBI.
Figure 1. Schemes of working and heat treatment of AIMgSiPbBi
alloy.

Preiskusi obdelovalnosti so bili narejeni na uni-
verzalni struZnici in so obsegali dolo¢itey obrabe orodij,
kvalitete povrsin, velikosti rezalnih sil in oblike odrezkov.
Preizkusanci so bili v obliki palic z dimenzijami ¢25 x
500 mm. Glavni parametri rezanja so bili rezalna hitrost
(v, = 88 do 175 mymin.), podajanje (f = 0.10 do 0.20
mm/vrt.) in globina rezanja @, = 1 mm. Uporabljena
orodja so bila iz hitroreznega jekla z geometri¢no obliko
rezalnega noZa v = 15°, a = 10°, A =5° in x =90°. ,,(,)h'

delovalnost je bila dolocena po metodologiji INFOS-a'™".

3 Rezultati preiskay in diskusija

Mikrostruktura palic, Ki so toploino obdelane po postopku
HT 9, sestoji iz rekristaliziranih zm po celotnem preseku
(slika 2). Ta zrma nastanejo po procesu statiéne rekristal-
izacije med raztopnim Zarjenjem palic v solni Kopeli pri
temperaturi 525°C. Velika zrna na obodu palic so posled-
ica vi§je temperature in deformacije povriinskega podrocja
med iztiskanjem ter dodatnega preoblikovanja med prvim
vleCenjem, ki je v mejah kriti¢ne stopnje deformacije. Na
povrsini so zaradi trenja maleriala z matrico druF.':Cni pre-
oblikovalni pogoji kot v notranjosti iztiskancev!' =13, U

merjenost kristalnih zm nastane med drugim viecenjem, ki
sledi toplotni obdelavi. Palice, ki so gasene neposredno po
iztiskanju, imajo vlaknata knstalna zma in delno rekristal-
izirano povrSinsko podrocje (slika 2). Vlaknata zrna nas-
tancjo med iztiskanjem, Kjer poteka v materialu proces di-
namiéne poprave. Nepopolna stati¢na rekristalizacija potece
le v ozkem povrSinskem podrodju v kratkem Casu med
izstopom iz matrice in gasenjem. Velika Kristalna zma
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in delno rekristalizirana mukrostruktura v povrSinskih po-
drogjih palic so vzrok za nizko mikrotrdoto v primerjavi 2
ostalim presekom palic (slika 3).

Postopek! (HT 9)

Postopek 2 (T9)

Sredina

Stika 2. Mikrostruktura zlitine AIMgSiPbB1 v podro¢ju povesine n
sredine palice, Zhtina je bila izdelana po postopkih HT 9 (levo) in
T 9 (desno).

Figure 2. Microstructure of AIMgSiPbBi alloy in the surface region,
and in the centre of rod. The alloy was manufactured by the HT 9
process (left), and T 9 process (nght).
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Slika 3. Mikrotrdote prenega preseka palic, Ki so bide izdelane po
postopkih HT 9 in T 9
Figure 3. Microhardness on the lateral cross section of rods being

made by HT 9 and T 9 processes

Mikrotrdota po prescku palic je odvisna od naCinov
toplotne obdelave (slika 3). Palice, ki so gasene po
iztiskanju, imajo nizjo mikrotrdoto v primerjavi 2 loceno
raztopno Zarjenim in gadenim materialom. Med iztiskan
jem s hitrostjo 10 m/min. je izstopna temperatura mate
riala 540 do SS50°C. Ta temperatura je visja od potrebne
temperature za raztopno Zarjenje zlitin vrste AIMgSi. Cas
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raztopnega Zarjenja je domnevno prekratek za popolno raz-
tapljanje elementov Mg in Si v aluminijevi osnovi, kar
ima za posledico niZjo mikrotrdoto v primerjavi z loteno
toplotno obdelanim materialom. 'V nasprotju z mikrotr-
doto sta natezna trdnost in meja plastiénosti enakega ve-
likostnega reda za vse preiskusance (202 = 390 N/mm?,
R,, = 400 N/mm?, As = 5 — 8%). Varok za podobne
lastnosti je izenaitev vpliva ulinkovitejSega raztopnega
Zarjenja pri loCeno toplotno obdelanih palicah in viak-
nate mikrostrukture v palicah, ki so gaSene po iztiskanju.
Vlaknata mikrostruktura povzroci v iztiskanih in toplotno
utrjenih materialih vecje trdnostne lastnosti v vzdolZni
smer v primerjavi s toplotno utrjenimi materiali, Ki imajo
rekristalizirano mikrostrukturo.  Ta pojav je poznan Kot
“presefekt”!?= %, Presefckt, ki se doseze z gaSenjem na
stiskalnict, kompenzira manj§i uCinek raztopnega Zarjenja
in povzro¢i dodatno povecanje trdnostnih lastnosti v vz-
dolZni smerni izstiskancev. DoseZeni natezna trdnost, meja
plastinosti in raztezek so skladni z zahtevaninu vrednostmi
po standardih.

