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Priprava in uporabnost korundnih opek

v metalurgiji

Pri poizkusih priprave kompakinih korozijsko
odpornih korundnih izdelkov, ki so v flanku opi-
sani, smo wugotovili, da je za dosego zadovoljive
plasticnosti  korundne mase potrebno dodati
15 ut. % surove gline Blatusa, za dobro sintranje
pri temperaturi 1400°C pa 3e ustrezne koli¢ine
fosfatov. Visoko gostoto korundnih izdelkov smo
dosegli s tako izbiro granulacijske sestave, pri
kateri je bila teoreticno izrac¢unana kolicina
manjiih zrn ravno tolik$na, da je zapolnila prazne
prostore med vecljimi zrni.

Taki kompaktni sintrani korundni izdelki z
visokim procentom ALO; (ca. 85 %) so primerni
za obzidavo zelo obremenjenih mest, ki so pod-
vriena kombinirani obremenitvi — istoasnim
toplotnim, mehanskim in korozijskim vplivom.

UVvOoD

Nenehen razvoj novih tehnoloskih postopkov
izdelave in obdelave jekel, vedno ostrejSe zahteve
glede njihove kvalitete in t2Znja po neprestanem
povecevanju storilnosti postavljajo pred industrijo
ognjeodpornih proizvodov vedno nove in vse
ostrejée zahteve. Klasi¢ni materiali, kot $amot, sili-
ka, magnezit itd., ne ustrezajo ve¢ v celoti vse
pestrej§im zahtevam metalurgije, teZznja po ¢im-
vedji storilnosti pa ne dopus¢a ve¢ dolgotrajnih
popravil. Da bi zadostila zahtevam metalurgije, je
industrija ognjeodpornih proizvodov pricela razvi-
jati visoko kvalitetne taljene in sintrane izdelke
na bazi korunda, magnezita, mulita itd., najrazli¢-
nejée nabijalne mase, ognjeodporne betone in mase
za vroca popravila peci.

Zelo dobra obstojnost korunda pri visjih tem-
peraturah, ob istocasnem korozijskem delovanju
bazi¢ne Zlindre ali pa Fe oksidov ($kaja), je bila
osnoven razlog za razvijanje novih korundnih pro-

izvodov za potrele metalurgije, in to zaradi visoke
cene korunda, predvsem za toplotno, mehansko in
korozijsko najbolj obremenjene dele metalurskih
naprav.

Odpornost sintranih korundnih proizvodov pro-
ti Kemic¢nim korozijskim vplivom bazi¢ne Zlindre
je predvsem odvisna od procenta Al,O; in poroz-
nosti. S povecano vsebnostjo procenta ALO, se
zmanjsuje Koli¢ina steklaste faze, ki je od vseh
sestavin opeke najmanj odporna proti nagrizanju
zlindre. Z zmanj$ano poroznostjo pa se zmanjsa
kontaktna povrsina med Zlindro in opeko.

Ognjeodpornost korundnih proizvodov je odvis-
na od procenta Al,O, in dodatka talil za izboljSanje
sintranja.

Sintrani korundni proizvodi, odporni pri viso-
kih temperaturah proti mehanskim in korozijskim
vplivom, morajo biti gosti, kompaktni produkti
z visoko trdnostjo, majhno poroznostjo, visokim
procentom AlLO,; in ¢im manjso koli¢ino steklaste
faze.

TEORETSKE OSNOVE IZDELAVE
KOMPAKTNIH KOROZIJSKO ODPORNIH
KORUNDNIH PROIZVODOV

1. Sistem ALO, — SiO,

Izdelava sintranih korundnih izdelkov bazira na
vezanju zrn korunda z malimi koli¢inami gline in
vezivnih dodatkov v trdno kompaktno celoto.
Osnovna sestavna dela korundnih proizvodov sta
Al,0, in SiO,.

Iz faznega diagrama Al,0,— SiO, je razviden
potek reakcij vezivnega materiala (obi¢ajno glina)
in reakcij, ki nastopajo med korundom in glino.

Mineraloska sestava korundnih proizvodov je
torej: korund, mulit, tridimit in steklasta faza.
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Evtekti¢na tocka sistema SiO, — ALO, — torej
zmesi mulita in SiO, — je pri temperaturi 1595°C,
vendar nastopijo pri obi¢ajnih glinah prvi znaki
taljenj Ze pri ca. 1000° C. Navadne gline vsebujejo
namre¢ poleg SiO; in AL,O, $e talila, kot n. pr. oksi-
de alkalij, CaO in Fe — okside, ki tvorijo evtektike
s talis¢em pri ca. 1000° C.

2. Veziva

Da pridejo pri korundnih proizvodih ugodne
lastnosti korunda kot kemijsko zelo tezko reaktiv-
ne komponente ¢imbolj do izraza, mora biti doda-
tek vezivnih sredstev ¢im manjsi. Ker torej ne
smemo dodati takih koli¢in gline kot pri izdelavi
Samotnih opek (prevelik dodatek gline bi bistveno
poslab3al korozijsko odpornost korundnih izdel-
kov — odplakovanje korundnih zrn iz korundne
mase), moramo poleg malih koli¢in surove gline,
ki so nujno potrebne za oblikovanje, dodati ko-
rundni masi po potrebi $e lepila za utrditev izdelka
v surovem stanju in dodatke za izbolj$anje sintra-
nja (za povecanje koli¢ine steklaste faze pri tem-
peraturah Zganja izdelkov).

a) Gline

Za izdelavo korozijsko odpornih korundnih iz-
delkov dodamo le toliko surove gline, kolikor je
nujno potrebno, da lahko izdelke oblikujemo. Po
ugotovitvah D. N. Polubojarinowa je za pripravo
izdelkov enostavnih oblik potrebno le 10 ut. % su-
rove gline, za pripravo izdelkov kompliciranih
oblik pa 15 ut, %.

b) Lepila za utrditev izdelkov v surovem stanju

V ta namen se v teliniki uporabljata v glavnem
le melasa in sulfitna luZnica.

Te snovi pri Zarjenju zgore ter tako povetujejo
poroznost izdelkov. Uporabljati jih moramo le v
malih koli¢inah, ¢e pa je mogode, se jim moramo
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izogniti. PrimernejSe so za povrsiinske premaze —
utrditev robov takoj po oblikovanju.

¢) Dodatki za izboljSanje sintranja

Vezanje zrn na osnovi sintranja poteka v bistvu
na dva nacina: z difuzijo in z nastankom steklaste
faze.

Z difuzijo atomov med sosednjimi kristali na-
stopi vrad¢anje kristalov v trdem stanju. Hitrost
vra$¢anja je neposredno odvisna od temperature
in nepravilnosti, ki so v kristalnih mrezah dveh
sosednjih kristalov,

Nepravinosti v kristalni mrezi
O-O-OIO°O
§ O W ) s e (D e
O-CS-O O « O
e~0O O O+ O ¢ O
Q.?.Q.Q.o
e O e O ¢ O ¢ O o

Skica $t. 1

Obicajne nepravilnosti v kristalni mrezi so
sledece:

—- atom ne zasede svojega mesta in ostane

prazno mesto v kristalni mrezi,

— atom se vrine na napac¢no mesto v kristalni

mrezi,

Posledica vrinjenega atoma je razmik atomov,
posledica praznega mesta pa zblizanje atomov
v kristalni mrezi. Defekt praznega mesta se $iri v
okolico in atomi v takem defektnem kristalu lazje
zapuste svoja mesta v kristalni mreZi. Difuzija
snovi v trdnem stanju je pri takih kristalih znatno
laZja. Vrascanje kristalov nastopi obifajno pri
08T — talis¢a, pri nekaterih kristalih pa celo
pri 0,7 T — talisca.

Vezanje zrn materialov z visokim talis¢em
(korund) je pri sorazmerno nizkih temperaturah
(okoli 1400°C in manj), ko je vraitanje kristalov
zaradi difuzije snovi v trdnem stanju $e neznatno,
omogoceno z nastankom steklaste faze, ki pri tem-
peraturi Zganja kot gosta viskozna tekocina oblije
zrna in jih poveZe v trdno kompaktno celoto.

Navadna glina vsebuje vedno poleg SiO, in AL,O,
Se vecje ali manjde koli¢ine primesi talil, kot so
alkalijski oksidi, CaO in FeO. Pri Zganju zaradi
taljenja dvo in trokomponentnih evtektikov nasta-
ja steklasta faza.

Za sintranje gline so pomembne sledece evtek-
ticne toke trokomponentnih sistemov: (glej tabe-
lo §t. 1.



Tabela st.1

Sistem

Talidle evtektika
Si0, — ALO, — K0 985°C
Si0, — Al,0; — Na,0 10507 C
Si0, — Al,O; — CaO 1170°C
Si0, — Al,0, — BaO 1175°C
Si0, — AlLO; — MgO 1345°C
1073°C

SiOz w— Alzo_q — FeO

Pri izdelavi korundnih proizvodov pa zaradi
uporabe malih koli¢in gline ne zadostuje za veza-
nje zrn pri Zganju na 1400° C le steklasta faza, ki
nastane zaradi primesi, ki so Ze v glini, temvec
moramo $e posebej dodati talila, da tako poveca-
mo koli¢ino steklaste faze. Kot taki dodatki sluzijo
alkalijski oksidi, hidroksidi, vodno steklo, okensko
steklo itd.

Za znizanje to¢ke sintranja uporabljamo tudi
dodatek P,0, ki je zaradi majhnega ionskega radi-
ja P — iona (035A) in visokega naboja (+ 5)
boljsi steklotvorec kot Si — ion, ki ima ionski
radij 0,39 A in naboj + 4. Temu ustrezno so tudi
tocke talis¢ alkalijskih in zemljoalkalijskih fosfa-
tov nizje od totk talis¢ ustreznih silikatov (glej
tabelo §t. 2).

Tabela 5t.2

Spojina

Spojina Talisce Talisce
K,0. P,0; 798°C K,0. Si0, 976" C
Na,0 . P,0; 619°C Na,0 —SiO, 1089°C
2Na,0.P,0, 880°C  2Na0.Si0, 1120°C
Ca0.P,0, 975" C Ca0. Sio, 15400 C
2 CaO . P05 1230°C 2 Ca0.SiO, 2130°C

P,0; lahko dodajamo kot fosforno kislino, alka-
lijske fosfate, kalcijev fosfat in kot aluminijev
fosfat.

3. Granulacija

Kemijska korozijska odpornost proizvodov je
v veliki meri odvisna od poroznosti, to je od veli-
kosti kontaktne povrsine proizvoda z zlindro. Pri
izdelavi zelo gostih proizvodov z malo odprtih por,
torej z majhno kontaktno povr$ino, ki imajo tudi
malo steklaste faze, kot je to primer pri korundnih
izdelkih, je granulacijska sestava osnovnega po-
mena.

a) Izbira granulacije na podlagi eksperimen-
talno doloc¢enih krivulj

K. Litzow je na osnovi poizkusov dolot¢il najpri-
mernej$o granulacijsko sestavo zrn za izdelavo
gostih $amotnih izdelkov. V diagramu $t.2 je to
krivulja — 1. Krivulja — 2 pa predstavlja najpri-
mernejs$o granulacijsko sestavo za izdelavo betona,
ki jo je eksperimentalno dolo¢il Fuller.

Krivulje za izbiro gronulacjske sestave

100 —

%\ 80 1 - ZEn

Prajer =

=T STy 5

S= 40 -

o 7 1Litzowa krivulja

oN 20 =1 2 Fullerjeva krivulja

ST T I
0 05 10 20 30 40 50
Velikost zank pri situ(mm) za krivuljo!
VR T | | 1
012345 10 5 2

Velikost zank pri situ(mm)  za krivuljo2

Diagram §t.2

b) Izbira granulacije na podlagi rac¢unov zapol-
nitve praznih prostorov

Zelo goste izdelke dobimo tako, da prazne pro-
store, ki nastanejo med delci priblizno enake veli-
kosti, zapolnimo z bistveno manjsimi delci. Le, ¢e
je razlika v velikosti med posameznimi delci
bistvena, teZe manjsi delci pod vplivom zunanjih
sil k zapolnitvi praznih prostorov med veéjimi
delci.

S predpostavko, da imajo zrna obliko krogle,
ne naredimo pri sestavljanju korundnih zrn bistve-
ne napake. Korundna zrna so po drobljenju nepra-
vilna telesa z mnogo ploskev ter so obicajno
v geometrijskem pogledu $e najblize krogli.

S predpostavko, da imajo zrna obliko krogle,
smo bistveno poenostavili matematiéne izpeljave
ob ra¢unanju diagramov poroznosti sistema s tre-
mi dimenzijsko bistveno razli¢nimi frakcijami pri
dveh ekstremnih postavitvah zrn: postavitvi zrn
z maksimalno (kocka) in minimalno (tetraeder)
poroznostjo. V trofrakcijskem diagramu porozno-
sti (groba — srednja — fina zrna) dobimo tako
prostor, ki ga omejujeta dve ploskvi, ki predstav-
ljata ekstremne poroznosti pri postavitvi zrn
v obliki kocke in tetraedra. Pri idealnem pomesa-
nju frakcij mora biti poroznost izdelka vedno med
obema ploskvama, in to odgovarjajoce granulacij-
ski sestavi. Nikoli ne dobimo le ene postavitve zrn,
temved vedno kombinacijo ve¢ postavitev zrn. Na
to, katere postavitve zrn je v nekem izdelku vel,
vplivajo predvsem zunanje sile. Po Le Chateliero-
vem principu bo v izdelku pri vi§jih pritiskih obli-
kovanja zavzelo ve¢ zrn postavitev V obliki
tetraedra.

Postavitev zrn v obliki kocke.
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Skica 3t.2
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Izracun poroznosti pri postavitvi zrn enake
velikosti v obliki kocke:

V vsako smer je po »ze kroglic
Vseh kroglic je »z%

” 4=rt
Volumen kroglic: V, = z3. 3

=
= 3_ ——
(zr) 3

Volumen zavzetega prostora: V, = (2rz)'=
=(zr)’.8

V,—V
% poroznosti (kocka) = —° V-J-‘-. 100 =
»

=(1— ,.:_) 100 = 47.7 %

% poroznosti (kocka) = 48 %
Postavitev zrn v obliki tetraedra.

Skica §t.3

Izratun poroznosti pri postavitvi zrn enake
velikosti v obliki tetraedra:

V vsako smer je po »z« kroglic
Vseh kroglic je »z3%«
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4n
Volumen kroglic: V, = (zr)*.

Volumen zavzetega prostora: V, =a.b.c

»a« — dolzina prostora, ki ga zavzemajo krog-
lice

a=2z.2r

»b« — Sirina prostora, ki ga zavzemajo kroglice

b = z.v; v = visina enakostrani¢nega trikotnika

b=z.rl 3

»c« — viSina prostora, ki ga zavzemajo kroglice
¢ =1z.V; V= vifina tetraedra

c=z.2rV ;

Volumen zavzetega prostora: V,=a.b.c=
= (zr)}.4V2
V,—V,

% poroznosti (tetraeder) = 3 L100 =

™
=(1— ——=).100 = 26 %
(1= 575)-100 =26

% poroznosti (tetraeder) = 26 %

Rezultati izra¢unov poroznosti za obe ekstrem-
ni postavitvi zrn, ki so potrebni za konstrukcijo
teoreti¢nih trofrakcijskih diagramov poroznosti, so
podani v tabeli $t. 3.

Podana tabela je osnova za konstrukcijo obeh
trofrakcijskih diagramov na strani 246, pri katerih
konstruirani ploskvi predstavljata ekstremne po-
roznosti (glej diagram §t. 3 in diagram 5t.4).

Ta dva teoreti¢no izra¢unana diagrama poroz-
nosti za sistem s tremi dimenzijsko bistveno
razli¢nimi frakcijami sta osnova za izbiro granula-
cijske sestave za izdelavo kompaktnih gosto paki-
ranih izdelkov z nizko poroznostjo. Pri idealnem
pomesanju frakcij mora biti poroznost vedno med
obema ploskvama. Obmoéje, v katerem bo poroz-
nost neke sestave frakcij, dolocata prebodis¢i plo-
skev s premico, ki predstavlja sestavo frakcij. Kje
na daljici, ki nastane med prebodi$¢ema, bo lezala
tocka, ki dolo¢a dejansko poroznost izdelka, pa je
odvisno od zunanjih sil, to je od koli¢inskega raz-
merja med postavitvijo zrn v obliki kocke, tetra-
edra in ostalih vmesnih oblik (Le Chatelier).

Izbira granulacijske sestave za izdelavo kom-
paktnih gosto pakiranih izdelkov je prikazana v
trofrakcijskem diagramu (glej diagram §t.5). Ta je
kombinacija obeh ekstremnih oblik postavitev zrn.
Na njem so oznafena podroéja teoreti¢no najpri-
mernejSih granulacijskih sestav za izdelavo kom-
paktnih gostih izdelkov z nizko poroznostjo.

Dvakrat ¢rtkano polje predstavija podroéje
granulacijskih sestav sistema s tremi dimenzijsko
bistveno razli¢nimi frakcijami, ki dajo pri ideal-
nem pomesanju po oblikovanju izdelke s poroz-
nostjo od 5% (postavitev zrn v obliki tetraedra)
do 15 % (postavitev zrn v obliki kocke).



Tabela 5t. 3
9% sr. fr. 0 10 20

0% grobe frakcije

% por. (kocka) 48 454 424
% por. (tetr.) 26 239 219
10 % grobe frakcije
% por, (kocka) 454 424 393
% por. (tetr.) 239 219 197
20 % grobe frakcije
% por. (kocka) 424 393 357
% por. (tetr.) 219 197 174
30 % grobe frakcije
% por. (kocka) 393 357 316
% por. (tetr.) 197 174 149
40 % grobe frakcije
% por. (kocka) 357 316 269
% por. (tetr.) 174 149 123
50 % grobe frakcije
% por. (kocka) 316 269 21,7
% por. (tetr.) 149 123 95
60 % grobe frakcije
% por. (kocka) 269 21,7 156

% por. (tetr.) 12,3 9,5 6,6

70 % grobe frakcije

% por. (kocka) 256 256 256
% por. (tetr.) 9.5 6,6 34
80 % grobe frakcije

% por. (kocka) 350 350 350

% por. (tetr.) 7.4 74 74
90 % grobe frakcije
% por. (kocka)
% por. (tetr.)

42,1
18,0

42,1
18,0

Enkrat ¢rtkano polje predstavlja podroéje gra-
nulacijskih sestav sistema s tremi dimenzijsko
bistveno razli¢nimi frakcijami, ki dajo pri ideal-
nem pomesanju po oblikovanju izdelke s poroz-
nostjo od 10 % (postavitev zrn v obliki tetraedra)
do 20 % (postavitev zrn v obliki kocke).