Mikrostrukturne in mehanske lastnosti zlitine, Ki nas-
tanejo po razlitnih postopkih predelave in toplotne ob-
delave, ne povzrodijo znatnih razlik v obrabi orodij, kvalite-
tah povrSin in rezalnih silah. Te veli€ine so pri enakih pogo-
jih rezanja podobne za obe stanji oziroma celo manjSe pri
nekaterih preiskusnih pogojih za materiale, ki so gaSeni po
iztiskanju. Bolj kot snovne lastnosti vplivajo na te veli¢ine
parametri rezanja. Obraba orodij, hrapavost povrSin in
rezalne sile se vecajo z naradtajodim podajanjem in rezalno
hitrostjo, pri Cemer ima podajanje vecji vpliv (sliki 4 in §).
Razli¢na postopka toplotne obdelave pa vplivata na obliko
odrezkov. Med struZenjem materiala v stanju T 9 nastanejo
v primerjavi s stanjem HT 9 pri vecini Kombinacij rezal-
nih parametrov dalj$i odrezki v obliki zvitkov in poSevnih
spiral (slika 6). Ti odrezki so uvrileni po Klasifikaciji v
zadovoljive do neugodne skupine.
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Slika 4. Hrapavost obdelane povedine v odvisnosti od podajnga [ in
rezalne hitrosti © za zhtino AIMgSiPhBI, ki je bila 1zdelana po
postopkih HT 9 T 9
Figure 4. Roughness of machined surface depending on feed (1) and
cutting speeds (1) for AIMgSiPbBi alloy made by HT 9 and T 9
pf("v.‘\\l.’\

Mikrostrukturne in trdnostne lastnosti polizdelkov iz zI-
itine AIMgSiPbBi imajo med vsemi kriteriji obdelovalnosti
najve¢jt vphiv na obliko odrezkov. Le-ta je odvisna od
preoblikovalne sposobnosti in mehanskih lastnosti materi-
ala v rezalni coni. Na ugodne oblike odrezkov pri ma-
terialu v stanju HT 9 vpliva vi§ja trdota, ki je posledi-
ca uCinkovitejSega izlo¢evalnega utrjevanja. Za nastanek
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Stika 5. Glavne rezalne sile v odvisnosti od podajanja { in rezalne
hitrosti o, za zlittno AIMgSiPbBi, ki je bila izdelana po postopkih
HT9in T 9.

Figure 5. Principal cutting forces depending on feed (f) and cutting
(v ) speeds for AIMgSiPbBi alloys made by HT 9 and T 9 processes.
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Stika 6, Oblike odrezkov pri razhiénih rezalnih hitrostih o,
podajanjih f in geometrijskih mestih rezanja (1. rez — povrdina
palice, 2. rez — sredina palice) za zlitino AIMgSiPbB1, ki je bila
izdelana po postopkih HT 9 in T 9.
Figure 6. Chip shapes at vanous cutting speeds 1., feedrates 1, and
on various culting locations (1st cut — rod surface, 2nd cut — rod
centre) for AIMegSiPhB alloy made by HT 9 and T 9 processes.

ugadnih odrezkov je odlocujoca trdota materiala v coni
rezanja, ki previaduje nad obliko kristalnih zm in trdnost-
nimi lastnostmi zaradi prescfckta.