Na osnovi trofrakcijskih diagramov poroznosti
je razvidno, da je za dosego kompaktnih izdelkov
teoretiéno najprimernejsa slede¢a granulacijska
sestava:

Groba frakcija (korund 2—3 mm) 55 %
Srednja frakcija (korund 025—0,5mm) 30 %
Fina frakcija (korund ciklon) 15 %

Nemogoée pa je doseti idealno pomesanje frak-
cij, zato je prakti¢no najprimernej$a granulacijska

30 40 50 60 70 80 90 100
393 357 316 269 256 35 421 48
197 174 149 123 95 74 180 26
357 316 269 21,7 308 390 454
174 149 123 95 66 153 239
316 269 21,7 261 358 424

149 123 95 66 128 219

269 21,7 206 31,1 393

12,3 95 66 99 197

21,7 156 26,5 357

95 66 70 174

156 21,3 316

66 39 149

150 26,9

34 123

25,6

9.5

sestava za dosego kompaktnih izdelkov premaknje-
na nekoliko v korist finih frakcij in je sledeca:

Groba frakcija (korund 2—3 mm) 50 %
Srednja frakcija (korund 0,25—0,5mm) 30 %
Fina frakcija (korund ciklon) 20 %

Za omenjene velikosti korundnih zrn smo se
odloéili zato, ker je za izdelavo abraziv najprimer-
nejsa velikost zrn 1—2 mm, ki smo jo izpustili ter
za izdelavo korundnih opek uporabili le bolj groba
in bolj fina korundna zrna, ki jih pri drobljenju
vedno dobimo.

Glino, ki je sestavljena iz izredno finih delcev
(pod 20 ), lahko $tejemo tudi za Cetrto frakcijo,
ki naj zapolni prazen prostor med korundnimi
frakcijami. Pri pomesanju surove gline z ovlaZe-
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Tearetiéni  trofrakcijski

diogram poroznosti Graba fr
- pastavitev zrn(kroglic) £X

v obliki kocke = N
-medanje idealno /40—

izbira ngjprimernejse
gronulociske sestove ~ Orobo fr
2a izdelavo kompokinih  /

1zdelkov [

Srednja fr
Diagram 5t. 3

Teoretiéni trofrakcjski
diogrem poroznosti

-postavitey zrn (kroglic)
v ob(rkl tetroedra

Grobo fr

Diagram §t. 4

nimi korundnimi zrni surova glina najprej korund-
na zrna oblece, pri oblikovanju pa se delno
(odvisno od pritiska) stisne v prazne prostore med
korundna zrna. Pri granulacuskl sestavi v podrog-
ju enkrat ¢rtkanega polja je delez praznih prosto-
rov ca. 10—20 %. Ker se le del gline stisne v prazne
prostore med korundna zrna, je potrebno vzeti ve¢
surove gline, kot je je teoretitno potrebno za
zapolnitev praznih prostorov.

Pri ratunanju uteZznih razmerij dodatka ko-
rundnih frakcij in gline moramo upoStevati razliko
v specifi¢ni tezi med glino in korundom (razmerjc
specifi¢nih teZ glina : korund = ca. 2 : 3). Obicajen
dodatek surove gline je ca.10—15 uteZnih pro-
centov.
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Diagram 5t.5

4. Kemi¢na korozija $amotov (nagrizanje)
a) Vpliv sestave korozijskega medija (Zlindre)
na kemicno korozijo
Kemic¢na sestava zlindre je bistvenega pomena
za kemicno korozijo ognjeodpornega materiala.

Sledeti formuli jasno kazeta vplive posameznih
komponent Zlindre na intenziteto nagrizanja Sa-
motov.

Za tehnitne bazi¢ne plaviarske zlindie velja

sledeca formula: K, °C -
~7Ca0 + 4 MgO + 4Fe0 + 3 MnO

ALO; + 2 Si0; + 0,5 Fe,0, + 2,5 P,Os
Oksidi so izraZeni v uteznih procentih,

=18,

Za bazitne Fe oksidne Zlindre velja naslednja
formula:
10 (PbO) + 8 (Cu,0) + 7 (BaO) +

(N1201) + 1,6 (ALO,) + eD 6 (Si0,) +
+ 6 (Ca0) + 5 (MgO) + 4 (SnO) + 3 (FeO) +
 422(Fe,0, + 3 (ZnO) + 5 (Sb,00) +
+ 3(NiO) + 2 (MnO)

+ 14 (Sn0,) + 18 (Cr,0y)

Ky °C =

Oksidi so izrazeni v molskih procentih.

Vplive kemicne sestave zlindre na nagrizanje
Samota lepo prikazuje diagram $t. 6.

V diagramu korozija bazi¢ne CaO Zlindre je
prikazano, da alkalije u¢inkujejo na korozijo 3a-
mota podobno kot P,O; in TiO,. To si razlagamo
z visoko tvorbeno toploto alkalijskih silikatov, za-
radi katere manj disociirajo kot drugi silikati in
zato ne povzrocajo korozije.



Korazija bozicne Korozjja boziéne
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Diagram §t. 6
Tvorbene toplote nekaterih silikatov so sledece:
Na,0. Si0, 97,85 kal
Ca0.SiO, 19,3 kal
FeO . SiO, 10,0 kal
MnO. SiO, 54 kal
Zn0 . Si0, 25 kal

V primeru, da alkalije niso vezane na silikat,
temved so proste, pa povzroc¢ajo mocno kKorozijo.

b) Vpliv kemicne sestave in fizikalnih lasinosti
Samota na kemicno korozijo
Izredcn pomen sestave Samota (% ALO;) in
njegove kompaktnosti (% poroznosti) kazeta sle-
deca diagrama: (glej diagram $t.7)
Visok procent ALO, in nizka poroznost je pri
pripravi izdelkov na bazi Samota pogoj za dobro
korozijsko obstojnost.

PRAKTICNA PRIPRAVA IN LASTNOSTI
KOMPAKTNIH KOROZIJSKO ODPORNIH
KORUNDNIH PROIZVODOV

SUROVINE, KI SMO JIH UPORABLJALI PRI
PRIPRAVLJANJU KORUNDNIH PROIZVODOV
(glej tabele §t.4, 5, 6 in 7)

I. PRIPRAVA KORUNDNIH IZDELKOV

1. Izdelava probnih teles

a) Priprava mase

Pri pripravi korundne mase je zelo pomemben
vrstni red mehanskih operacij. Goste korozijske
odporne izdelke pripravljamo z malo surove gline
(ca. 10—15 ut %), zato je bistvenega pomena, da je
¢im enakomerneje porazdeljena med korundnimi
zrni. Tako enakomerno porazdelitev dosezemo naj-
enostavneje tako, da najprej ovlazimo korundna
zrna ter Sele za tem pomeSamo s fino zmleto su-
Seno surovo glino. Pri takem poteku dela se ko-
rundna zrna enakomerno obdajo s surovo glino.

AlOy na korozjsko odpornost Samotov
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Velikost krogov je

proporcionalna Stewlu poiskusoy, ki
predstovijgo do

eno tocko krivulje

Diagram §t. 7

Model 2a stiskanje
probnih teles

gj |
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Model za roéno nobio-
nje probnih teles
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Skica 5t. 4
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Tabela 5t. 4
: ALO,

Elektro taljeni korund iz tovarne dusika Ruse

CaO MgO S

Kemicna analiza: A S:?’ F'n? T::)’ “ p %
Korund 2—3 mm 88,78 8,00 0,60 1,26 0,06 0,50 0,056
Korund 0,25—0,5 mm 91,97 4,80 0,66 1,29 0,05 0,43 0,043
Korund ciklon 90,30 3,70 1,64 2,80 0,10 0,86 0,072
Tabela 3t.5 Recikel korund iz tovarne dusika Ruse
Kemi¢na analiza: Al;O, SiQ’ Fcp, T‘Q' Card M'_,go =
"o % % L) % % %
Korund 2—3 mm 89,45 3,10 2,08 243 1,12 0,16 0,049
Korund 0,25—0,5 mm 87,61 396 2,88 2,36 1,35 0,16 0,049
Korund ciklon 91,69 2,10 1,28 2,64 1,12 0,16 0,057
Tabela it. 6 Surove gline
7.TA S - ﬂsiid: a Alb, Fe,0, Ca0 ;‘.1#6' N TiO, Zaro izg. ' SK~
Kemicna analiza: % % % " < % %
Brezice 46,20 32,84 2,89 1,34 0,88 1,13 10,2 28/29
Blatusa 57,20 29,37 1,62 0,90 0,80 1,14 6,5 28
Rudovci 47,20 32,54 245 1,00 0,88 0,58 13,2 33
Vrbica 54,96 2978 1,90 0,78 0,24 1,17 10,4 32/33
Ceski Brod 43,28 36,82 1,38 0,90 0,72 1,66 14,4 33/34
Tabela $1.7 Surovi fosfat iz kemicne tovarne v Hrastniku
Kemic¢na analiza: : -
a0 PO, RO, $i0, MgO F vlaga ’;?
% 9% % L % % % L
50,88 39,53 1,93 1,43 0,81 0,15

Enakomerno porazdelitev dodatkov za izboljsa-
nje vezanja (talila, lepila) zagotovimo tako, da
vodotopne dodatke raztopimo v vodi, ki jo upora-
bimo za navlaZenje korundne mesanice, trdne do-
datke pa sudene, fino zmlete temeljito pomesamo
s sufeno, fino zmleto glino ter tako pripravljeno
mesSanico pomesamo z ovlazenimi korundnimi zrni.

b) Oblikovanje

Priprava valj¢kov (dimenzije @ 35mm, h ca.
35 mm)
(glej skico §t.4)

V dobro namazan model smo nasuli 100 g ko-
rundne mase in stiskali na stiskalnici za doloc¢anje
pritisne trdnosti v hladnem pod pritiskom 200 in
600 kp/cm?.

Za oblikovanje probnih teles z roénim nabija-
njem smo uporabljali nekoliko dalj$i model, zgor-
nji del modela je sluzil kot vodilo batu pri
nabijanju.

Korundne valjéke smo po ustrezni toplotni ob-
delavi uporabljali za dolo¢anje sledecih fizikalnih
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karakteristik: tl. trdnosti, spec. teze, vol. teze, vpij.
vode, poroznosti, Ta-tocke, temp. sprememb, kvali-
tete sintranja in korozijske obstojnosti (veckratno
zlindranje).

Priprava valj¢kov z utorom (dimenzije valjcka
@ 35mm, h ca.35 mm, dimenzije utora @ 12 mm,
h 10 mm)

Valj¢ke z utorom smo izdelovali v istih modelih
kot navadne valj¢ke in na popolnoma enak nacin.
Oblikovanje utora smo dosegli z utisnjenjem ko-
nusa v korundno maso. Iz oblikovanega probnega
telesa smo vtisnjen konus odstranili s pomodjo
klina z navojem (glej skico §t. 5).

Ta probna telesa smo po ustrezni toplotni ob-
delavi uporabljali za dolotanje najedanja Zlindre.

Notranjo steno modela, obe plosé¢ici in konus
moramo pred nasipanjem korundne mase v model
dobro namazati z oljem. Po oblikovanju (stiskanju
ali nabijanju) tako znatno laZe iztisnemo probno
telo iz modela, odstranimo plosé¢ici in konus,



Konus za oblikovanje utora

M3
- 24.-/— ll - $8
775 1 % o~
1 //j 5// & R

3

Vse mere so v mm
Skica §t.5

2. Izbira veziva
a) Izbira gline

Povezava korundnih zrn je pri pripravi kom-
paktnih trdnih korundnih izdelkov bistvenega po-
mena. Pri enaki pripravi probnih teles in enaki
sestavi korundne mesanice je povezava korundnih
zrn odvisna le od uporabljene surove gline in do-
datkov za izbolj$anje vezanja. Kot merilo za pri-
merjanje kvalitete povezave korundnih zrn lahko
v tem primeru uporabimo rezultate tla¢nih trdnosti.

Na osnovi tla¢nih trdnosti probnih teles, ki so
bila izdelana z uporabo petih vrst surovih glin, smo
izbrali najprimernej$o surovo glino za pripravo
kompaktnih trdnih korundnih proizvodov.

Probna telesa (valj¢ki @ 35mm, h ca.35 mm)
so bila izdelana iz korundne mase sledece sestave:
Korund 2—3 mm 50 %

Korund 0,25—0,5 mm 30 %

Sudena, fino zmleta surova glina 20 %

Vlaznost mase je bila 7 %, za vezanje v suro-
vem stanju pa je bilo dodano 0,5 % conc. melase.

Probna telesa smo oblikovali s stiskanjem na
600 kp/cm? ter jih po osusenju pri 105°C $e 30 mi-
nut zgali na temp. 1400° C.

Tako pripravljena probna telesa so imela sle-
dece tla¢ne trdnosti: (glej tabelo $t. 8)

Tabela 5t. 8

Uporabljena Tla¢na trd;os_t -
surova glina kp/em?
Blatusa 396
Brezice 212
Rudovci 115
Vrbica 212

Ceski Brod 195

Iz rezultatov tlac¢nih trdnosti je razvidno, da je
surova glina Blatusa najprimernejsa za izdelavo
kompaktnih trdnih korundnih izdelkov.

Pri uporabi malih koli¢in surove gline korundna
zrna Se niso trdno zasintrana v korundni masi.
Dobro povezavo korundnih zrn dobimo 3ele s pra-
vilno izbiro vezivnih dodatkov.

b) Dodatki za izboljSanje vezanja (sintranje)

Enako kot v prej$njem poizkusu smo tudi za
ta poizkus izdelali probna telesa z uporabo surove
gline Blatusa. Kot dodatek za izbolj$anje sintranja
smo dodali fosforno kislino.

Pripravili smo probna telesa s tremi razli¢cnimi
dodatki fosforne Kisline. V tabeli je podana tlatna
trdnost in videz vzorcev, odvisnih od dodatka P,0q
(glej tabelo §t.9).

Tabela §t.9
P.O Tlaéna trdnost Opis prob. telesa @
£ kp/cm?® mm
ca. 0,8 573 lep 36
ca. 1,6 —_ nabrekel 42
ca. 3,2 —_ zelo nabrekel 50

Probni telesi s ca.1,6 in 3,2 % P,0; sta imeli
zaradi nabrekanja deformirani osnovni ploskvi ter
zato mismo mogli dolociti zanju realnih tlaénih
trdnosui.

Pri uporabi fosforne kisline (ca.1 % P,0;) kot
dodatka za izboljSanje sintranja so korundna zrna
trdno zasintrana v korundni masi. Prevelik doda-
tek fosforne kisline $koduje, ker pri pefenju po-
vzroci nabrekanje. Kot najprimernejsi se je poka-
zal ca. 1 % dodatek P,0;, ker pri sintranju izdelkov,
ki so pripravljeni iz korundne mase z malimi
koli¢inami surove gline Blatusa (ca. 10—20 % ut.)
Se ne nastopi nabrekanje, tvori pa se Ze zadostna
koli¢ina steklaste faze, ki poveze korundna zrna
v trdno kompaktno celoto.

3. Izbira optimalnih pogojev za pripravo
korundnih proizvodov iz elektro taljenega
korunda z uporabo surove gline Blatusa
in fosforne kisline kot veziva

a) Vpliv sestave na kvaliteto korundnih izdel-
kov (uporaba korundnega ciklonskega prahu
na racun manjSega dodatka surove gline)

Probna telesa smo pripravili iz sledecih
sestav: (glej tabelo 3t. 10)
Tabela 3t. 10 - _
ut. % ut. %
a. b.
Korund 2—3 mm 50 50
Korund 0,25—0,5 mm 30 30
Korund ciklon — 10
Susena, fino zmleta surova
glina Blatusa 20 10
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Vlaznost pripravljenih mas je bila 10 %, za
vezanje v surovem stanju je bilo dodano 0,5 %
conc. melanse, za izboljsanje sintranja pa 0,8 %
P.O..

’ Is’robna telesa smo oblikovali s stiskanjem na
600 kp/ecm? ter po osusenju pri 105°C 3¢ 30 minut
Zgali na temperaturi 1400°C.

Tlaéne trdnosti izdelanih vzorcev so bile sledece:
(glej tabelo §t. 11)

Tabela st. 11

Tla¢na trdnost
kp/cm?

a. 573
b. 1045

Zelo visoka trdnost izdelkov, izdelanih iz ko-
rundne mase, sestave »bs, je posledica zelo kom-
paktne strukture izdelanega vzorca. Pri tej sestavi
se z granulacijsko sestavo Korundnih zrn zelo pri-
blizamo teoreti¢ni granulaciji, ki po raéunih za-
polnjenja prostorov pri idealnem pomeSanju da
najgostejSe proizvode (glej tabelo §t. 12).

V tem primeru dodana surova glina delno sluzi
kot Cetrta frakcija za zapolnitev praznih prostorov
med korundnimi zrni.

b) Vpliv viage

Iz korundne mase, sestave »b« (z dodatkom ko-
rundnega ciklonskega prahu), ki smo jo navlazili
enkrat s 5 % vode, drugi¢ pa z 10 % vode (dodatki
za vezanje so enaki kot v prej$njem primeru —
0,5 % koncentrirane melase in 0,8 % P,0:), smo
pripravili probna telesa popolnoma enako kot v
prejSnjem primeru.

Tla¢ne trdnosti izdelanih vzorcev so bile
sledece: (glej tabelo §t. 13)

Tabela 3t. 13

Tla¢na trdnost

Vlaga
% kp/cm?
5 ' 1185
10 1045

Manjsi dodatek vlage ima za posledico trdnejso
in bolj kompaktno strukturo,

Voda, ki jo uporabljamo pri navlaZzenju ko-
rundne mesanice za dosego enakomerne porazde-

Tabela $t. 12

litve surove gline v korundni masi ter za izboljsanje
plasti¢nosti surove gline in s tem tudi za izbolj-
Sanje oblikovalnosti korundne mase, je v surovem
izdelku zelo fino porazdeljena. Pri suSenju in
Zganju odpari ter zapusti prazna mesta, s tem se
poveca poroznost izdelka ter zmanjSa njegova
trdnost.

¢) Izbira potrebne temperature pelenja

Za ta poizkus smo pripravili ve¢ probnih teles,
valjtkov, dimenzij @ 35 mm, h 35 mm.

Probna telesa smo oblikovali pri pritisku
600 kp/cm? iz korundne mase, sestave »b«.
Korund 2—3 mm 50 ut. %
Korund 0,25—0,5 mm 30 ut. %
Korund ciklon 10 ut. %
Surova glina Blatusa 10 ut. %

Vlaznost mase je bila 5%, za vezanje v suro-
vem stanju in izbolj$anje sintranja pa je bilo do-
dano 0,8 % P,0; v obliki fosforne kisline.

Po oblikovanju probnih teles pri 600 kp/cm? in
osuSenju pri 105°C smo jih po 30 minut Zgali pri
razli¢nih temperaturah.

Fizikalno kemijske lastnosti pripravljenih vzor-
cev so bile sledece: (glej tabelo §t. 14)

Ta{)ela st 14

Spec. teZa

Topl. obdelava leg?sr:lgd' a/cm} P‘"gz“-

105 185 — i

500 341 372 15,5

800 487 3,71 155

1000 487 3,71 15,5

1200 695 373 17,5

1300 1080 3,70 16,8

1400 1220 3,60 14,5

1120 3,64 15,5

1500

Pri uporabi dodatka fosforne kisline (0,8 %
P,0;) za izboljSanje sintranja je najprimernejsa
temperatura Zganja korundnih izdelkov 1400° C, Pri
tej temperaturi dobimo goste kompaktne pro-
izvode s ¢vrsto povezanimi korundnimi zrni.

Izradunane sestave za

Sestava kor. mase dosego gost. izd.

deli % teor. gr.  prakt. gr.
% %
Korund 2—3 mm groba frakcija 50 56 55 50
Korund 0,25—0,5 mm srednja frakcija 30 33 30 30
Korund ciklon fina frakcija 10 11 15 20

250



4, Izbira optimalnih pogojev za pripravo
korundnih proizvodov iz elektro taljenega
korunda z uporabo surove gline Blatusa
in surovega fosfata [ca. 90 % Ca, (PO,),]
kot veziva.

a) Vzroki za nadomestitev fosforne kisline s

surovim fosfatom

Pri navlaZenju korundnih zrn s kislo raztopino
fosforne kisline se razvijejo znatne koli¢ine Zveplo-
vodika (H,S), ki je strupen in neprijetno diSe¢
plin.

Razvijanje H,S pri uéinkovanju kisline (fosfor-
na kislina) na korundna zrna je posledica primesi
kovinskih sulfidov, ki reagirajo s H;PO,.

Ce se iz celotne koli¢ine S razvije H;S, se bo
razvilo ca. 340 mIH,S/kg kor. mase.

Da se izognemo razvijanju H,S, uporabljamo za
dodajanje P,0: namesto fosforne Kkisline surove
fosfate, ki so razen tega tudi cenejsi.

b) Vpliv dodatka surovega fosfata

Probna telesa smo pripravili iz korundnih mas,
ki so se od korundne mase sestave »b« razlikovale
le v vezivnih dodatkih.

Sestava pripravljene korundne mase je bila
sledeca:

Korund 2—3 mm 50 ut. %
Korund 0,25—0,5 mm 30 ut. %
Korund ciklon 10 ut. %
Surova glina Blatusa 10 ut. %

Vlaznost mas je bila 5 %, za vezanje v surovem
stanju smo dodali 0,5 % conc. melase, za izboljsa-
nje sintranja pa za posamezne korundne mase
sledeée koli¢ine surovega fosfata: 0,5; 1,0; 1,5; 2,0;
2,5 %.

Probna telesa smo oblikovali pod pritiskom
600 kp/cm? ter jih po osusenju pri 105°C pol ure
Zgali pri temperaturi 1400° C.

Fizikalne lastnosti pripravljenih vzorcev so bile
sledece: (glej tabelo 3t. 15)

Tabela st. 15

Dodatek sur,

fo s;‘f:ta Pé?’ Tllc::'c tr;"c’! S:/ Ctnc‘i,a Porl;;zn.
2,5 1,0 910 344 12,0
2,0 08 1260 348 11,3
1,5 0,6 1640 3,55 10,5
1,0 04 1500 3,55 11,8
0,5 0,2 1290 3,64 13,5

Najbolj trdne in kompaktne korundne izdelke
dobimo pri dodatku ca. 1,5 % surovega fosfata. Pri
ve¢jem dodatku se zaradi nabrekanja struktura
zrahlja in dobimo poroznejse, manj trdne izdelke,
pri manj$em dodatku pa se tvori manj steklaste
faze ter so tako korundna zrna 3ibkeje zasintrana.

Pri uporabi surovega fosfata [Ca;(PO,),] za
izbolj$anje sintranja dobimo trdnejse in bolj goste

korundne izdelke, kot ¢e uporabimo kot dodatek
za izboljSanje sintranja fosforno kislino, razen tega
pa dobimo optimalne rezultate pri nekoliko niZjih
dodatkih P,0.. Vzrok za to je, da pri uporabi suro-
vega fosfata dodamo istotasno s P,0; tudi CaO, ki
kot talilo tvori s P,0, Ca fosfatna stekla.

¢) Vpliv koli¢ine dodatka surove gline

Za ugotavljanje vpliva dodatka surove gline na
kvaliteto korundnih proizvodov smo pripravili
probna telesa iz sledeCih sestav korundne mase:

Korund 2—3 mm 50 ut. delov
Korund 0,25—0,5 mm 20 ut. delov
Korund ciklon 10 ut. delov
Surovi fosfat 1 ut. delov
Melasa (conc.) 0,5 ut. delov

Korundne mase so se razlikovale le v dodatku
surove gline Blatusa. Vsebovale so jo 0, 5, 10, 15 in
20 uteznih % in bile navlazene s 5 % vlage.

Probna telesa smo oblikovali pod pritiskom
600 kp/ecm? in jih po osudenju pri 103°C pol ure
zgali pri 1400°C.

Fizikalne lastnosti pripravljenih vzorcev so bile
sledece: (glej tabelo §t. 16)

Tabela 3t. 16

Dodatek osudene, fino

. Tla& trd. Spec.teza  Porozn,
zmlctct :g:)(\:t .gql‘:l)le Bla- kp/cm? pg Jom?® 0%
0 P o -
5 1470 3,66 10,0
10 1340 355 10,6
15 1210 347 145
20 860 3,36 14,0

Koli¢ina surove gline mo¢no vpliva na obliko-
valno sposobnost korundnih mas. Brez dodatka
surove gline je prakti¢éno nemogoce oblikovati
korundni izdelek. Za normalno delo je potreben
vsaj 10 % dodatek surove gline.

10—15 ut. % surove gline Blatua je glede na
rezultate poizkusa optimalni dodatek, saj so tako
pripravljene korundne mase sorazmerno dobro
oblikovne, iz njih pripravljeni korundni izdelki pa
kompaktni in trdni.

d) Vpliv pritiska na kvaliteto kor. izdelkov
(oblikovanje)

Probna telesa smo pripravili iz korundne mase
sledece sestave:

Korund 2—3 mm 50 ut. %
Korund 0,25—0,5 mm 30 ut. %
Korund ciklon 10 ut. %
Surova glina Blatusa 10 ut. %

Vlaznost mase je bila 5 %, za vezanje v surovem
stanju je bilo dodano 0,5 % conc. melase, za izbolj-
Sanje sintranja pa 1% surovega fosfata.
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Probna telesa smo oblikovali pod pritiskom 200,
400, 600 in 1000 kp/cm? ter jih po osusenju pri
105° C pol ure Zarili pri temperaturi 1400° C.

Fizikalne lastnosti pripravljenih vzorcev so bile
sledece: (glej tabelo 5t. 17)

Tabe{a .§t_. 17 _
Spec. teZa

Oumowale:  Thcosfed  Spicieh Foromtet
200 kp/cm? 690 3,54 19,8
400 kp/cm? 1290 3,57 152
600 kp/cm? 1520 3,51 109
1000 kp/cm? 1490 3,52 10,7

iv oblikovalnih pritiskov na tlacno trdnost in poroznost
I‘grundmh izdelkov

o B0 T 3= ~
§ Wo———1tA—— E 8
§ o M| 16—\ —1-
> 1000 /J ! g %
800 l 12
g 6ol ¢ 1 | | | & 10 I —
= 0 200 60 w00 0 200 60 1000

Oblikovaini pritiski ( kp/em’)
Diagram 5t. 8

Pri visokih pritiskih smo dobili zelo goste ko-
rundne izdelke. Gostota izdelkov naras¢a z obliko-
valnimi pritiski do 600 kp/cm?, naprej pa prakti¢-
no ni ve¢ bistvenih sprememb.

e) Vpliv temperature na sintranje korundnih
izdelkov

Iz korundne mase, ki smo jo pripravili na po-
polnoma enak nacin kot pri prej$njem poizkusu,
smo pripravili probna telesa, ki smo jih oblikovali
pod pritiskom 600 kp/cm?. Po osusenju pri 105°C
smo jih pri razliénih temperaturah Zgali po
30 minut.

Tlaéne trdnosti pripravljenih probnih teles so
bile sledece: (glej tabelo &t. 18)

Tabela 5t. 18

Toplotna obdelava Tla¢na trdnost

°C kp/em?

105 83
500 227
800 407
1000 450
1200 533
1300 1260
1400 1360
1300

1500
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Odvisnost A irdnosti kor izdeikov od foplotne obdelave
1- uporaba sforne kisline kot vezivnega codatka
2-uporaba surovego Bsla kot vezinega dodotka

T trdnost(kplord)

'

| - :

&0 000

Teplotna  obdelava (°C)
Diagram 5t. 9

Minimalna temperatura za dosego dobre pove-
zave korundnih zrn je 1300°C.

Visje trdnosti izdelkov, pripravljenih z dodat-
kom fosforne kisline pri niZjih temperaturah, so
posledica tvorbe soli, ki nastajajo pri u¢inkovanju
fosforne kisline na korundno maso.

Zelo dobro sintranje izdelkov, pripravljenih
z dodatkom surovega fosfata pri temperaturah
okoli 1300°C, je posledica nastanka ve¢je koli¢ine
steklaste faze — nastajajo Ca — fosfatna stekla.

5. Izbira optimalnih pogojev za pripravo
korundnih proizvodov iz recikel korunda
z uporabo surove gline Blatusa in Al fosfata
kot veziva

a) Priprava Al (H;PO;); (Al-fosfat)

Gel — Al (H,PO,),, ki smo ga uporabili kot
vezivni dodatek, je bil pripravljen z uéinkovanjem
219 ml conc. H;PO, na 100 g Al (OH), pri segreva-
nju na temperaturi 80° C ob intenzivnem me$anju.

Prah — Al (H,PO,); pripravljamo iz gela —
Al (H,PO,), s segrevanjem na 300° C.

b) Izbira granulacije

Oblikovnost korundne mase je odvisna pred-
vsem od dodatka surove gline. Pri prej$njih poiz-
kusih smo ugotovili, da je 10 % dodatek surove
gline v laboratorijskem merilu najprimernejsi za
izdelavo kompaktnih korundnih izdelkov. Pri 15 %
dodatku pa smo dobili e vedno dobre rezultate,
a oblikovnost se je znatno izbolj$ala. To pa je pri
prakti¢ni pripravi korundnih izdelkov velikega
pomena.

Na osnovi trofrakcijskih diagramov in po pred-
postavkah, da surova glina, ki oblefe korundna
zrna, ne zapolnjuje kot tretja frakcija praznih
prostorov med vecjimi zrni, temveé se njeni zelo
fini delci (pod 20p) pri stiskanju vrinejo kot
¢etrta faza v prazne prostore med korundna zrna,
so izraunane slede¢e korundne granulacijske se-
stave: (glej tabelo $t. 19)

Probna telesa smo pripravili iz korundnih mas
treh razli¢nih granulacijskih sestav. Prvi dve gra-
nulacijski sestavi sta izbrani na osnovi prejsnjih



Tabela st. 19

groba frakcija
srednja frakcija
fina frakcija

Korund 2—3 mm
Korund 0,25—0,5 mm
Korund ciklon
Surova glina

teoreti¢nih izraCunov, tretja pa na osnovi Litzowe
in Fullerjeve krivulje.

Granulacijske sestave uporabljenih korundnih
mas so sledece: (glej tabelo §t. 20)

Tabela 3t. 20

Granulacijska sestava
1 2

ut, % ut. % ut. %
Korund 2—3 mm 45 40 16
Korund 1—2 mm —_ — 23
Korund 0,5—1,0 mm - — 14
Korund 025—0,5 mm 25 25 12
Korund ciklon 15 20 20
Surova glina Blatusa 15 15 15

Korundna zrna so bila navlaZena z raztopino
2 g gela Al (H,PO,);, v 3ml 10 % H,PO, (ratunano
na 100 g korundne mase, ki ji je bilo dodano $e
0,5 g surovega fosfata).

Vlaznost korundne mase je bila ca.3 %. Doda-
tek P,O; pa je bil ca. 1,4 %.

Probna telesa so bila oblikovana pri 600 kp/cm?,
osusena pri 105° C in pol ure Zgana pri temperaturi
1400° C.

Fizikalne lastnosti pripravljenih probnih teles
so bile sledece: (glej tabelo $t. 21)

Tqbela 3t. 21 ]

Poroznost

Spec. teza

Granulacijska Tlaéna trd. 7
sestava kp/cm? g/cm’ %%
1 820 349 164
2 860 344 16,9
3 485 19,6

3,51

Najkompaktnej$e probno telo smo pripravili iz
granulacijske sestave 1, to je iz rafunsko ugotov-
ljene teoreti¢no najprimerneje granulacije.

Pri uporabi recikel korunda, ki smo ga upora-
bili v tem poizkusu, ne dobimo tako trdnih in kom-
paktnih izdelkov kot pri uporabi elektro taljenega
korunda. Nekoliko manj$a gostota in trdnost teh
izdelkov je posledica razlik v kvaliteti korundnih
zrn — recikel korund je poroznej$a plast fino kri-
staliziranega korunda okoli goste gmote elektro
taljenega korunda. Ker razlike niso velike ter so
trdnosti in gostote izdelkov iz recikel korunda e
vedno zelo visoke, je tudi recikel korund zelo

Granulacijska sestava | Granulacijska sestava 2

Teor. gr. Prakt. gr.
L ut. % % ut. %
55 47 50 8
30 25 30 25
15 13 20 17

15 15

dober material za izdelavo kompaktnih trdnih ko-
rundnih proizvodov. Ker je za abraziva neupora-
ben, je bistveno cenejdi od elektro taljenega
korunda.

¢) Razlike v uéinku vezivnega dodatka
surovega fosfata in vezivnega dodatka
Al-fosfata

Probna telesa smo pripravili iz korundnih mas,
ki so se razlikovale le v vezivu.

Sestava korundnih mas je bila sledeca:

Korund 2—3 mm 40 ut. %
Korund 0,25—0,5 mm 25 ut. %
Korund ciklon 20 ut. %
Surova glina Blatusa 15 ut. %

Na 100 g korundne mase so bili dodani sledeci
dodatki za vezanje v surovem in Zganem stanju:
(glej tabelo 5t.22)

Sestava vezivnih dodatkov
: 3

Tabela §r.} 22

Melasa

1g — —
Surovi fosfat 1g — 05g
Al — fosfat (gel) — 2g 2g
Al — fosfat (prah) — 1g --
H.PO. —  3ml(5%) 3ml(10%)

VlaZnost korundnih mas je bila ca.3 %.

S stiskanjem opisanih korundnih mas pod pri-
tiskom 600 kp/cm? smo pripravili vzorce, osusene
pri 105°C ter Zarjene na 800°C in 1400° C.

Fizikalne lastnosti pripravljenih vzorcev $o,
odvisne od uporabljenih vezivnih dodatkov, prika-
zane v sledeéi tabeli: (glej tabelo st.23)

Tabela 3t.23

Tlaéne trdnosti v kp/cm? Poroznost
Sestava vez.
Toplot bdel %
dodatkov g5 ¢ P g0 C 1400 C (1400° C)
1 90 340 1090 17,5
2 290 570 570 17,9
3 285 525 860 16,9

Iz tabele in diagrama je razviden zelo velik
pomen izbire vezivnega dodatka, z ozirom na na-
men uporabe korundne mase.
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VWpliv vezivnega dodatka gela Al- fosfota

— 1-uporoba surovega

"E fosfata

g 2-uporcba geia

= 3 Al- fosbrgla P
~-yporobg surovega

g in gelo Al-fosfata

3

0705 800 %00
Toplotna obdelava (°C)
Diagram §t, 10

Dodatek gela Al — fosfata (sestava vez. dodat
kov 2) povzrodi zelo visoke trdnosti izdelkov Ze
v surovem stanju (suSeno pri 105°C) in Zarjenem
pri 800°C. Pri nadaljnjem povefanju temperature
sintranja do 1400° C prakti¢no ni nikakega izbolj-
Sanja pritisne trdnosti, vezanje korundnih zrn
(sintranje) se zaradi nastanka steklaste faze izbolj-
$a, toda nastale majhne koli¢ine steklaste faze, ki
nastanejo zaradi alkalijskih in zemljoalkalijskih
primesi v glini, so premajhne, da bi bistveno utrdi-
le ze pri 800°C zelo trde izdelke. Podobno kot
Alfosfat (gel) udinkuje pri vi§jih temperaturah
tudi Alfosfat (prah). To¢ka taljenja Al-fosfa-
tov je namrec nad 1500° C.

Dodatek gela Al-fosfata (sestava vez. dodat-
kov 1) zaradi nastanka Ca-fosfatnih stekel po-
vzro€i pri Zganju na vi$jih temperaturah (okoli

Tabela 3t. 24

1400° C) zelo dobro zasintranje korundnih zrn in
s tem visoke trdnosti izdelkov.

S kombinacijo gela Alfosfata in surovega
fosfata kot dodatkov za izboljSanje sintranja (se-
stava vez. dodatkov 3) dobimo izdelke, ki imajo
visoke trdnosti v surovem stanju in pri pefenju
na nizjih temperaturah (okoli 800°C), pri pedenju
na visokih temperaturah (okoli 1400° C) pa so zelo
trdni in dobro zasintrani. Taka kombinacija gela
Alfosfata in surovega fosfata je idealna za pri-
pravo korundnih nabijalnih mas in za izdelavo
korundnih izdelkov (opek), ki jih bodo vgradili
Vv surovem stanju, ali pa pefenem pri nizjih tem-
peraturah (okoli 800°C).

6. Primerjava korozijske obstojnosti $amotnih
in korundnih proizvodov — veckratno

#lindranje

Iz Samotne in korundne mase smo pripravili po
4 probna telesa — valj¢ke, dimenzij @ 35 mm,
h ca. 35 mm.

Korundna masa je imela slededo sestavo:

Korund 2—3 mm 40 ut. %

Korund 0,25—0,5 mm 25ut. %

Korund ciklon 20 ut. %

Surova glina Blatu$a 15ut. %

Vlaznost korundne mase je bila ca.3 %, na
100 g mase je bilo dodano za vezanje 2 g gela Al-fo-
sfata, 3ml 10 % H,PO, in 0,5 g surovega fosfata.