4 Zakljucki

Aviomatna zlitina AIMgSiPbBi je bila predelana z iztiskan-
jem in toplono obdelana po standardnem postopku z
logenim raztopmim Zarjenjem in gaSenjem (HT 9) in po
postopku neposrednega gaSenja po iztiskanju (T 9). Last-
nosti polizdelkov v stanju T 9 so vlaknata mikrostruk-
tura, nizja mikrotrdota po preseku palic, ustrezni meja
plasti¢nosti in natezna trdnost ter podobna obdelovalnost
razen oblike odrezkov v primerjavi s stanjem HT 9.
Ekonomske prednosti in lasinosti polizdelkov potrjujejo
moZnost uporabe postopka gasenja po iztiskanju za izdelavo
palic iz aviomatne zlitine AIMgSiPbBi.
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Prednosti uporabe novih sintetiénih repromaterialov
pri izdelavi dodajnih materialov za varjenje

Advantages using the new synthetic materials in the manufacture
of filler materials for welding

R. Kejzar, ZRMK Ljubljana

Idealne komponente aglomeriranih praskov so sinteticni repromateriali: volastonit, monticelit, enstatit,
Ca-aluminat in podobno. So nehigroskopicni ter brez viage in komponent, ki bi pri segrevanju do
taljenja sproscale pline. Na osnovi sintetiénega volastonita smo razvili posebne aglomerirane praske
za enostransko zvarjanje plocevin ter legirane aglomerirane praske za enoslojna navarjanja.
Sinteti¢ni repromateriali so zelo uporabni tudi kot dodatki aglomeriranim praskom in elektrodni
oblogi. S sintetiénim volastonitom s povisano vsebnostjo alkalij zmanjsamo obéutljivost bazi¢nih
elektrod na pokljivost plaséa pri susenju ter izboljdamo variino tehniéne lastnosti elektrode — vZig in
stabilnost obloka.

Posebno sinteticni volastonit z dodatkom K0 se je izkazal kot zelo zanimiva izhodna surovina pri
1zdelavi dodajnih materialov, ker zelo ugodno vpliva na izboljSanje varilnotehniénih lastnosti ter
omogoca delno, v nekaterih primerih pa tudi popolno zamenjavo dragega K-vodnega stekla s
cenejsim domacim Na-vodnim steklom, kar bo pocenilo proizvodnjo dodajnih materialov.

Kljuéne besede: aglomerirani pradki, elektrodne obloge, novi sinteti¢ni materiali, sinteti¢ni volastonit
) KzO

ldeal components of agglomerated fluxes are synthetic materials for processing: wollastonite,
monticellite, enstatite, Ca-aluminate etc. They are non-hydroscopic, vapourless and without
components which would develop gases during the heating to the melting point. On the basis of
synthetic wollastonite, special agglomerated fluxes have been developed for one-side welding of
plates, as well as alloyed agglomerated fluxes for single-layer building-up.

The synthetic materials for processing are highly applicable also as additions to agglomerated fluxes
and electrode coating. Synthetic wollastonite with increased alkali content reduces the susceptibility
of basic electrodes to coat cracking during drying and technical and welding characteristics of the
electrode are improved, which leads to a better arc ignition and arc stability.

Especially the synthetic wollastonite with K>O addition proved to be a very prospective raw material
in the manufacturing of filler materials due to its favourable influence on the improvement of welding
properties and because it permits a partial, sometimes even a complete substitution of the
expensive K-water glass with the cheaper domestic Na-water glass which will reduce the
manufacturing costs of filler materials.

Key words: agglomerated fluxes, electrode coatings, new synthetic materials, synthetic wollastonite
with K20

1 Sestava sintetitnih repromaterialov

Sinteti¢ne repromateriale uporabljamo pri pripravi keramic-
nih mas za elektrodno oblogo in aglomeriran: varilni prasek.
Sestavljene so iz razliénih sestavin, Ki jih lahko razvrstimo
v naslednje skupine:

1. sestavine, ki dolocajo sestavo varilne zlindre,
2. sestavine, K1 povecujejo izkoristek varjen)a,
3. dezoksidanti in legirni elementi,

4. plinotvorne komponente in plastifikatorji ter
5. veziva,

Sinteticni repromateriali spadajo v skupino 1), to je med
sestavine, Ki dolo€ajo sestavo in s tem lastnosti varilne

Zindre. S sestavo sinteticnih repromatenialov se lahko
skoraj poljubno prilagodimo zahtevam dodajnih materialov
glede varilnotchni¢nih lastnosti, ki jih v veliki meri doloca
sestava varlne Zlindre in so zato mofno odvisne od ses-
tave mineralnega dela clektrodne obloge oz, vanlnega
prniku' g

Sinteti¢m  repromateriali, ki jih  uporabllamo pn
proizvodnji dodajnih materialov, so izdelani s taljenjem
izbranih surovin (apna, kalcita, dolomita, glinice...) pn
temperaturi okoli 1500°C tako, da so vse higroskopi¢ne
surovine (npr.: Ca0) vezane v nehigroskopicne silikate in
aluminate.