Velikost zrn Granulacijska sestava
(premer v mm) nad 5 4-5 34 23 12 0,5—1 0,25-05 pod 025
% frakcij 94 7,5 92 14,5 9.0 6,2 9,0 352

Sestava Samotne mase je bila sledeca:
(glej tabelo 5t.24)
Vlaznost 3amotne mase je bila ca. 9 %.

Tabela 3t. 25

Ta sestava Samotne mase se uporablja za izde-
lavo ponovénih opek.

Fizikalno kemi¢ne lastnosti izdelkov, pripravlje-
nih iz opisanih mas, so sledeée: (glej tabelo $t. 25)

Al:O; Tlaéna tr. Sp. teZa Poroz. Najed.
% SK kp/cm? g/em? % Temp. sp. mm
Kor. izd. 85 nad 35 800 35 18 nad 8 1
Sam. izd. 36 28 400 25 nad 8 5

18

Korozijska obstojnost (najedanje) je razvidna
iz slik najedanja (slika §t.1).

Probna telesa, pripravljena iz opisanih mas,
smo oblikovali pod pritiskom 600 kp/cm?, osusili
pri 105°C in pol ure Zgali na temperaturi 1400°C.

Tabela 3t. 26

Izvedba veékratnega #lindranja

V kriptolni pe¢i smo najprej Zlindrali korundne
izdelke na slede¢ nacdin:

Vse &tiri korundne vzorce smo dali v kriptolno
ped ter na vsakega polozili 2 g briket Zlindre (plo-
$cati valj) sledece sestave: (glej tabelo §t.26)

Si0; ALOs Fe:O: CaO MgO Fe FeO MnO P:0s CaF:
% % % % % % % % % %
7,5 45 10,91 37,83 773 22,45 19,18 5,84 0,80 5,28
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Korund — $amot
Slika §t. 1

Tako opremljene korundne vzorce smo 15 mi-
nut segrevali na temperaturi 1550° C. Po ohladitvi
na ca.1000°C smo vzeli iz peli prvi vzorec, na
ostale tri pa ponovno polozili 2 g briket Zlindre in
opisani nacin zlindranja ponovili. Pri izvedbi Zlin-
dranja je zelo pomemben enakomeren dvig tempe-
rature od ca.1000°C na temperaturo Zzlindranja
1550° C. Porast temperature v naSem primeru je bil
ca. 100° C/10 min. Po kon¢anem 15-minutnem Zlin-
dranju smo ohlajali vedno v zaprti peci. Tako smo

Tabela §t. 27

Visina vzorcev »h« v mm

Zlindranje

korund Samot
0 33 37
1x 33 35
3N 32 30
5% 31 23

7 X 28 15

1x Ix Sx 7x
Veckratno zlindranje korundnih vzorcev
Slika §t.2

1% Ix 5% 7%
Veckratno zlindranje Ssamotnih vzorcev
Slika 5t.3

Korozija v mm

zagotovili pri vseh zlindranjih pribliZno enake
pogoje nagrizanja zlindre.

Korundne vzorce smo jemali iz peéi po enkrat-
nem, trikratnem, petkratnem in sedemkratnem
zlindranju,

Na popolnoma enak nadin smo Zlindrali tudi
vzorce, pripravljene iz Samotne mase,

Rezultat Zlindranja je bil sledeé: (glej tabelo
§t. 27, sliki §t. 2 in 3 in diagram §t. 11)

Veckraino Zlindranje $omotnih in korundnih izdelkov

Stevilo 3lindranj

Diagram $t. 11

Iz diagramov, slik vedkratnega Zlindranja in
rezultatov merjenja visin probnih teles po zlindra-
nju se jasno vidi, da je korozijska obstojnost
korundnih izdelkov bistveno vecja od korozijske
obstojnosti $amotnih izdelkov (korundni izdelki
sl. 8t. 2, Samotni izdelki sl. §t. 3).

7. Vpliv oblikovanja in toplotne obdelave
na korundne proizvode izbranih sestav

a) Sestava I. (ca. 1,4 % P,Os) — vezivni doda-
tek: gel Al-fosfat, surovi fosfat in 10 %
H3PO;

Probna telesa smo pripravili iz korundne mase
sledete sestave:

Korund 2—3 mm 45 ut. %
Korund 0,25—0,5 mm 25ut. %
Korund ciklon 15 ut, %
Surova glina Blatusa 15 ut. %

Vlaznost mase je bila ca.3 %, na 100 g mase je
bilo dodano za izbolj$anje vezanja v surovem in
Zganem stanju 2g gela Alfosfata, 3ml 10 %
H,PO, in 0,5 g surovega fosfata.

Probna telesa so bila oblikovana na 3 razli¢ne

. nacine: ro¢no nabijanje, stiskanje pri 200 in

600 kp/cm?.

Po suSenju so bila probna telesa toplotno ob-
delana tudi na tri razliéne naline: osusena pri
105° C ter Zgana pri 800 in 1400°C.

Merjenja probnih teles in fizikalno kemilne
preiskave so dale sledete rezultate: (glej tabeli
§t. 28 in 29)

Potrebno temperaturo sintranja izdelkov iz
korundne mase, sestave I smo ugotavljali na prob-
nih telesih, pripravljenih z roénim nabijanjem, in
ugotovili sledece: (glej tabelo §t. 30)
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Tabela 5t. 28 — Kemicna analiza:

ALO, Si0, Fe,0, CaO
% % % %
7,00 4,00 0,78

82,92

Tlaé.
A Topl. obd. 2
Oblikov P trdn.
ikovanje C mi kr:‘,"cm’
600 kp/cm? 105 359 245
600 kp/cm? 800 359 520
600 kp/cm? 1400 364 820
200 kp/cm? 105 359 130
200 kp/cm? 800 359 280
200 kp/em? 1400 36,1 750
ro¢no nab. 105 36,0 80
ro¢no nab. 800 36,0 240
36,0 430

ro¢no nab. 1400

Tabela $t. 30

QOcena kvalitete sintranja
— vezave korundnih zrn

Temp. sintranja

1000° C dobro
1100°C prav dobro
1200°C odli¢no
1300°C odli¢no
odli¢no

1400°C

Najprimernejsi oblikovalni pritiski za izdelavo
izdelkov iz korundne mase, sestave I, so med
200 kp/cm? in 600 kp/cm?, primerno je tudi nabija-
nje s pnevmati¢nimi kladivi.

Korundne mase te sestave so zelo primerne kot
nabijalne mase in mase za izdelavo korundnih
izdelkov, ki naj se vgrade v surovem stanju.

b) Sestava II. (ca. 0,9 % P;0s) — vezivni do-
datek: 20 % H:POy in surovi fosfat

Probna telesa smo pripravili iz korundne mase
sledece sestave:

Korund 2—3 mm 45 ut. %
Korund 0,25—0,5 mm 25ut. %
Korund ciklon 15 ut. %
Surova glina Blatusa 15 ut. %

Vlaznost ‘mase je bila ca.3 %, za izboljSanje
vezanja v surovem in Zganem stanju je bilo za
100 g mase dodano 3 ml 20 % H,PO; in 1 g surovega
fosfata.

Probna telesa so bila oblikovana in termiéno
obdelana popolnoma enako kot v prej$njem prime-
ru pri sestavi I.

Merjenja probnih teles in fizikalno kemiéne
preiskave so dale sledefe rezultate: (glej tabeli
§t. 31 in 32)
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0,72

Tabela 5t. 29 — Mere (@) in fizikalno kemicne lastnosti:

TiO, P,0, zar. izg, alkal,
% %% % % %
271 1,23 0,40 0,20
Spec. Ta — Najed.
Leza Po:oz. tocka Tgmp. zl.
g/cm’ » c SP- mm
16,9 nad 1700 0.8
349 164 1640 23%
21,5 nad 1700 (1305) 0,9
3,51 20,5 0,7
243 1335 13
349 1665 nad 30 x

23,6

Potreb. temperaturo sintranja izdelkov iz ko-
rundne mase, sestave II, smo ugotavljali na prob-
nih telesih, pripravijenih z roénim nabijanjem, in
ugotovili sledece: (glej tabelo St. 33)

Tabelai Sl. 33

Ocena Kvalitete sintranja
— vezave Korundnih zrn

Temp. sintranja

10007 C zadostno
1100°C prav dobro
1200° C odli¢no
1300°C odli¢no

1400° C odli¢no

Korundne mase te sestave so na osnovi ugotov-
ljenih rezultatov posebno primerne za izdelavo
zelo kompaktnih in trdnih korundnih izdelkov
(opek), Zganih pri temperaturi 1400° C in obliko-
vanih pod visokimi pritiski (okoli 600 kp/cm?).

c) Sestava III. (ca. 1,5 % Py0Os) — vezivni do-
datek: 40 % H;PO;s in surovi fosfat

Probna telesa smo pripravili iz korundne mase
sledece sestave:

Korund 2—3 mm 45 ut. %
Korund 0,25—0,5 mm 25ut. %
Korund ciklon 15 ut. %
Surova glina Blatusa 15 ut. %

Vlaznost mase je bila ca.3 %, za izboljsanje
vezanja v surovem in Zganem stanju je bilo na
100 g mase dodano 3 ml 40 % H,PO, in 1 g surovega
fosfata.



Tabela 5t. 31 — Kemicna analiza:

AlLO, Si0, [0, Ca0
(Y 0, 0, 0%
83,43 8,50 2,72 1,00

MgO

0,40

Tabela $t. 32 — Mere (@) in fizikalno kemicne lastnosti:

d o Tlac.
Oblikovanje T.}p!tubd. mom k::lc!;‘,
600 kp/em? 105 359 135
600 kp/cm? 800 359 450
600 kp/cm? 1400 36,1 965
200 kp/em? 105 35,9 60
200 kp/cm? 800 359 200
200 kp/cm? 1400 36,0 835
ro¢no nab. 105 36,0 25
roéno nab. 800 36,0 105
ro¢no nab. 1400 36,0 410

Tabela 5t. 34 — Kemicna analiza:

AI:OI S |O: FC;O, CaO
% % % %
7,60 1,76 0,78

84,66

MgO
%%

0,40

Tabela 5t. 35 — Mere (@) in fizikalno kemicne lastnosti:

Tlaé.
Oblikovanie e S ktpr,dcl:n ’
600 kp/cm? 105 359 175
600 kp/cm? 800 359 470
600 kp/cm? 1400 36,4 905
200 kp/cm? 105 359 85
200 kp/cm? 800 359 250
200 kp/cm? 1400 36,3 1005
rocno nab. 105 36,0 50
ro¢no nab. 800 36,0 185
36,2 675

ro¢no nab.

1400
Probna telesa so bila oblikovana in termicno
obdelana popolnoma enako kot v prejénjih dveh
primerih (pri sestavi I in sestavi II).
Merjenja probnih teles in fizikalno kemicne

preiskave so dale slede¢e rezultate: (glej tabeli
§1.34 in 35)

Potrebno temperaturo sintranja izdelkov iz
korundne mase, sestave III, smo ugotavljali na
probnih telesih, pripravljenih z ro¢nim nabijanjem,
in ugotovili sledece: glej tabelo $t. 36)

TiO, P.O, zar, izg. alkal.
llu l'l" oi, fln Bb
2,71 0,87 0,10 0,20
o R Y
g/em’ 2 ’C sp mm
16,8 nad 1700 0,7
3,40 15,4 1685 nad 30 x
226 nad 1700 0,9
3,51 20,2 07
288 1235 13
342 27,6 1640 30x
TiO, PO, Zar, izg alkal.
% % % %
2,67 1,26 0,10 0,70
Spec. 5 Ta— 2 Najed.
teza P‘;?’" tocka Temp. Zl.
g/cm’ °C ™’ mm
17,7 1660 0,7
343 16,3 1640 21x
23,6 nad 1700 (1315) 1,1
3,53 20,4 0,7
27,0 1270 1,3
346 284 1640 21x

Tabela §t. 36

Ocena kvalitete sintranja

Temp. sintranja — vezave korundnih zrn

1000° C

prav dobro
1100°C odli¢no
1200°C odli¢no
1300°C odli¢no
1400°C odli¢no
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Korundna masa te sestave je primerna kot na-
bijalna masa in masa za izdelavo korundnih izdel-
kov, ki jih oblikujemo pri niZjih pritiskih (okoli
200 kp/cm? in manj) ter Zgemo pri nizjih tempe-
raturah (med 1100 in 1400°C). Tako pripravljene
izdelke moramo Zgati v temperaturnem obmodéju
od 800—1400° C neobremenjene.

d) Primerjava obnaSanja opisanih sestav pri
pripravi korundnih izdelkov v odvisnosti od
oblikovanja in toplotne obdelave

Odvisnost nabrekarsa od nating oblikovanjo in
foplotne obdelave za posomezne korundne sesfave

55esio o = c
e
E U— 1 T hadZ T
@ — :
- ’a, / ! B
=0 | s~ lsooc 800°C
D" 72 . . s
roéno 200 600 rofno 200 600 rotno 2 600

Oblikovanje (kplem®)
Diagram 3t. 12

Pri Zganju do 800° C ni nabrekanja; to se pojavi
Sele v temperaturnem obmo¢ju od 800—1400°C in
je mo¢no odvisno od sestave in oblikovalnih pri-
tiskov.

Izdelki, oblikovani pri nizjih pritiskih, znatno
manj nabrekajo. Ti izdelki niso tako gosti ter se
Sirjenje, ki je odvisno od koli¢ine in vrste vezivnih
dodatkov, delno prenese v prazne prostore med
korundna zrna.

Najmoc¢neje je nabrekanje izrazeno pri sesta-
vi Il ter je zato tudi uporabna le za pripravo
izdelkov, ki jih oblikujemo pod niZjimi pritiski.

Pri izdelkih, pripravljenih iz sestave II, je opa-
ziti le minimalno nabrekanje, in to le pri izdelkih,
oblikovanih pod pritiskom 600 kp/cm? ter je zato
ta sestava uporabna za pripravo zelo kompaktnih
trdnih korundnih proizvodov, ki jih oblikujemo pri
visokih pritiskih (ca. 600 kp/cm?).

Korundni izdelki, oblikovani pri vi§jih pritiskih,
so gostejSi ter imajo zato tudi vi§je tlaéne trdno-

Odvisnost tialne trdnosti od_topioine obdelove in
jene sestove za roziilne nadine obikovarya

§ 1000r——+ o0t
— 400°C

; = =
500 - — 8007

> _.-—ul)t'\-
3 -

0 P ——J05°C —

Y R A R A
Sestova

Diagram 5t. 13
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sti, Samo pri sestavi IIT ima probno telo, obliko-
vano pri 200 kp/cm?, viS§jo tla¢no trdnost kot
probno telo, oblikovano pri 600 kp/cm?. Vzrok od-
stopanja je zrahljanje goste strukture zaradi
nabrekanja, ki je pri tej sestavi najmocnejse.

Pri nizkih oblikovalnih pritiskih (ro¢no nabija-
nje — 200 kp/cm?) dobimo po Zganju na 1400°C
najvisje trdnosti, ¢e uporabimo za izdelavo korund-
nih izdelkov sestavo I1I.

Pri visokih oblikovalnih pritiskih (600 kp/cm?)
pa dobimo najvisje tla¢ne trdnosti po Zganju pri
1400° C, ¢e uporabimo za pripravo korundnih izdel-
kov sestavo II.

Visoke tla¢ne trdnosti, pri Zganju na nizjih tem-
peraturah (800°C) ali pa v osuienem stanju, pa
dobimo, ¢e uporabimo za pripravo korundnih pro-
izvodov sestavo 1., ki vsebuje gel Al — fosfat.

Za izdelavo Zganih korundnih proizvodov sta
torej primerni sestava II in sestava III, in to pri
uporabi visokih oblikovalnih pritiskov sestava II,
pri uporabi nizkih oblikovalnih pritiskov pa sesta-
va IIIL

Za izdelavo surovih korundnih izdelkov in izdel-
kov, ki jih pe¢emo pri nizjih temperaturah (800°C),
ter pripravo korundnih nabijalnih mas je najpri-
mernejsa sestava I,

Odvisnost poroznosti od nofina oblikovanja in
toplotne obdelove za posamezne korundne sestove

_ I0[Sesinpl Sestoval { Sestwaill |
g 1 N,
-~ o -\\q ‘ v\
g 22—l | NN \‘§~
& \O0°C

5 ] s | I

roéno 200 600 roéno 200 600 rocmo 200 600

Oblikovanje (kp/cm)
Diagram 5t. 14

Zelo goste korundne izdelke dobimo pri upora-
bi visokih oblikovalnih pritiskov.

Z uporabo sestave II dobimo najgostejse ko-
rundne proizvode, ki jih pripravimo tako, da
korundno maso oblikujemo pod visokimi pritiski
(okoli 600 kp/cm?) ter Zgemo pri 1400°C.

Odvisnost Ta-tofke od nadina oblikovanjo in
toplotne obdelove za posamezne korun: sestave

Ta-tolka (°C)

[Sestava [ m@&o{vl IWCSsmaF

1700 1

1500 /

xoo/_fj__ Zl —
rofno 200 600 réno 200 600 rofno 200 600

Oblikovanje (kp/mm)

Diagram $t. 15



Pri nizjih oblikovalnih pritiskih — (okoli
200 kp/cm?) in roénem nabijanju dobimo naj-
gostejSe korundne izdelke, ¢e uporabimo sestavo I.

Odvisnost Ta-totke od oblikovalnih pritiskov
in toplotne obdelave (glej diagram $t. 15).

Temperaturni diagrami dolo¢anja Ta-tolke za
posamezne sestave so sledeci:

Temperaturni diagram doloSanja Ta - tocke
Sestavo /.
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Diagram $t. 16
Temperaturni diagram dolodonjo Ta- tolke
Sestava H.
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Diagram 5t. 17
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Diagram &t. 18

1z prikazanih temperaturnih diagramov doloca-
nja Ta to¢ke je razvidno, da ob nastajanju stekla-
ste faze nastopi okoli temperature 1300°C zaradi
obremenitve (2 kp/cm?) delen premik korundnih
zrn pri izdelkih, Zganih do temperature 800° C.

Velikost premika zrn je odvisna od nalina
oblikovanja ter pri roéno nabitih vzorcih privede
do porusitve, pri vzorcih, oblikovanih pod pri-
tiskom 200 kp/cm? do malega posedanja, pri vzor-
cih, oblikovanih pod pritiskom 600 kp/cm? pa do
ponchanja raztezanja probnega telesa.

Iz poizkusov sledi, da surove izdelke, obli-
kovane pod nizkimi oblikovalnimi pritiski (pod
200 kp/cm?) ne smemo v temperaturnem obmocju
med 1000 in 1400° C Zgati obremenjene.

Ta-totke so pri vseh sestavah zelo podobne,
najvi$je so pri sestavi II, ker ima ta najmanj
vezivnih dodatkov.

Odvisnost nagrizanja Zlindre od nacina oblikovanjo
za posamezne korundne sestave

T 6Gestwal |  [Sesoubl =

= ==
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) m_——— ~ el - N\

g a6 B00°C - % 800C
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Oblikovanje (kp/cnf)
Diagram 3t. 19

Med posameznimi sestavami ni bistvenih razlik
v najedanju zlindre, zelo pomemben pa je nacin
oblikovanja. Korozijsko najobstojnejsi izdelki mo-
rajo biti oblikovani pod visokimi oblikovalnimi
pritiski (600 kp/cm?), da dobimo kompaktne izdel-
ke s ¢im niZzjo poroznostjo.

ZAKLJUCEK

1. Visoka ognjeodpornost, izredna trdnost ter
predvsem dobra korozijska odpornost so lastnosti,
ki usmerjajo uporabo kompaktnih, sintranih ko-
rundnih proizvodov z visokim % ALO; (ca.85 %)
v metalurgiji predvsem pa mesta, ki so podvrZzena
kombinirani obremenitvi — istoasnim toplotnim,
mehanskim in korozijskim vplivom.

2. Kompaktne, korozijsko odporne sintrane ko-
rundne proizvode pripravimo tako, da korundna
zrna povezemo z malo koli¢ino vezivnih dodatkov.

Za dosego goste strukture ob malem dodatku
gline je zelo pomembna izbira granulacijske sesta-
ve korundnih zrn, ki mora biti izbrana tako, da je
koli¢ina manjsih zrn ravno tolik$na, da zapolni
prazne prostore med vedjimi zrni. Pri uporabi
15 ut. % dodatka surove gline se je za pripravo
kompaktnih sintranih korundnih proizvodov poka-
zala kot najprimernejsa sledeta granulacijska
sestava:
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Korund 2—3 mm 45 ut. %
Korund 0,25—0,5 mm 25ut. %
Korund ciklon 15 ut. %
Surova glina Blatusa 15 ut. %

Razlike v velikosti korundnih zrn izbranih frak-
cij morajo biti znatne, kajti to omogoéi, da se
manjsa zrna pod vplivom zunanjih sil (mesanje,
pritisk itd.) res vrinejo v prazne prostore med
vecja zrna.

Pri pripravi kompaktnih korozijsko odpornih
korundnih proizvodov dodamo le toliko surove
gline, kolikor jo je nujno potrebno za dosego obli-
kovalne sposobnosti korundne mase — to je
10—15 ut. % surove gline Blatusa.

Ker dodana koli¢ina gline e ne omogoti dobre-
ga sintranja pri temperaturi 1400°C, moramo
dodati Se dodatke za izboljSanje sintranja — za
tvorbo steklaste faze.

3. Lastnosti korundnih mas in iz njih priprav-
ljenih proizvodov so v veliki meri odvisne od upo-
rabljenega vezivnega dodatka.

Za pripravo korundnih nabijalnih mas in za
pripravo korundnih izdelkov, ki jih bomo vgradili
v surovem stanju ali pefene pri nizjih tempera-
turah (ca. 800° C), moramo uporabljati kot vezivni
dodatek gel Alfosfat, ki utrdi korundni izdelek zZe
v surovem stanju in pri pefenju na nizjih tempe-
raturah ter dodatek surovega fosfata Ca, (PO,),,
ki izboljSa sintranje pri vi§jih temperaturah
(ca. 1400°C). Najprimernej$i oblikovalni pritiski
za korundne mase »sestava I« s ca.14 % P,0; so
okoli 200 kp/cm?,

Za pripravo kompaktnih sintranih korundnih
izdelkov (opek) je najprimernejia »sestava Il«,
s ca.0,9 % P,0;. Pri tej sestavi zaradi sorazmerno
malih koli¢in dodatkov za izboljdanje sintra-
nja (tehni¢na H,PO, in surovi fosfat) nastopi
pri izdelkih, oblikovanih pod visokimi pritiski
(ca. 600 kp/cm?) pri Zarenju na 1400°C le mini-

malno nabrekanje, ki nima prakticno nikakega
Skodljivega vpliva na kvaliteto izdelka. Najprimer-
nejsi oblikovalni pritiski za to korundno sestavo
»sestava I« so okoli 600 kp/cm?, najprimernejsa
temperatura Zganja osuSenih izdelkov pa 1400°C,

Za pripravo sintranih korundnih izdelkov
(opek), ki jih izdelujemo pod niZjimi oblikoval-
nimi pritiski (ro¢no nabijanje in stiskanje do
200 kp/cm?), je zelo primerna »sestava Ill« s ca.
1,5 % P,0.. Dodatek vedje koli¢ine tehni¢ne fosfor-
ne kisline in surovega fosfata omogo¢i dobro
sintranje korundnih izdelkov Ze pri temperaturi
ca. 1100 C,

Korundne izdelke, oblikovane pod niZjimi pri-
tiski (pod 200 kp/cm?) ne smemo Zgati v tempera-
turnem obmo¢ju med 1000—1400° C obremenjene,

Vse korundne izdelke je priporoéljivo takoj po
oblikovanju povrsinsko premazati z vodno razto-
pino melase. S tem utrdimo izdelkom robove
V surovem stanju.
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ZUSAMMENFASSUNG

Die Entwicklung neuer Verfahren fiir die Ausmauerung
und Reparatur der feuerfesten Bekleidungen an verschie-
denen metallurgischen Anlagen so wie die Entwicklung
immer neuer feuerfester Produkte ist zum Teil die Folge
vollig neuer Verfahren bei der Erzeugung und Bearbeitung
von Stahl und des Bestrebens nach dauernd steigender
Leistung.

Fiir die Produktion kompakter korosions- und tempe-
raturbestindiger feuerfester Steine ist im FElektroofen
geschmolzener Korund ein sehr geeigneter Rohstoff. Er
ist chemisch nicht reaktiv sehr hart und hoch feuerbestin-
dig. Solche kompaktgesinterte Korundprodukte mit hohem
ALO, gehalt (ca 85%) sind fiir die Ausmauerung sehr
beanspruchter Teile welche zugleich den mechanischen
termischen und korrosiven Einfliissen ausgesetzt sind,
gecignet.

Eine hohe Dichte der Korundprodukte haben wir
durch die richtige Auswahl der Kornung erreicht, wobei
die Menge der kleinen Kérner so berechnet wurde, dass
sie die lehren Riume zwischen den grisseren ausfiillt.

260

Die Fraktion wurden so gewiihit, dass die Grossen-
unterschiede zwischen den Korundkornern ziemlich gross
waren. Dadurch wurde ermoglicht dass sich die kleinen
Korner unter dem Einfluss der duseren Kriifte (mischen)
wircklich zwischen die lehren Riume der grisseren Korner
eindringen, Fiir die Vorbereitung kompakter gesinterter
Korundprodukte hat sich als amgeeignetsten die folgende
Granulationszusammensetzung erwiesen.

Korund 2-3m 45 gew. %
Korund 025—0.5mm 25 gew. %
Korund cyklon 15 gew. %
Rohe Tonerde Blatusa (fein gemahlen) 15 gew. %

Der Zusatz an Bindemitteln muss bei der Vorbereitung
der Korundsteine so klein wie moglichst sein, dass die
hervorragenden Eigenschaften von Korund (hohe Hirte),
hohe Feuerbestindigkeit, ist chemisch schwer angreifbar)
zum Ausdruck kommen,

Bei den Vorbereitungsversuchen kompakter korrosions-
bestiindiger Korund-produkte wurde festgestellt, dass es
zur Erziehlung geniigender Plastizitit der Korundmasse



ein Zusatz von 15 Gewichtsprozenten der Rohtonerde
Blatuda, und fir ein gutes Sintern bei der Temperatur
1400° C noch 1 g des Rohphosfates (ca 90 % Ca, (PO.), und
3ml technischer ca 20% H,PO, auf 100g der gesammten
Masse, notig ist.

Zusatz der technischen H.PO, verbessert den Korund-
produkten auch die Festigkeit im rohen Zustand. Sehr hohe

Festigkeit im rohen Zustand werden auch mit dem Zusatz
der AI(H,PO,), als Bindemittel erreicht. Ein gutes Sintern
auch bei der Temperatur unter 1400°C (bei ca 1100) er-
moglicht ein Zusatz von Rohphosfat (1g/100 g Masse) und
grossere Menge technischer HPO, (3 ml technischer ca
40 % H,PO, auf 100 g Masse).

SUMMARY

Development of new methods for manufacturing and
repairing refractory linings in different metallurgical set-
-ups, and development of new refractory materials was
partially caused by the development of new technologies
of producing and manufacturing steels, and by the
tendency to increase constantly the productivity,

Electrically melted corundum is a very suitable raw
material for manufacture of compact refractory bricks,
resistant against corrosion and temperature, because it is
chemically nearly unreactive, very hard and a highly
refractory material. Such compact sintered corundum
products with a high alumina content (about 85 %) are
suitable for lining of very loated spots which are subject
to combined loads — simultaneous thermal, mechanical,
and corrosive influences,

High density of corundum products was obtained by
such a grain composition that a theoretically evaluated
amount of smaller grains was just sufficient to fill the
empty spaces between the bigger grains. The fractions
were chosen so that the corundum grain sizes of chosen
fractions differ appreciably what enabled that smaller
grains really crept into empty spaces between the bigger
grains due to outer forces (mixing, pressure, etc.). The
following grain composition proved to be the most
suitable in manufacture of compact sintered corundum
products:

Corundum i 3 mim 45 wt. %
Corundum 025...05mm 25 wt. %
Corundum — cyclone 15 wt. %
Raw clay

Blatusha clay (finely ground) 15 wt. %

Addition of binders must be as small as possible in
manufacture of corundum bricks if favourable properties
of corundum (high hardness, high refractoriness) are
wanted to be stressed. Manufacture experiments showed
that satisfactory plasticity of corundum mixture was
obtained when 15 wt. % of Blatusha raw clay was added,
For successful sintering at 1400°C still 1gm of raw
phosphate was added — about 90 % Ca,(PO,), per 100 gm
of mixture, and 3ml technical 20 % H,PO, per 100 gm of
mixture (addition of the techn. H,PO, improves the
strength of green corundum products). A very good
strength of green products is obtained when Al (H,PO,), is
used as a binder. Good sintering, also at the temperatures
below 1400° C (at about 1100° C), is enabled by adding raw
phosphate (1 gm per 100 gm mixture) and higer amounts
of techn. H,PO, (3ml techn. 40% H,PO, per 100gm
mixture).

3AKAIOUEHHE

Passiriic HODWX €rocoBOB BMACAKH 3 DONMHKM  OrHeynopnoi
dyTeponkn caMuX PasHOOOPAZHEX METAAAYPIHUCCKHX  COOpPYenii
4 TAKKE PAIBHTHE MOBKX OFMEVIOPHMX HIACAHIE YACTBIO PEIYVABTAT
PRIBHTHA NOBRIX TEXHOAOTHMECKHX cnocodon nposasoscTea i obpator-
KM CTAAH @ TAKMKE CTPEMACHIN X DOCTOSHHOM NOBLILUCHINO 3derTHB-
HOCTH, AAN NPOHIBOACTBR KOMIAKTHMWX KOPPOIHOKNO-CTORKMX # OFHC-
VIOPHEIX KHPOHYeil 9ACKTPO-KOPYHA BOCEMA NOAXOARIIGS CWPE; of
XHMHYCCKS MOMTH HCPCAKTHBHBI, O4YeMh TBEPAMIT ¥ BLICOKO OFHC-
vnopuesit, Takmxe THEIE AFAOMEPATH HIACAKI KOPYHAR C BMCO-
kM coaepxannem ALO; (npuGa. 85 %) ynorpeGazior AAR QYTCPOBKH
BECEMA HArpyXesnux Mecr rae GYTepoBKa OAHOBPEMEHHO NHAXOAHTCK
MOA ACHCTBHEM TEPMO-MCXAHHWCCKOH M KOPPOIMOHMOI HArpyaxu.
BLICOKA® MAOTHOCTS HAAeANA KOPYHAA noaydena BmGopos rpaHyio-
METPHYECKOTA COCTABA NPH 9EM TEOPHTHYECKH BEIUHCAHHO KOANHECTHO
MEAKHX 3Epen KOTOPHIC 3AN0OAHHAM MYCTME NPOCTPANCTER  MEKAY
kpynuuisgt sépramu. Ovacannue dpaxunn BHOpase TaxuM oOpasoM,
YO PAZHIIA MEKAY BCAHWHHLL 3EPCH MMENNO TaKax KOTOPas ARAR
BOSMOMKHOCTE MCAKHM IEPHAM NOA BAHSHHCM BHCUIHHX CHA (AaBieHHE,
NEPEMCIIHBANHE  HTA.) BHHKHYTH B NYCTHE NPOCTPAHCTBA  MEHAY
KPYIHEIMI 3¢ PHAMM,

AAS OPHTOTOBACHHME KOMOAKTHEIX CICYEHMX M3ACAMI KOPYHAR
oKaszaAca camulil  moAxoAROul  cacAviouudl  rpasyioMeTpuHeckmit
cocran:

Kopyna 23 mm 45 %
Kopyna 0.25-0.50 mm 25 %
KopyHA-UHKAOH 15%
Cupan rauna, Baarya,

MEAKO MIMEABMOHHAR 15 %

AoBapka BIKVILEX BEIECTS AOAKHA GuTh HeM MEHBIIC, TOABKO
GAArOAOPS  STOMY MOMHO [MOAVHMTH HIACAMC BEICOKOI TBEPAOCTH,
orHeynopno st Xusseeckyt crofiko. TIpH OnsivHOM  HPHIOTOBACIHI
KOMNAKTHBIX KOPPOSHOHNO-CTOMKHX HIACAHA KOPYHAA VCTAHOBACHHO,
410, NTOOE! NOAYSHTE VAOBACTROPMIOLIVIO MARCTHHHOCTE MACCH KOPYHAS,
AeoBXOANMO A3AATE 15 %6 cepoit rasnm 13 Baaryion, a Aaas xopoumora
crexanss np temm, 14000 I 1 rp. cupora docgata- 90 % Cay(PO4):,
a raKke 3 MA. rexnmuecxofl, npuba, 20 % HPO, sa 100 rp. Mmaccw.
AoGapka Texmrgeckoit H PO, NOBLIUACT HIACAHAM KOPYHAR NPOYHOCTS
B CHPOM cocToma. Maccy ONMCHb XOPOtOil BRIKOCTH MOMHO TOAY-
unrh ¢ aofapacnmem Al (H;PO,); Kak nasyuiee BewecTno.

Xopomoe CrexaHie Taxxe npH Temi. nox 14000 IT (npuGa. npw
1100° 1) Moo AoCTHriyTh Aolamaenwem 1rp. cwpora docdara
w3 aa 40 % H,PO, na 100 rp. maccel.
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Presoja kaljivosti jekel pri varjenju

V ¢lanku so uvodoma obravnavani preizkusi za
doloc¢evanje metalurske varivosti jekel na osnovi
njthove kaljivosti.

Opisujemo nov poenostavljen preizkus za ugo-
tavljanje kaljivosti jekel pri varjenju, primeren
za tekoco kontrolo talin. Podajamo rezultate pre-
izkuSanj serije eksperimentalnih talin jekel za
nosilne konstrukcije, legiranih z manganom in
silicijem, razlicne kaljivosti.

Preizkusi za dolofevanje metalurike varivosti
jekel se opirajo na ugotavljanju vpliva toplotnega
rezima pri varjenju na strukturne spremembe ma-
teriala in s tem na spremembe njegovih lastnosti
v zvarjeni konstrukciji, ki so neposredna posledica
tega. Za Kkontrolne in prevzemne namene so
zelo razsirjena in uporabljana mehanska in tehno-
loska preizkusanja, s katerimi primerjamo karak-
teristike zvarjenih preizkuSancev z lastnostmi
osnovnega materiala brez vpliva varjenja: strogo
vzeto so rezultati takSnih preizkusov veljavni le
pod pogoji, pod kakrinimi je bil material varjen.
Oceno metalurske varivosti kot specifi¢ne lastnosti
materiala pa poskuSamo dobiti iz preizkusov dru-
gih vrst, katerih rezultati naj bi nam omogocali
splosneje ocenjevati primernost tega ali onega ma-
teriala za varjenje!.2,

Od strukturnih sprememb, ki jih lahko povzro-
¢i toplotni rezim v jeklu, so najpomembnejse: sta-
ranje, izlocevalni in rekristalizacijski efekti ter
strukturne spremembe zaradi zakalitve. Pri varje-
nju se moramo izogibati trdih kalilnih struktur-
nih komponent v prehodnih conah, ker so
krhke in se tam pogosto pojavljajo razpoke —
Ceprav povzroca njih nastajanje istoasno sumini-
ranje $e drugih faktorjev. Krhke strukturne kom-
ponente in razpoke postanejo lahko nevarna
Zari$¢a za iniciranje kasnejsega loma konstrukcije.

V nasem delu smo analizirali vpliv nekaterih
faktorjev na zakalitev jekel pri varjenju. Skusali
smo nato prirediti enostaven in zadosti selektiven
kriterij za presojo kaljivosti jekel pri varjenju.
Preizkus pa naj bi bilo mogoce izvrsiti Ze pri tekoci
kontroli izdelane taline. Tako bi se mogla talina
klasificirati za najustreznejSo nadaljnjo predelavo
Ze pred vroco predelavo, zlasti kar se tice najvecje
dopustne debeline izdelka.

NEKATERE METODE OCENJEVANJA METALUR
SKE VARIVOSTI
NA OSNOVI KALJIVOSTI JEKEL

Ocena varivosti jekel na osnovi kemiéne sestave

Kalilne karakteristike jekla so nedvomno od-
visne od njegove kemic¢ne sestave. Poenostavljeno
re¢eno vpliva koli¢ina ogljika v jeklu na dosezeno
trdoto pri zakalitvi, legirni elementi pa na prekalil-
nost jekla. V kalilni§ki praksi delamo po nekih
ra¢unskih metodah, po katerih iz kemi¢ne sestave
jekla neposredno izratunamo njegovo prekalilnost.
Z dodatnim faktorjem za velikost austenitnega
zrna v teh enatbah upos$tevamo do neke mere va-
riabilnost pogojev austenitizacije, ki so bistvenega
pomena tako za doseZzeno maksimalno trdoto pri
kaljenju kot za prekalilnost jekla.

Pri ocenjevanju varivosti jekel po njihovi kalji-
vosti nas zanima maksimalna trdota nastale kalil-
ne strukture v prehodni coni zvarov.

V jeklih, namenjenih za splo$ne varjene kon-
strukcije omejujemo zato vsebnost ogljika nekako
z zgornjo mejo 0,22 %, da bi se pri varjenju zaradi
hitrega ohlajanja v prehodni coni izognili kalilnim
strukturam (martenzit, bainit). Pri debelih profi-
lih, kjer so hitrosti ohlajanja v materialu po pra-
vilu vedje, znizamo to mejo celo na 0,20 % C.