V TD Ruse (Nekovine) smo polindustrijsko priprav-
ili Ze wvrsto zelo zanimivibh sintetiénih repromaterialov
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za proizvodnjo oplastenih elektrod in varilnih praskov.
Posebno sinteti¢ni valostoniti in monticeliti, ki smo jih
pnpravnh tudi z dodatki alkalijskih oksidov (glej tabeli 1
in 2 ter sliki 1 in 2) so v praksi zelo uporabni. Navadni
sintetiéni volastonit, ki ga izdeluje TD Ruse, je Ze postal
obi¢ajna surovina pri proizvodnji dodajnih materialov v
Zclezami Jesenice.

Tabela 1. Kemiéna sestava sintetiénih volastonitov in monticelitov
(polindustnijsko smo jih izdelali v TD Rude)

Sinteti¢ni Si0; CaO1MgOﬁA1203 FeO|Na,0[K,0
mineral (%) | (o) | (Fe) | (%) |(F)| (F) | (%)
Volastonit 45 |36 | 1 16 | 2 - -
Volastonit z Na,O| 43 [ 43 | | 9 | 3 -
Volastonit z K0 | 47 [ 46 | - 3 - - 4
Monticelit 35(30) 15| 19 1 - -
Monticelit z Na;O| 34 [ 26| 19 | 16 | 1 4 -
Monticelit s K;O | 28 [ 24 | 16 | 27 | 1 4

Tabela 2. Rezultan navlazevanja polindustnjsko izdelanih fino
amletih (pod 0.5 mm) sintetiénib volastonitov in monticelitov

Sintetiéni % vlage (vsebnost H>0)
mineral -po mletjul-po navlaz.*| -po susenju
105°C[300°C

Volastonit 0.09 0.14 0.05 0
Volastonit z Na,O|  0.05 0.10 0.02 0
Volastonit s K,0 0.07 0.08 0 0
Monticelit 0.08 0.09 002 0
Monticelit z Na,0O|  0.0§ 0.05 003 0
Monticelit s K;0 0,08 0.09 002 O

* 2 dni v viazni komori

1z tabele 2 je razvidno, da so polindustrijsko izdelani
fino zmleti sinteticni volastoniti in monticeliti praktiéno
povsem nehigroskopicni in zato zelo primerni za proizvod-
njo dodajnih materialov za varjenje. Tudi v vlazni ko-
mori s¢ praktiéno ne navlazijo - so idealni repromate-
rial za proizvodnjo visokoproduktivnih in legiranih varilnih
praskov,

Iz slik 1 in 2 je razvidna mineraloska sestava polin-
dustrijsko izdelanih sinteti¢nih volastonitov in monticelitov,
Vzorce smo preiskali z rentgensko analizo v difraktometrski
tehniki na Philips aparaturt z Zarkovjem CuK.

2 Uporaba sintetitnih repromaterialov pri proizvodnji
oplastenih elektrod in varilnih praskov

Osnovna naloga minecralnega dela elekirodne obloge in
varilnega praska je tvorba Zlindrine in plinske zaséite odal-
Jenih kapljic in raztaljene Kopeli vara pred oksidacijo.

Pri varjenju pod varilnimi praski §itita zvar pred ok-
sidacijo le prasek in varilna Zlindra. Mesto varjenja je
popolnoma pokrito.  Razvijanje plinov pod praskom je
nezazeljeno, ker bi povzrocilo odkrivanje taline zvara in
vdor kisika (zraka) pod varilni prasek!

Pri varjenju z oplas¢enimi elektrodami pa tvorijo zaicito
zvara pred oksidacijo in preprecujejo nastanek poroznosti:
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Tabela 4. Vpliv uporabe Na- in K-sintetiénih mineraloy pn 1zdelavi legiranega aglomenranega pratka “0-7 SM" na njegove vanlno tehniéne