Vendar lahko vplivajo na maksimalne trdote v
prehodni coni varov tudi legirni elementi v jeklu.
Kadar le-ti zmanj$ujejo kriti¢no ohlajevalno hitrost
jekla dobimo kalilne strukture Ze pri manjsih hi-
trostih ohlajanja. Zato je treba upostevati ta po-
sredni vpliv legirnih elementov na trdoto prehodne
cone pri varjenju.

Najprimerneje je izraziti vpliv posameznega le-
girnega elementa na trdoto tako, da ga preracu-
namo na vpliv, kakrinega bi imela ekvivalentna
koli¢ina ogljika. Skupna vsota vseh delnih vplivov,
priSteta h koli¢ini ogljika v jeklu, nam da tako
imenovani skupni »ogljikov ekvivalent«, ki ga
oznatujemo v nadaljnjem z oznako C,.

DEARDEN in O’NEILL navajata za izracunavo
ogljikovega ekvivalenta tole enacbo:

Mo %

Mn %
- ff(l)

Ni% Cr%
Cov=C% + — £ AT
y i e

TREMLETT pa tudi IRVINE dodajata prakti¢-

no isti enacbi Se faktorje za vplive nekaterih dru-
gih elementov (V, Co).
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Po BWRA (British Welding Research Associa-
tion) se ogljikov ekvivalent izracuna po enacbi:

Mn % Ni %

Cav =C% + - +
. 20 15
Cr% + Mo% + V% 2)
10
YUKAVA uposteva v svoji enacbi tudi silicij:
Mn% Si% Ni% Cr%
Car=C% + - 4
: 6 T 2ty 5
Mo % V %
+ = + 2 (3)
4 14

Najpogostnejsi tip jekla za varjene konstrukcije
s trdnostjo okrog 52 kp/mm? je nizkooglji¢no je-
klo, legirano z manganom do 1,5 %. Najpreprostej-
Sa oblika enaclbe za izracun ogljikovega ekvivalenta
uposteva zato le vpliv ogljika in mangana:

Mn %

Cyr=C% + (4)

To enacbo najdemo po priporocilu IIS/ITW?
tudi v nasem dosedanjem standardu za jekla za
nosilne konstrukcije JUS C.B0.501.

V navedenih enacbah za izra¢unavo ogljikovega
ekvivalenta se faktorji vplivnosti nekaterih legir-
nih elementov sicer razlikujejo po raznih avtorjih,
vendar dajejo enacbe po Deardenu, Irvinu in Yu-
kavi, kakor tudi poenostavljena enacba, ki uposte-
va samo vplivnost mangana, za navadna konstruk-
cijska jekla precej podobne vrednosti ogljikovega
ekvivalenta.

Ce poznamo vrednost ogljikovega ekvivalenta
jekla, izratunamo maksimalne trdote, ki lahko
nastanejo v prehodni coni zvarov, po enacbi:

HV,,, = 1200.C,,, — 200 (5)

Po statisti¢nih ugotovitvah so trdote v prehod-
nih conah nad HV 350 kp/mm? Ze nevarne in bi
se jim bilo treba izogibati. Zato naj bi v jeklih,
ki bi jih lahko varili Se brez posebnih ukrepov,
ogljikov ekvivalent ne presegal 0,46. Pri tej vred-
nosti ogljikovega ekvivalenta dobimo namreé¢ po
gornji enacbi zgornjo dopustno mejo trdote po pri-
porocilu IIS/TIW.

Pri izracunavanju maksimalne trdote pri varje-
nju na osnovi kemic¢ne analize jekla ni nikjer upo-
Stevan vpliv razli¢nih pogojev avstenitizacije in hi-
trosti ohlajevanja. Zato sta Ze VOLDRICH in HAR-
DER predlagala, da bi morali pri dolo¢evanju mej-
ne vrednosti ogljikovega ekvivalenta v jeklih za
varjene konstrukcije upostevati $e hitrosti ohlaje-
vanja, in sicer tako, da bi se pri vecanju debeline
jekla zmanj$evala dopustna vrednost za ogljikov
ekvivalent.
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Po metodi BWRA, ki je obSirneje opisana v Sé-
férianovi knjigit, sluzi poznavanje ogljikovega ekvi-
valenta, izracunanega po enacbi 2, za dolocevanje
potrebne temperature predgretja jekla pri varje-
nju. Ce upostevamo Se obliko zvara in debelino
materiala, ki nam da tako imenovani TSN (Ther-
mal Severity Number), ter debelino in vrsto
elektrod, dobimo v tabelah temperature potreb-
nega predgretja jekla.

Ocena metalurike varivosti samo na osnovi
kem¢ine sestave jekla je le okvirna ocena. Iz rezul-
tatov lahko sklepamo, ali se nam je bati nastajanja
kalilnih struktur v prehodni coni, tako da se laze
odlo¢imo za Stevilo potrebnih drugih preciznejSih
preizkusov,

Jominyjev preizkus

Ceprav je Jominyjev preizkus namenjen dolo-
Cevanju prekalilnosti jekel, ga vendar uporabljajo
zlasti v ameriski varilski praksi tudi za ocenjeva-
nje varivosti jekel. Iz rezultatov Jominyjevega
preizkusa lahko namre¢ ugotovimo zvezo med
hitrostjo ohlajanja in pri tem dobljeno trdoto oz.
strukturo. Ce poznamo ali predvidimo kak$ne so
ohlajevalne razmere pri varjenju, lahko sklepamo
iz rezultatov preizkusa o trdoti oz. strukturi v pre-
hodni coni varov.

Jominyjev preizkus sluzi predvsem za doloce-
vanje potrebne temperature predgretja jekla, da
ne bi dobili v prehodni coni trdot nad predpisa-
nimi dopustnimi vrednostmi. Pri tem upostevamo,
da vpliva na hitrost ohlajanja poleg debeline jekla
tudi Se mnozina toplote, ki jo dovedemo pri var-
jenju, kar je odvisno od uporabljene vrste in debe-
line elektrode. ObSirne tabele za izra¢unavanje
temperature predgretja dobimo v Norenovi knjigi.’

Preizkuse izvr§imo v skladu s predpisi za izved-
bo normalnega Jominyjevega preizkusa, lahko pa
variiramo temperaturo avstenitizacije. Kolikor
imamo na voljo samo material tanjsih profilov,
lahko sestavimo normalne preizkusance Jominy
z zvarjenjem delov, kakor kaze slika 1.

Pri kriti¢cni oceni uporabnosti Jominyjevega
preizkusa za ugotavljanje varivosti jekel, kakr§no
sta napravila GRANJON in VLKOV*, se pokaZe,
da so stvarne maksimalne trdote v prehodnih
conah varov vedno visje od tistih, ki jih dobimo
pri enakih hitrostih ohlajevanja na preizkuSancu
Jominy. Vzrok temu je vsekakor, da so pogoji
avstenitizacije pri varjenju bistveno drugaéni, kot
jih lahko ponazorimo pri izvedbi Jominyjevega
preizkusa. Pri varjenju predvsem ni ¢asa za homo-
genizacijo in difuzijo v avstenitizirani coni, ki ju
zavira tudi hitra rast kristalnih avstenitnih zrn.

Variiranje oz. mo¢no povi$evanje temperature
avstenitizacije (na 1100°C ali celo ve¢) ne more
odpraviti vseh pomanjkljivosti Jominyjevega preiz-
kusa, pri katerem je res tezko zanesljivo ponazar-
jati toplotni ciklus, ki nastane pri varjenju.



zvar zvar

Slika 1
Razliéne oblike Jominy preizkuiancev (po preseku)

NORENS, ki se je precej ukvarjal z uporabo
Jominyjevega preizkusa za varilne namene, je Ze
pred leti izdelal nekak$no modificirano metodo te-
ga nacina preizkusevanja. Palico preseka 5 X 5 mm,
katere del je molel iz hladne vode, je na vrhu
z induktorjem ogrel v ca. 5 sek. do temperature
taliséa in pustil ohlajati. Nato je meril trdote
vzdolz preizkusanca in sicer na tistem delu, ki je
molel iz vode. Z izpreminjanjem dolzine dela pali-
ce, ki je molela iz vode, je variiral hitrost ohlaje-
vanja na posameznih mestih vzdolZ palice. Preiz-
kus, éeprav je po svoji zamisli dober, pa ni prodrl.

Z Jominyjevim preizkusom lahko le delno oce-
njujemo metaluriko varivost jekel na osnovi nji-
hove kaljivosti, kajti pogoji avstenitizacije, ki pri
varjenju bistveno vplivajo na trdote, se pri izvedbi
Jominyjevega preizkusa ne dajo prav ponazoriti.

Presojanje varivosti na osnovi premen
pri hitrem ohlajanju

Za presojo varivosti jekel se posluZujemo tudi
diagramov TTT za kontinuirno ohlajanje. Ce nam-
re¢ poznamo hitrosti ohlajevanja materiala v pre-
hodni coni, lahko dolo¢imo iz diagramov TTT tako
maksimalno trdoto v prehodni coni, kot tudi mno-
zino nastalega martenzita. V nemSkem »Atlasu za
toplotno obdelavo« so objavljeni diagrami TTT za
kontinuirno ohlajanje za vrsto malolegiranih jekel
za varjene konstrukcije.

ROSE in sod.” so ocenjevali varivost predvsem
po nastajanju podvarkovnih razpok pri varjenju
in ugotovili, da se nastajanju razpok ni mogoce
izogniti, kadar nastane pri varjenju z elektrodami
z nizkim vodikom v kriti¢ni coni nad 50 % marten-
zitne strukture. Pri uporabi slabsih elektrod, ki

dajejo visji vodik v zvarih, pa je kriti¢na dopustna
koli¢ina nastalega martenzita samo Se 30 %. Kot
merilo hitrosti ohlajevanja uporablja precej avtor-
jev ¢as ohladitve v intervalu med 800 do 500°C,
ali pa od temperaturne tocke Ac; do 500°C.

Pri jeklih za varjene konstrukcije, ki naj bi bila
dobro variva brez posebnih ukrepov pri varjenju,
je omejena vsebnost ogljika, kot Ze omenjeno,
z zgornjo mejo 0,22 %. Potrebne hitrosti ohlajeva-
nja, s katerimi bi pri teh jeklih dobili martenzitno
strukturo, so zato izredno velike; premene taks$nih
jekel so na diagramih TTT za kontinuirno ohlaja-
nje pomaknjene precej v levo, Zelo hitrih ohlajanj
pa ne moremo dosedi in registrirati na navadnih
dilatometrih, pa¢ pa lahko posnamemo taks$ne kri-
vulje ohlajevanja in dolo¢imo temperature trans-
formacij z drugimi metodami. Uveljavili sta se ter-
mi¢na in magnetna analiza, katerih prva je bolj
razdirjena in uporabljana. Po metodi termiéne
analize registriramo pri ohlajevanju v odvisnosti
od ¢asa dve krivulji hkrati: potek temperature in
isto¢asne spremembe hitrosti ohlajevanja. Slednjo
krivuljo dobimo z enostavnim elektritnim odvo-
dom temperaturne krivulje. Velike hitrosti ohlaje-
vanja dosezemo predvsem zato, ker imajo preiz-
kusanci za te preizkuse zelo majhne dimenzije.
Preizkusance segrevamo v vakuumu, ohlajamo jih
pa v pisu ckspandiranega argona, kar daje izreden
ohlajevalni udinek. Shema naprave za termino
analizo je prikazana na sliki 2, na sliki 3 pa imamo
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Slika 2
Shema registracije pri termi¢nl analizi

primer dobljenih krivulj. Oblika diagramov TTT
za kontinuirno ohlajanje se spreminja pri variira-
nju pogojev avstenitizacije, ki vplivajo na velikost
in rast avstenitnih kristalnih zrn.

ROSE je v svoji $tudiji® obSirno obdelal vpliv
velikosti avstenitnih zrn na premenske pojave.
Zelo izrazit vpliv temperature avstenitizacije na
obliko diagramov TTT prikazuje slika 4.

V &tevilnih institucijah raziskujejo varivost na
podlagi transformacij jekel pri hitrem ohlajanju.
Skupna osnova teh preizkusov je, da se sku3ajo
&im bolj priblizati s pogoji avstenitizacije resni¢-
nemu toplotnemu rezimu, ki nastane pri varjenju,
razlika je le v nainu ogrevanja in ohlajanja preiz-

265



HOOL—\ ______
[ %) hitrost
i g ohlajevanjo
>0

-
o
55 temperatura
56
@
ah
£8

X
356

0 bt L LR G50 0 4 1 ¢ L L b L L L L LA L0 L

012345 10 25
Cas v sekundoh
Slika 3

Primer krivul] registriranih s termi¢no analizo

Temperatura

0,1

A - podroéje oustenita

F - podrodje tvorbe ferito

P = podroéle tvorbe perlita

8 - podroéje tvorbe bainita

M - podrotje tvorbe martenzita

Slika 4

Vpliv temperature avstenitizacije na premene
pri kontinuirnem ohlajanju
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Slika 5

Vpliv hitrosti ogrevanja na temperaturo premenskih toék
Aci in Acs
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kuSancev ter v metodi registriranja transformacij.
Se vedno pa priblizevanje resni¢énim pogojem
avstenitizacije pri varjenju ni popolno. Specifi¢ni
za avstenitizacijo prehodne cone so kratki ¢asi, pri
cemer je treba upostevati e vpliv hitrosti ogreva-
nja na premenske tocke, kot vidimo iz prispevka
MURRYJA in CONSTANTA? (slika 5). Poleg tega
imamo v prehodm coni gradient temperatur avste-
nitizacije od temperature tali¢a navzdol, zato je
tezko zajeti tudi medsebojne vplive na izoblikova-
nje struktur.

Navarilni preizkusi

Pri doslej omenjenih vrstah preizkusov: pri Jo-
minyjevem preizkusu in dolo¢evanju premenskih
to¢k in struktur pri hitrem ohlajanju, podvrzemo
preizkuSance le podobnim termiénim reZzimom,
kakrSnim so izpostavljeni pri varjenju. Preizku-
Sanje pa je popolnejse, ¢e neposredno na materialu
izvedemo varilno operacijo, pri tem pa hkrati regi-
striramo tako parametre toplotnega rezima kot
tudi transformacije v preiskovanem jeklu.

Navadni navarilni preizkus je najpreprostejsi
preizkus, s katerim dolo¢ujemo, kaksne maksimal-
ne trdote lahko nastanejo pri varjenju v prehod-
nih conah zvarov. Preizkus izvedemo tako, da na-
pravimo na materialu, ki ga bomo varili, primerno
dolg navar z elektrodo najmanjsega premera, ki jo
nameravamo uporabljati pri varjenju. Navarjeni
material nato prerezemo pre¢no prek navara ter
izmerimo trdoto v prehodni coni. Po Svedskem
predlogu izmerimo trdoto v razdaljah po 0,5 mm
tangencialno na uvar, moZzni so pa tudi drugi
nacini merjenja maksimalnih trdot v prehodni
coni. Po priporodilu IIS/IIW je dopustna maksi-
malna trdota HV 350 kp/mm?, sicer je treba mate-
rial pri varjenju predgrevati.

Preizkus v tej preprosti obliki nam da le ome-
jene podatke o varivosti. Pove nam v bistvu le, ali
se nam v prehodni coni ni treba bati previsokih
in nezaZelenih visokih trdot, oziroma, ali bi bilo
za tovrstno varjenje potrebno kompliciranejse
spoje variti s predgrevanjem.

Ruski navarilni preizkus se razlikuje od obi¢aj-
nega navarilnega preizkusa v tem, da napravimo
na materialu navare z razli¢nimi debelinami elek-
trod in primerjamo nato dobljene trdote.

Zaradi tega, ker moremo izvrSiti preizkus sele
na materialu, ki ga nameravamo uporabiti v var-
jeni konstrukciji, velja navarilni preizkus le kot
sklepni kontrolni preizkus. Ta nadin preizkuSanja
predvideva tudi dosedanji JUS C.B0.501 »Jekla za
nosilne konstrukcije«. Vrednost tega preizkusa je
v tem, da dobimo v prehodni coni strukture in
trdote, ki res nastanejo pri varjenju.

GRANJON in sod.l0. 1 so iz tega razloga izpo-
polnjevali navarilni preizkus in posretilo se jim je
registrirati pri navarjanju parametre toplotnega
rezima in strukturne spremembe. V ploiée, na ka-
terih so opravljali navarjanja, so z nasprotne



strani zavrtali luknje do globine, do koder so pred-
videli, da bo pri navarjanju segal uvar. V izvr-
tine na mestih znotraj materiala so namestili
termoelemente, s katerimi so med navarjanjem
registrirali toplotni rezim v tej coni in z odvaja-
njem krivulje tudi istofasne strukturne premenc
(slika 6).

A navar
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Slika 6
Shema navarilnega preizkusa po Granjonu

Pri teh preizkusih so morali avtorji resiti vrsto
problemov; predvsem je bilo potrebno izlociti vse
parazitne pojave, ki bi lahko popacili ali potvorili
rezultate. Da bi se izognili moteéim transforma-
cijam materiala v raztaljeni coni, so izbrali za na-
varjanje avstenitno elektrodo, tako da so registri-
rali le transformacije v prehodni coni. Pri drugih
nacinih varjenja, pri katerih uporaba avstenitnega
dodajnega materiala ni mozna, je treba pri analizi
dobljenih krivulj upostevati superpozicijo efektov
transformacije v prehodni coni in v zvaru samem.

Avtorji so dalje ugotovili, da dobijo identi¢ne
rezultate, kadar napravijo navar na celem mate-
rialu ali pa ¢e so v material izvrtali luknje in
vanje tesno vtisnili vlozke v obliki valjckov iz
materiala, ki so ga hoteli preiskovati, navar pa je
potekal na plod¢i prek vtisnjenih vlozkov. Vlozke
so po navarjanju iztisnili spet iz materiala, jih
metalografsko pregledali ter izvr$ili meritve trdote
v prehodni coni (slika 7).

Prednosti takega dela so ocitne. Poleg prihran-
ka na delu in materialu je na ta natin moZno
izvréiti varilne preizkuse tudi na materialu, ki nam
je na voljo le v omejeni koli¢ini ali pa v obliki,
ki sicer ni primerna za izvrsitev navarilnega preiz-
kusa. Namestitev termoelementov v vlozkih je
lazja in preciznej$a, ploie pa so po odbrusenju
navara s povriine spet uporabne za nov preizkus.

S spreminjanjem mnoZine dovedene energije

na tekodi cm vara in debeline materiala je mozno
spreminjati hitrost ohlajevanja, kar je potrebno,

Slika 7
Navarjena plodéa in preizkudanec (vloZek)

da se lahko izdelajo diagrami TTT za kontinuirno
ohlajanje.