lastnosti
Zica: EPP 2, ¢ 3 mm | Varilni parametri Teoreticna sestava Zlindre
Varilni prasek: 0-7SM| J | U | 5 | vy |S10:]AL,O; |CaO|MgO|Na,O|K,0|CaF; | Opombe
(razhifne sestave) (A) [{IV) [ (Fe) | (gfs) | (Fo) | (o) | (%) | (%) | (%) | (%) | (F6)
-0SnovNi 4701 32 [127]12.57|37.6| 27.5 |24.7| 63 | 24 | - - |-van lepo
-Zlindra dobro odstopa
-z ve¢ Na,O 490( 33 (1231247383 | 17.5 |31.2| 7.1 | 5.0 | - - |-vari zelo lepo
-Zlindra dobro odstopa
-z ve€ NayO in MgO |480| 33 [12212.47|323| 26,7 |23.7| 11.5| 48 | - - |-navar je oZji in vi§ji
-Zlindra dobro odstopa
-z ve¢ NayO in 4701 34 |119]2.40| 293 27.2 |20.6| 119 4.6 | - | 5.5 |-van ostreje
dod. CaF; -pojavi se zapekanje Zlindre
-z dod. h,0O S00| 33 |130(2.63|36.0| 17.3 |34.1| 6.0 [ 24 | 33| - [-van zelo lepo (mehko)
-Zlindra dobro odstopa
-z dod. K;0 in 510§ 33 |127]2.52|27.7| 27.4 |28.7| 9.7 | 24 | 3.2 -navar je ozji in visji
vel MgO -#lindra dobro odstopa
- z dodatkom K,0O S00) 33 [121]12.39(24.4) 28.1 |258| 9.8 | 24 | 3.1 | 5.5 |-van zelo lepo in mehko
in CaF; -Zlindra zelo lepo odstopa

Tabela 3. Dele? oksidirane kovine (v odstotkih) po aglomeracij
izbrane kovine ali kovinske zlitine (2" na temperaturi)

Kovina oz. 200 300 450 650
kovinska zlitina o & °c °C L&
Fe (W 40.37) 0.3 1.1 7.0 28
FeSi 0 0 0 0

FeMn, g 0.03 0.7 9.6 38
FeClat 027 | -0.49* | -0.70* | (1)
FeMo 0.03 0.7 3.0 i3
FeW 0 0.2 1.2 21

FeV 0 0.1 1.5 70

* ZmanjSanje teZe je posledica odgorevanja ogljika

e zvisami parcialni tlak ogljikovega monoksida
(CO) zavira oz. prepreéi oksidacijo ogljika in
s tem nastanek plinske poroznosti zvarov.

2. zlindra

e prepredi dostop kisika (vdor zraka do raztaljenih
Kapljic in Kopeli vara — s pokrivanjem tudi ob-
likuje zvar).

Dosedanje raziskave so pokazale, da so sinteti¢ni nun-
erali zelo uporaben material pri izdelavi oplaS¢enih elek-
trod. Delna zamenjava Kalcita s sintetiénim volastonitom
zelo ugodno vpliva na zmanjSanje obCutljivosti oplascenih
elektrod na pokljivost obloge pri suSenju, kar pomeni
zmanjSanje izmeta pri proizvodnji. Hiba zamenjave Kalcita
s sintetiénim volastonitom pa je zmanjSanje plinske zascite
kapeli vara pred oksidacijo ter zniZanje parcialnega tlaka
ogliikovega monoksida nad talino vara, kar vpliva na potek
reakeije: € + O — CO in pojav plinske poroznosti. Pni
zamenjavi Kalcita s sintetiénim volastonitom moramo paz-
iti, da z zamenjavo ne spremenimo bistveno tudi plinske
zastite kopeli vara med varjenjem.

Pri proizvodnji visoko produktivnih in legiranih aglom-
enranih varilnih praskov pa so postali sintetiéni munerali
praktiéno nepogresljiv repromaterial. Zaradi kovinskih do-
datkov, ki jih ti aglomerirani vanilni praski vsebujejo, jih
smemo suditi pri temperaturah okoli 350 do 650°C, da kovin
v praSku ne oksidiramo (glej tabelo 3). To pa pomeni
ostrejSe zahteve pri izbiri surovin — repromaterialov, ki
morajo biti nchigroskopni in brez vlage ter komponent, ki
bi pri segrevanju do taljenja sproscale pline®~'7.

3 Prednosti dodatka alkalij

Med najpomembnejSe naloge elektrodne obloge in varil-
nega praska spada poleg zascite odialjenih Kapljic dodajne-
ga materiala in kopeli vara pred oksidacijo tudi ionizacija
oblocne atmosfere, ki mora zagotoviti stabilen oblok med
varjenjem. Na stabilnost varjenja vpliva prisotnost alkalij v
obloc¢ni atmosferi. Prisotnost alkalij v elektrodni oblogi in
varilnem prafku je obicajno posledica uporabe Na- ali K-
vodnega stekla kot veziva pn izdelavi omenjenih dodajnih
materialov. Potrebne alkalije za ionizacijo in izboljSanje
stabilnosti varjenja pa lahko dovedemo v dodajni material
tudi § sintetiénimi repromateriali, ki vsebujejo alkalijske
okside® =10

7. uporabo sintetiénega volastonita z dodatkom K;O pri
izdelavi dodajnih materialov lahko vplivamo tudi na pris-
otnost vedje kolicine Kalijevih ionov v obloku med varjen-
jem, kar zelo ugodno vpliva na varilno tehni¢ne lastnosti —
oblok gori manj ostro in verjetnost zapekanja Zlindre na zvar
je manjsa (glej tabelo 4).