S termi¢no analizo »in situe, kot imenujejo
avtorji svojo metodo, so izdelali Ze vrsto TTT dia-
gramov za kontinuirno ohlajanje jekel za nosilne
konstrukcije. Na teh diagramih (sl. 8) lo¢imo le
predmartenzitne premene od martenzitnih, ni pa
mogoée dolo¢iti posameznih vrst premen v perlit-
ni ali vmesni stopnji.

Zaradi specifi¢nih razmer pri avstenitizaciji se
diagrami TTT, izdelani po metodi »in situ«, po vi-
dezu nekoliko razlikujejo od klasi¢nih diagramov
TTT za kontinuirno ohlajanje.
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Slika 8
Diagram TTT za kontinuirno ohlajanje po navarjanju
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Za moderno raziskovanje kaljivosti jekel pri
varjenju pa so podatki, ki jih dobimo po obeh
poteh, koristni, ker se med seboj dopolnjujejo.
Prvi nam kaZejo namrec¢ globalno oceno transfor-
macij, ki lahko nastanejo v prehodni coni zvarov,
pri klasi¢nem ugotavljanju premen pri kontinuir-
nem ohlajanju pa lahko kontrolirano spreminja-
mo nekatere parametre, kar nam je potrebno za
razumevanje njihovega samostojnega vpliva na
transformacije.

Po modernih preizkusnih metodah je mogoée
dovolj precizno oceniti kaljivost jekel pri varjenju.
VpraSanje so le kriteriji za oceno varivosti na
osnovi kaljivosti jekel. Do sedaj najbolj uveljav-
ljeni kriterij na osnovi trdote strukture v prehodni
coni, da so namre¢ nevarne strukture s trdoto nad
HV 350 kp/mm?, je neprecizen in postaja neustre-
zen. Kihara in sod.® so zato napravili nov predlog
na osnovi mikrostrukture: jeklo naj bi bilo varivo,
kolikor se pri varjenju poleg kalilnih struktur
pojavlja tudi ferit, jeklo pa, v katerem dobimo le
bainit in martenzit, bi morali variti 7e s predgre-
vanjem. V tem se razlikuje od predloga Roseja in
sod., ki omejujejo varivost jekel pri nastajanju
50 % oz. 30 % martenzita v strukturi v prehodni
coni pri varjenju. Vendar zaenkrat ostaja vprasa-
nje kriterija za oceno varivosti na osnovi kaljivosti
jekla Se vedno odprto.

PREDLOG ZA KONTROLNI NACIN
UGOTAVLJANJA KALJIVOSTI JEKEL
PRI VARJENJU

Za termi¢no analizo te ali one vrste na Meta-
lurSkem institutu zaenkrat nismo imeli primerne
aparaturne opreme. Pri Studiju raznih metod ugo-
tavljanja varivosti na osnovi kaljivosti jekel pa
smo dobili nekaj idej, na podlagi katerih smo pri-
redili poenostavljen preizkus za ugotavljan je kalji-
vosti jekel pri varjenju, ki ga je mogode izvriti
ze pri teko¢i kontroli taline.

Opis metode

Za preizkus pripravimo jeklene ploiée doloce-
nih dimenzij. Iz jekla, ki mu hotemo ugotoviti
kaljivost pri varjenju, izdelamo preizkusance v ob-
liki valjckov premera 10 mm. Te valjcke vtisnemo
kot vlozke tesno v prirejene izvrtine v priprav-
ljenih jeklenih plo&¢ah in izravnamo s povrsino.
Na plos¢i napravimo primerno dolg navar, ki
pa mora potekati prek povrSine vlozkov. Na ta
nacin dobimo navar na materialu, ki ga hoctemo
preiskovati. Navarjene vlozke oz. valjcke iztisnemo
iz izvrtin, jih prereZemo pre¢no na smer varka in
obrusimo. Jedkanje nam odkrije uvar in prehodno
cono. Kriterij za oceno kaljivosti jekla je maksi-
malna trdota v prehodni coni, moZno pa je oceniti
tudi mikrostrukturo.
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Preizkus izvr$imo v standardnih razmerah. Do-
lo¢ene so: dolzina in Sirina plodte, v kateri vtis-
nemo valjcke, medsebojna razdalja med izvrtinami,
dolZina varka in nacin varjenja. Spreminjamo pa
lahko debelino plos¢ ter vrsto in premer elektrod
za varjenje, s ¢imer vplivamo na hitrost ohlajanja
prehodne cone po varjenju.

Predlagani preizkus je v svoji osnovi izpopol-
njen navarilni preizkus, pri katerem pa s spremi-
njanjem nekih parametrov Ze lahko dolo¢ujemo
zvezo med hitrostjo ohlajevanja in strukturo ozi-
roma njeno trdoto,

Z navarjenjem ponazorimo na materialu resni¢-
ni toplotni rezim, ki mu je material pri varjenju
podvrZzen, medtem ko se pri drugih metodah temu
resnicnemu toplotnemu rezimu le bolj ali manj
uspesno priblizamo. Varjenje izvr§imo na avtomat-
ski nacin, tako da so pogoji dela vedno ponovljivi.
Lahko pa variiramo nekatere parametre, ki vpli-
vajo na hitrost ohlajanja prehodne cone. V na%em
primeru v zadostni meri spreminjamo ohlajevalne
pogoje tako, da variiramo debelino in vrsto elek-
trode in s tem mnozino dovedene energije na cm
vara ter debelino plocevine, v katera vtisnemo
vlozke,

Ker pa naj bi bil preizkus le kontrolni, zato ni
potrebno, kot pri izdelavi diagramov TTT po me-
todi in »situ«, da se dajo variirati parametri kon-
tinuirno, temve¢ se lahko zadovoljimo z izbiro
dveh ali treh razliénih preizku$evalnih razmer,
v katerih izvrS§imo preizkus.

Od obi¢ajnega navarilnega preizkusa se razli-
kuje tudi v tem, da ga lahko napravimo Ze ob
izdelavi taline, ¢e primerno predelamo preizkusni
ingot. Tako vklju¢imo navarilni preizkus med dru-
ge preizkuse Ze pri teko¢i kontroli taline, ne pa
Sele pri kontroli izgotovljenega materiala. Poraba
materiala za preizkuSanje je minimalna. Vlozke
izdelamo tudi iz profilov in oblik, ki niso primerni
za navadni navarilni preizkus.

Pri eksperimentalnem delu smo ugotavljal
vpliv posameznih faktorjev, ki jih lahko pri preiz-
Kusu spreminjamo, in sicer: mnoZine dovedene
energije in debeline plo$¢, na potek trdote pri na-
varilnem preizkusu. Po teh rezultatih smo potem
poskusali dolo¢iti razmere, v katerih naj bi izvrse-
vali standardni preizkus, da bi dobili kar najbolj
selektivne pogoje za presojo kaljivosti jekel pri
varjenju.

Priprave in izvedba preizkusa
Izdelava plo3¢ in preizkulancev

Za nade preizkuse smo uporabili ploi&e dimen-
zije 200 X 75 mm treh debelin in sicer: 12,5; 25 in
50 mm. Razmerje debelin je bilo pri tem 1:2:4.

V vsaki plos¢i smo vzdolZno po simetrali napra-
vili dve izvrtini premera 10mm v medsebojni
oddaljenosti 40 mm. Polozaj izvrtin je prikazan
na sliki 9.
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Slika 9

Dimenzije plos¢e za navarilni preizkus z vloZki

1z materiala, ki smo ga preizkusali, smo izdelali
valj¢ke premera 10 mm, dolzina pa je bila prireje-
na vsakokratni debelini plosce, v katero smo jih
vtisnili. Izvrtine in valj¢ki so imeli sozlozje H7/16.
Valj¢ke smo vtisnili v plos¢e pod stiskalnico.

Material za preizkuse

Preizkuse smo izvrsili z eksperimentalnimi tali-
nami jekel, s koli¢ino ogljika med 0,18 in 0,20 %,
koli¢ine silicija in mangana pa so variirale, in sicer:
03, 09 in 1,5 %. Skupno smo imeli tako 9 kom-
binacij talin z razli¢no koli¢ino silicija in mangana.

Eksperimentalne taline so bile izdelane v 25 kg
visokofrekven¢ni peé¢i na zraku za nalogo MI:

»Vpliv silicija in mangana na nekatere lastnosti
nizkooglji¢nega konstrukcijskega jekla«'?, Kemicne
sestave talin z zaporednimi oznakami od 1 do 9 so
prikazane na tabeli III.

Tabela I. — Kemicne sestave talin

= Kemi¢na sestava v %
Oznaka Vrsta jekla c Si Mn Al Al

0,005

1 03Si—03Mn 020 022 023 0,002

2 09Si—03Mn 0,19 078 030 00 0,008
3 15S8i—03Mn 022 1,32 031 0,007 0,007
4 03S1—09Mn 0,18 031 072 0,005 0,001
5 09Si—09Mn 0,18 092 0,76 0,006 0,006
6 15Si—09Mn 0,19 148 081 0,003 0,008
7 03Si—15Mn 0,18 032 148 00 00

8 09Si—15Mn 019 09 157 00 0,005
9 15Si—1,5Mn 0,17 148 161 0,002 0,008
Varjenje

Varjenje navara smo izvrili avtomatsko, kakor
pri navarjanju preizkusancev za Kinzelov preizkus.

Ta avtomatski na¢in varjenja je znan pod imenom
Elin-Hafergutov postopek.

Na plodto z vtisnjenimi valjcki polozimo v
vzdolzni smeri po simetrali elektrodo, tako da lezi
tudi nad vlozkoma, in jo prekrijemo z bakreno
ploico (slika 10). Bakrena ploS¢a ima dimenzije

Slika 10
Nekatere pripravljalne faze dela pred navarjanjem

100 X 75mm in debelino 10—12mm, na spodnji
strani pa ima Zleb, s katerim fiksiramo elektrodo.
Oblika Zleba je polkrozna, mora pa biti prirejena
posebej za vsako vrsto in debelino elektrode, ker
je odvisna zunanja debelina elektrod od debeline
jedra in oplas¢enja. Bakrena ploS¢a mora nalegati
na spodnjo jekleno plos¢o po vsej povrsini. Posta-
vimo jo pa tako, da valjcka lezita simetritno na
sredini 100 mm dolgega navara.

Na varilnem agregatu nastavimo jakost toka
in z jekleno palico vigemo elektrodo, ki avtomat-
sko odgoreva pod bakreno plodco. Hitrosti varjenja
med varjenjem ne moremo regulirati, odvisna je
samo od vrste in debeline elektrode ter jakosti
toka, ki jo predhodno nastavimo.

Pri nasih preizkusih smo izvr$ili navarjenje
plos¢ samo z bazi¢no elektrodo EVB 50, proizvod-
nje Zelezarne Jesenice. Uporabljali smo tri razlicne
debeline elektrod in sicer 2, 3,25 in 4 mm premera.
Pri varjenju nam je sluzil varilni generator. Naj-
prej smo ugotovili optimalne pogoje jakosti toka
pri varjenju z omenjenimi elektrodami razli¢nih
debelin in na tej podlagi fiksirali stalno jakost
toka pri izvedbi preizkusov.

Hitrost varjenja, t. j. odgorevanje elektrode pod
bakreno plos¢o, smo merili v zaCetku pri vseh na-
varjanjih, kasneje pa smo le oblasno kontrolirali
hitrost. Ugotovili smo namre¢, da je hitrost odvis-
na le od nastavljene jakosti toka. V tabeli II nava-
jamo podatke o varjenju. V zadnjem stolpcu so
navedene tudi izracunane vrednosti pri varjenju
dovedene energije na cm vara. Razmerje med
energijami pri varjenju z elektrodami 2, 3,25 in
4 mm je bilo priblizno 1:3:5.
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Tabela Il — Podatki o navarjanju
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Z &l
2 16 28 85 11 2600
3,25 24 28 140 21 8000
4 29 28 180 255 12600

Rezultati preizkusov

Po navaritvi plo§¢e smo iztisnili valjéke iz izvr-
tin (slika 11). Pri tem je treba navar nekoliko
zarezati ob robovih valj¢kov, sicer bi bile za iztis-
njenje valjckov potrebne prevelike moéi in bi se
valjcki lahko deformirali zaradi tlatenja, kar bi
vplivalo na rezultate trdote,

Slika 11
Navarjena plod#¢a in ploséa z iztisnjenimi vlozki

Valjcke smo prerezali preéno na smer navara
in ta presek zbrusili za merjenje trdote in za meta-
lografski pregled. Vzorce smo zaradi lazje mani-
pulacije vlozili v metalografsko maso, ki se strjuje
pri navadni temperaturi.

Pri nadih preizkusih smo se odloéili, da bomo
merili trdoto v prehodni coni tangencialno na uvar.
Zato smo vse vzorce fino zbrusili in polirali ter
nato jedkali.

Trdoto smo merili po Vickersu na aparatu
Leitz-Durimet z obtezbo 1kp. Meritve trdote so
bile izvrSene v medsebojnih razdaljah po 0,5 mm
in sicer do 2 mm na vsako stran od pribliZzne sime-
trale navara (slika 12).
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-navar

prehodna cona

osnovni materiol

Slika 12
Shema merjenfa trdote na preseku vloZkov

Pri vseh nasih preizkusih smo pregledali tudi
metalografske strukture v prehodni coni, vendar
za tekoCo kontrolo metalografski pregled struktur
ni potreben.

Na slikah 13, 14, 15 prikazujemo potek trdote
v prehodni coni valjckov po navarjanju na ploiéah
razlicnih debelin in z razli¢énimi debelinami elek-
trode za taline 2, 5 in 8. Te tri eksperimentalne
taline, ki jih navajamo kot primer, imajo enako
koli¢ino silicija (0,9 % Si), koli¢ina mangana pa
variira v stopnjah 0,3—0,9—1,5 % Mn. Rezultati
meritev so razporejeni po debelini elektrod, krivu-
lje pa povezujejo zaporedne meritve trdote na po-
sameznih valjckih.

¢125mm

e4&mm

&00 — . -

Slika 13
Potek trdote pri navarilnem preizkusu za jeklo it. 2

V jeklu $t. 2 (0,9 % Si, 0,3 % Mn) dobimo pri
navarjenju z elektrodo premera 2 mm na plo§éo
debeline 50 mm trdote okrog HV 300 kp/mm?. Pri
navarjenju z elektrodama premera 3,25 in 4 mm,
so maksimalne dosezene trdote nizke.
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Slika 14
Potek trdote pri navarilnem preizkusu za jeklo 3t. 5
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Slika 15
Potek trdote pri navarilnem preizkusu za jeklo §t. 8

Pri talini 5 (0,9 % Si, 0,9 % Mn) so trdote pri
varjenju z elektrodo premera 2 mm na vse debe-
line plos¢ Ze nad vrednostjo HV 350 kp/mm?, pri
obeh preostalih elektrodah vedjih premerov pa so
vedno nizje od te vrednosti.

Pri talini §t. 8 so trdote pri navarjenju z vsemi
premeri elektrod na vseh debelinah plos¢ nad kri-
ticno vrednostjo HV 350 kp/mm?. Delna selektiv-
nost se opazi le pri spreminjanju premera elektrod
pri navarjanju na plos¢e debeline 12,5 mm:,

Iz diagramov na slikah 16, 17 in 18, ki prika-
zujejo maksimalno trdoto v prehodni coni talin
1—9 za vse variacije navarjanja, ze lahko ugoto-
vimo vplivnost obeh spremenljivih parametrov pri
navarjanju: vpliv debeline elektrode in debeline
plosce. Najvisje trdote dobimo razumljivo pri na-
varjanju z elektrodo 2 mm, trdote pri navarjanju
z elektrodama obeh drugih premerov pa so bistve-
no nizje; pri tem so razlike v trdoti pri navarjanju
med elektrodama 3,25 in 4 mm zelo majhne.

Ce analiziramo maksimalne trdote v odvisnosti
od debeline plod¢e, na kateri je bil napravljen
navar, ugotovimo, da sicer vpliv obstoji, vendar
je manj izrazit kot vpliv spremembe premera
elektrode.
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Slika 16

Maksimalne trdote pri navarjanju cksperimentalnih talin
na plod&e debeline 50 mm
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Slika 17

Maksimalne trdote pri navarjanju eksperimentalnih talin
na plodée debeline 25 mm
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Slika 18
Maksimalne trdote pri navarjanju eksperimentalnih talin
na plodce debeline 12,5 mm

Se bolj nam je te ugotovitve potrdila regresij-
ska analiza podatkov nasih preizkusov. Na sliki 19
je prikazan ustrezni nomogram. Koeficient korela-
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Slika 19

Vpliv sestave jekla, premera elektrode in debeline plodée
na maksimalno trdoto pri navarjanju
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cije je zelo visok. Od preizkusevalnih pogojev ima
zelo mocan vpliv debelina elektrode, medtem ko je
vpliv debeline ploevine od vseh faktorjev najsib-
kejsi. Odvisnost od premera elektrode ni linearna,
Kar je razumljivo, saj je tokovna obremenitev od-
visna od preseka elektrode.

Glede na sestavo jekla vplivata na trdoto le
mangan in silicij. Koli¢ina ogljika v vseh eksperi-
mentalnih talinah je bila namreé prakti¢no enaka,
in sicer je znaSala okrog 0,20 % C. Vpliv mangana
je mocnejsi od vpliva silicija.

Tudi metalografski pregled struktur pod nava-
rom potrjuje ugotovitve o vplivnosti posameznih
faktorjev, predvsem debeline elektrode na trdoto
pod navarom,

Za vzorce jekel 2, 5 in 8 so metalografske struk-
ture v prehodni coni navara prikazane na slikah
20, 21, 22. Tako je npr. pri varjenju z elektrodo
premera 2mm struktura vzorca 8 prakti¢no po-
polnoma martenzitna, pri prechodu na elektrodo

ATy

@ elektrode = 4 mm
d=125mm

Slika 20
Metalografske strukture jekla 5t.2 v prehodni conl navara (500:1)
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@ elektrode = 2 mm
d = 50 mm

@ elektrode = 4 mm
d=125mm

Slika 21
Metalografske strukture Jekla 3t. 5 v prehodni coni navara (500:1)
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@ elektrode = 2 mm
d =50 mm

@ elektrode = 4 mm
d=125mm

Slika 22
Metalografske strukture jekla $t. 8 v prehodni coni navara (500:1)

ve¢jega premera se v strukturi pokaZe najprej pe-
resasti bainit, obenem pa se povecuje tudi velikost
zrna, tako da dobimo pri elektrodi 4 mm ze izra-
zito Widmanstadtensko orientacijo znotraj kristal-
nih zrn.