Z uporabo K-sinteti¢nega volastonita pri izdelavi aglom-
eriranih varilnih praskov Zelimo Ze s sintetiénim repromalte-
rialom vnesti v aglomerirani prasck zadosti kalijevega ok-
sida, kar bo omogoéilo, da pri izdelavi varilnih praskov
uporabljamo samo ceneno domade Na-vodno steklo.

4 Zakljucek

Dosedanje reziskave so pokazale, da so sintetiéni minerali
zelo uporaben repromaterial pri izdelavi oplaséenih elektrod
in varilnith praSkov. Delna zamenjava Kalcita s sinteti¢nim
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volastonitom ugodno vpliva na zmanjSanje obcutljivosti
oplas¢enih elektrod na pokljivost obloge pri sufenju, Kar
pomeni zmanjSanje izmeta pr proizvodnji. Hiba zamen-
Jave Kalcita s sintetiénimi minerali pa je zmanjSanje plinske
zas€ite vara. ZmanjSanje koli¢ine kalcita v oblogi baziéno
oplaséence elektrode je zato omejeno.

Pri proizvodnji visokoproduktivnih in legiranih aglom-
enranth varilnih praskov pa so postali sintetiéni miner-
ali praktiéno nepogresljiv repromaterial.  Ker niso hi-
groskopicni in ne vsebujejo komponent, ki bi pri segrevanju
do taljenja spros€ale pline, so idealne sestavine aglomeri-
ranih praskov, ki jih zaradi kovinskih dodatkov susimo pri
temperaturah okoli 350 do 650°C,

Poscbno zanimivi so sintetiémi minerali z dodatkom al-
Kalijskih oksidov. IzboljSajo stabilnost obloka. Najbolj
perspektivni pa so K-sinteticni minerali. Ze prvi poizkusi
so pokazali, da izboljsajo kvaliteto aglomeriranim varilnim
praskon (preprecijo zapekanje zlindre) ter omogocijo delno,
v nekaterih primerih pa tudi popolno zamenjavo dragega K-
vodnega stekla, Ki ga je tezko dobiti na uZiséu, z bistveno
cenejdim Na-vodnim steklom.
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den Experten im RATH-Forschungs- und Entwichlungsteam, standig
neue Aufgaben im Bereich der Hochtemperatur-Technologie 2zu
bewdltigen.

Customer orientation and product innovation are the
cornerstones of RATH activities all over the world.
Longstanding experience in the fields of ceramic-fibres and
refractorys bricks and masses as well as the expert back-up
from the research team enable RATH to offer convincing
solutions to the various problems in the area of high-
temperature technology.

Hochtemperatur Feuerleichtsteine bis 1800 °C.
High temperature light weight refractory bricks up to 1800 °C

Isoliersteine
Insulating bricks

8chieberkeramik fiir die Stahlindustrie
Slide gate refractories for the steel industry

Schaumkeramik
Reticulated ceramic

Ungeformte Feuerfestprodukte bis 1800 °C
Unshaped refractory products up to 1800 °C

Gebrannte Feuerfestprodukte bis 1700 °C
Fired refractory products up to 1700 °C

Hochtemperaturfaser bis 1600 °C
High performance fibre up to 1600 °C

ALTRA-Brennersteine in Ultraleichtbauweise
ALTRA-Lightweight Burnerblocks

Keramikfaser Vakuumformprodukte bis 1800 °C
Ceramicfibre vacuumformed products up to 1800 °C

Faserplast-Sanierungskonzept SANRA
Fibreplast repair concept SANRA

AUG. RATH JUN. AG RATH DEUTSCHLAND GMBH
Walfischgasse 14 ErasmusstraBe 14
A-1015 WIEN D-4000 DUSSELDORF
Tel.: 0222/513 44 26 Tel.: 0211/31 O 85
Fax: 0222/513 89 17 Fax: 0211/31 84 23
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