Struktura med vzorcema, navarjenima na ploSci
50 in 25 mm je prakti¢no enaka, vec ferita pa se
pokaze v strukturi pri varjenju na plos¢o 12,5 mm.

Omeniti je treba, da debelina elektrode vpliva
tudi na velikost uvara in na Sirino prehodne cone.
Zanimive so tudi strukture v nadaljnjem delu pre-
hodne cone, pri ¢emer ugotavljamo, da se pri var-
jenju z elektrodo premera 2mm pokaze vedno
izrazita meja, do koder je segala delna avstenitiza-
cija. Ta se odraza v tem, da imamo pri tempera-
turah, ogretih do tolke Ac,, perlit, v podrocju
ogretem na to temperaturo, pa martenzit. Pri
elektrodah 3,25 in 4 mm opazimo v prehodni coni
mesano strukturo in spacen perlit.

Nasi preizkusi kazejo, da s spreminjanjem pa-
rametrov kot sta debelina elektrode in debelina
ploiée za navarjanje, spreminjamo v Sirokem ob-
mocju pogoje avstenitizacije in hitrosti ohlajanja
jekla pri varjenju, iz ¢esar bi lahko sklepali na
kaljivost jekla.

Za kontrolni preizkus kaljivosti jekel bi bilo
treba izvrsiti preizkuse v varilnih razmerah, ki bi
nam dale najviSje in najniZje trdote v prehodni
coni.

Najvi§je trdote dobimo pri navarjanju z elek-
trodo 2 mm na debelino plos¢e 50 mm, najnizje pa
z navarjenjem z elektrodo premera 4 mm na plosci
debeline 12,5 mm. Iz ugotovitev regresijske analize
pa povzemamo, da je vpliv debeline plosce soraz-
merno majhen proti vplivu debeline elektrode.
Zato bi preizkus lahko poenostavili tako, da bi
izvedli navarjanja z elektrodo 2mm na ploséi
debeline 25 mm namesto na plos¢i debeline 50 mm.

Preizkus bi torej napravili v tehle razmerah:

1. navarjanje 2z elektrodo 2mm na plosco
25 mm

2. navarjanje z elektrodo 4mm na plosco
12,5 mm.

V tabeli IV podajamo vrednosti trdote talin
1—9 v nekaterih pogojih navarjanja. V zadnjih
dveh stolpcih pa so podane trdote, izratunane na
osnovi vrednosti ogljikovega ekvivalenta, in sicer
po enac¢bi IIS/IIW (4) in kompletnej$i enatbi po
Yukavi (3) kjer je uposStevan tudi vpliv silicija.

Za presojo, kako je jeklo varivo oz. ali je pri
varjenju treba uporabiti primerne ukrepe kot n. pr.
predgrevanje, bi uporabljali zaenkrat kriterij
maksimalne dopustne trdote HV 350 kp/mm? v pre-
hodni coni. Kolikor bi po obeh navarjanjih dobili
trdote nad to kriti¢tno vrednostjo, bi imeli jeklo
za omejeno varivo in bi bili potrebni posebni
ukrepi pri varjenju. V tem smislu bi tudi veljalo,
da tak$na jekla n.pr. ne bi izvaljali v debelejse
profile.

Za preiskano serijo eksperimentalnih talin bi
po tej presoji bila dobro variva jekla od 1 do 5,
omejeno variva oz. variva s predgretjem pa jekla
7, 8 in 9. Pri jeklu $t.6 pa bi bilo Ze potrebno
paziti pri uporabi tanjsih elektrod. Pri tekoci kon-
troli taline bi lahko na ta nadin doloéili n. pr. naj
bi taline 7, 8 in 9 ne bile izvaljane v debelejse
profile.

Ta klasifikacija varivosti bi se skladala tudi
z oceno na osnovi metalografskih struktur v pre-
hodni coni po predlogu KIHARE. Pri jeklih 1—6
najdemo tudi pri najostrejSem pogoju navarjanja
v strukturi $e sledove ferita, pri jeklih 7—9 pa
samo kalilne strukture.

273



Tabela 1[I — Trdota v prehodni coni navara

Trdota HV 1 (kp/mnt) I1S/11W YUKAVA

Je;t!" pogoji navarjanja C+ Mﬁn C+ Nzn + i: +
@ 2/50 mm @ 2/25 mm 23/2mm 2 4/125mm Ca, HV Cass HV
1 312 250 227 0,24 88 0,25 100
2 325 328 241 221 0,24 88 0,27 124
3 300 327 250 0,27 124 0,32 184
4 334 322 240 0,30 160 0,31 172
5 370 390 305 263 031 172 0,34 208
6 400 410 345 294 0,32 184 0,38 256
7 409 423 387 334 0,34 316 0,44 328
8 451 448 447 387 0,45 340 0,49 388
9 465 460 0,44 328 0,50 400

SKLEPI ljivostjo. Ugotovili smo, da so pri gornjih izbranih

Za dolocevanje kaljivosti jekel pri varjenju
predlagamo za tekoco kontrolo talin preizkus, pri-
rejen na osnovi poenostavljenega navarilnega pre-
izkusa po Granjonu.

Iz jekla, ki ga preiskujemo, izdelamo preizku-
Sance v obliki valj¢kov premera 10 mm in dolo¢ene
dolZine. Valj¢ke vtisnemo kot vlozke v izvrtine na
posebej prirejenih ploséah. Na povrsini plosée na-
pravimo kratek navar, ki mora potekati prek
povrsine vtisnjenih valj¢kov. Navarjene valjcke
iztisnemo iz ploSce, prerezemo preéno na smer
navara, obrusimo presek in izmerimo maksimalno
trdoto v prehodni coni tangencialno na uvar.

Maksimalna trdota pod navarom je odvisna od
hitrosti ohlajevanja v prehodne cone. Na hitrost
ohlajevanja vplivamo na dva nadina:

a) z variiranjem premera elektrode, ker s tem
vplivamo na mnozino dovedene toplote na cm vara

b) z izpreminjanjem debeline ploice, v katero
vtiskamo valjcke oz. na katere povrsini napravimo
nato navar.

Ugotovili smo, da z variiranjem premera upo-
rabljene elektrode za navarjanje — preizkuse smo
izvrsili z elektrodami premera 2, 3,5 in 4 mm —
bistveno vplivamo na trdoto v prehodni coni.

Vpliv spreminjanja debeline plosée, na kateri
izvr§imo navar, je manj pomemben; razlike nasta-
jajo Sele pri uporabi elektrod ve¢jih debelin na
tanjsih ploséah.

Ker je preizkus misljen kot kontrolni preizkus,
smo izbrali dvoje razmer, v katerima naj bi izvrsili
preizkuse.

Navarjanje izvr§imo:

1. z elektrodo 2 mm na 25 mm plos¢i

2. z elektrodo 4 mm na 12,5 mm.

Metodo smo preizkusili na seriji eksperimen-
talnih talin nizkooglji¢nega konstrukcijskega jekla,
legiranega z manganom in silicijem z razli¢no ka-
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razmerah navarjanja hitrosti ohlajevanja zZe toliko
razlicne, da lahko iz njih sodimo o ve¢ji ali manjsi
kaljivosti preiskovanega jekla,

Iskanje pravega razmerja med Kkaljivostjo
in varivostjo jekel pa je presegalo okvir nase
raziskave.
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ZUSAMMENFASSUNG

Eine neue vereinfachte Priiffmethode fiir die Be-
stimmung des Hiirteverlaufes beim Schweissen, welche fur
die laufende Kontrolle der einzelnen Schmelzen geeignet
ist, wird beschricben. Die Priifung wird durch die Auf-
schweissung ausgefiihrt. Das Material welches untersucht
wird, wird in die Stahlplatten bestimmter Abmessungen
als Einsatzstiick eingepresst. Bei der Aufschweissung ist
die maximale Hirte in der Ubergangszone von der Ab-
kithlungsgeschwindigkeit abhingig. Die Abkiihlungsge-
schwindigkeit kann durch das Andern der Plattendicke,
auf welcher die Schweisse aufgetragen wird, beeinflusst
werden.

Der Einfluss beider Faktoren wurde festgestellt. Auf
Grund dieser Feststellungen wurden die Bedingungen
bestimmt, unter welchen eine standardisierte Priifung fur
die laufende Kontrolle der Schmelzen ausgefiihrt werden
konnte. Die Methode wurde auf einer Reihe der Versuchs-
schmelzen der niedriggekohlten mit Mangan und Silizium
legierten schweissbaren Konstruktionsstihle mit verschie-
dener Hiirtbarkeit iiberpriift. Unter den ausgewihlten
Priifungsbedingungen werden in geniigendem Masse selek-
tive Ergebnisse fiir die Beurteilung der Hiirtung der Stahle
beim Schweissen erziehlt.

SUMMARY

A new simplified test for determination of steel quench
hardenability at welding, suitable for current tests of
melts, is described. The test is made by welding on. Tested
material can be as an insert pressed into steel plates of
fixed dimensions, At welding on the maximal hardness in
the transition zone is dependant on the cooling rate which
can be controled by the variation of the type and the size
of electrodes, and by the variation of plate thickness
where the weld was made.

Influence of both parameters was determined and thus
conditions were fixed for standard tests in current control
of melts. The method was checked by series of experi-
mental melts of low carbon steels for welded structures,
alloyed with manganese and silicon, which have different
quench hardenabilities, At the chosen conditions of testing
enough selective results are obtained to estimate the
quench hardenability of steels at welding.

3AKAIOUEHHE

Onucan HOBHIH MPOCTOR ¢NOCO0 ONMPEACACHHR JAKRAKH CTAAH TPH
CHAPKM NPHMEHHM AAS TEKYLICTO XONTPOAS PACTIAABACHHONA METAAX.
HonuTanse BEACTCE TP MOMOLIH CBAPKH. Matepisa AAS HCMWTRMHR
BAADAMBACM B GOPME NMPOKAAAOK B CTAABHYIO MAMTY ONPEACACHHEIX
passep Tpu PEH MAKCHMAABHAR TBEPAOCTE B NEPCXOANOIT J0He
JABMCHY OT GMCTPOTHL OXAMKACHHUR HA KOTOPYIO MOKNO BAHATL TeM
OBpaIOM, YTO MEHACM COPT M TOAUIHHY JACKTPOA M TOAULMNY NAHTH
113 KOTOPOil BEINOAMSCTCH cmapxa, B Cramhe ONpEACACHO BANIH:E

arix GAKTOPOB M OCHOBAMMIM XOTOPHX TIOCTANACHLL YCAOBHR P
KOTOPSIX MOXHO BRMOANHTL CTRHAAPTHOEC HCOMTANME KONTPOAR CTRAH,
MeToA TIPOBEPCH Ma  UEAOM PSAC MHIKOYTACPOANCTON  KOMCTPYK-
UMOHHOM CTAAM ACTHPOBAHHOM C MApranues M KPCMHHEM NPeAHAIHA:
yeHOoll AAS CBAPKM € MATAHUHON 3AKAAHBICMOCTHIO. TTIpH ONPEASACHIMX
YCAOBHAX NOAYHCHM AOBOABHO CCACKTHBHEE PEIVALTATE yroles oue-
WHTS JAKAAKY CTAAM IPH CBAPKM.
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Normalizirna pe¢ v valjarni 2400 na Javorniku. — Foto Makovec
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Uvajanje postopka mehkega Zarjenja s kontinuirnim
ohlajanjem v industrijskih Zarilnih peceh

Za mehko Zarenje nizko legiranih orodnih
jekel, jekel za poboljSanje ter jekel za kvalitetne
vijake v industrijskih peceh, kontinuirnih in sta-
cionarnih, smo uvedli postopek Zarenja s konti-
nuiranim ohlajenjem. Prednosti tega postopka
pred izotermnim Zarenjem so v tem, da doseiemo
zahtevano trdoto jekla ter visoko stopnjo koagula-
cije cementita ob boljSem razmeSanju strukturnih
komponent, v krajSem ¢asu. Pobolj$a se nam torej
kvaliteta jekla ter poviSa storilnost Zarilnih peci.

1. UVOD

Orodna jekla ter jekla za poboljSanje v vroce
valjanem stanju navadno niso takoj primerna za
nadaljno predelavo v hladnem, ker so pretrda in
nimajo ugodne mikrostrukture. Jekla imajo v vro-
&e valjanem stanju zelo neenakomerno mikrostruk-
turo po preseku. Odvisna je od vrste jekla, dimen-
zije valjancev, pogojev vrotega valjanja in ohlaje-
vanja po valjanju. Da bi bilo mogoce jeklo hladno
predelati, ga je torej potrebno ustrezno toplotno
obdelati,

Predelava v hladnem obsega:

obdelavo z odrezovanjem (s tvorbo odrezka)

plasti¢no preoblikovanje (brez tvorbe odrezka).

Obdelava jekla z odrezovanjem zahteva zado-
voljivo vzdrznost rezalnega orodja, plasticno pre-
oblikovanje pa veliko plasti¢nost jekla.

V zadnjem desetletju zaznavamo v obdelovalni

tehniki tendenco zamenjati preoblikovanje v vro-
¢em stanju ter obdelavo z odrezovanjem s plasti¢-
nim preoblikovanjem v hladnem stanju z velikimi
pritiski in globokim vle¢enjem. To ugotovitev po-
trjuje hitro naras¢anje proizvodnje strojev za pla-
sticno preoblikovanje v hladnem, hkrati s tem pa
tudi velika aktivnost znanstveno raziskovalnega
dela na tem podrocju.

Pri obeh nacinih predelave v hladnem se pri-
marno zahteva nizka trdnost jekla, Izkusnje pri
predelavi jekel kaZejo, da je oblika mikrostrukture
za obnaSanje jekel pri predelavi v hladnem bolj
pomembna kakor nizka trdnost.

Mikrostruktura toplotno obdelanega jekla je
sestavljena iz ferita in karbidov. Karbidi so lahko
v obliki lamel ali kroglic. V splodnem pa velja: ¢im

vecja je razdalja med karbidi, tem bolj odprta je
struktura in jeklo je mehkejse.

Lamelarni perlit je normalni produkt transfor-
macije avstenita nizko in srednje legiranih jekel.
Cim vi§ja je temperatura transformacije, tem bolj
grobe so lamele perlita in jeklo je mehkejse. Kljub
nizki trdoti pa je lamelarna oblika cementita lahko
vzrok razpokam, ki se pojavljajo Ze pri relativno
ostrejsi hladni deformaciji jekla. Pri obdelavi jekla
z odrezovanjem ima lamelarna oblika cementita
sicer ugoden vpliv na kvaliteto povrsine obdelo-
vancev, vendar pa je obraba rezalnega orodja vecja
kot pri obdelavi z odrezovanjem jekel, ki imajo
krogli¢asto obliko cementita. Iz navedenih vzrokov
lahko v sploSnem zaklju¢imo, da je lamelarna obli-
ka cementita neprimerna za hladno predelavo
orodnih jekel ter jekel za poboljsanje, kjer se
zahteva visoka plasti¢nost ali pa dobra obdeloval-
nost jekla z odrezovanjem.' Pri teh jeklih je torej
potrebno s toplotno obdelavo vroce valjanega jekla
dosedi nizko trdoto s krogli¢asto obliko cementita.
Postopek toplotne obdelave, ki vodi h krogli¢asti
obliki cementita, imenujemo mehko Zarjenje.
Uspeh mehkega Zarjenja se ocenjuje z doseZeno
trdoto ter delezem koaguliranega cementita.

Najstarejsi in najenostavnej$i postopek mehke-
ga zarjenja je izotermno Zarjenje jekla, in sicer pri
temperaturah pod kriti¢tno totko Ac; (sl. 3a).
Uspeh tega zarjenja je zelo odvisen od izhodne
mikrostrukture jekla. Ta postopek mehkega Zar-
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Mikrostruktura jekla ¢ 4146 v vroce valjanem stanju

Slika 1
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jenja je posebno primeren za Zarjenje jekel z mar-
tenzitno, bainitno ali sorbitno strukturo ali pa za
jekla v hladno predelanem stanju. Orodna jekla
ter jekla za poboljsanje pa imajo v vro¢e valjanem
stanju zelo neenakomerno mikrostrukturo, srednje
do grobo lamelarnega perlita.

Za koagulacijo tako oblikovanega cementita
z izotermnim Zarjenjem so potrebni zelo dolgi ¢asi.
Po mehkem Zarjenju ostanejo karbidi neenakomer-
no porazdeljeni po preseku, saj v tem primeru
ne pride do razmeSanja strukturnih komponent
(sl. 2).
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Slika 2
Mikrostruktura jekla € 1430 po izotermmem Zarjenju x 500

Iz navedenih razlogov je torej postopek izo-
termnega Zarjenja za mehko Zarjenje orodnih jekel
ter jekel za poboljsanje neekonomicen in za mnoge
svrhe uporabe jekla, kjer se zahteva enakomerna
porazdelitev strukturnih komponent, tudi nepri-
meren.

Ze leta 1925 sta Korber in Koster predlagala
»hitro metodo« mehkega Zarjenja orodnih jekel ter
jekel za poboljsanje. Bistvo te metode je v tem,
da se jeklo za kratek ¢as ogreje nad kriti¢no tem-
peraturo Ac, ter nato iz te temperature podcasi
ohlaja. Razli¢ne variante te metode mehkega Zar-
jenja lahko zdruZimo v dva postopka, ki sta she-
matsko prikazana na sl. 3.
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Temperatura®C

Cas
Slika 3
Shema postopkov mehkega Zarjenja jekla

Ker poteka mehko Zarjenje po hitri metodi na
razlitnih temperaturnih nivojih, so za mehko Zar-
jenje obravnanih jekel najbolj primerne vecconske
Kontinuirne Zarilne pe¢if Vendar pa je mogole
hitre metode uporabiti tudi za mehko Zzarjenje
jekel v stacionarnih Zarilnih peéeh.

2. TEORETICNE OSNOVE

2.1 Perlitska premena na globularni cementit

Iz dosegljivih virov posnemamo naslednjo
teoreticno razlago perlitne premene na globularni
cementit. Med ogrevanjem se v jeklu postopoma
vriijo naslednje pretvorbe:

1. zacCetek premene ferita v avstenit na kriti¢ni
temperaturi Ac,.

2. zacCetek topnosti karbidov v avstenitu — hete-
rogeni avstenit

3. konec premene ferita v avstenit na tempe-
raturi Ac,

4. konec topnosti karbidov v avstenitu — homo-
geni avstenit
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Slika 4

Pretvorba perlita v avstenit pri evtektoidnem jeklu

Na sliki 4 so razvidne vse faze pretvorbe perlita
v avstenit v evtektoidnem jeklu (0,78 % ogljika)
v odvisnosti od temperature ogrevanja ter ¢asa
drZanja na temperaturi.



Osnovni pogoj, ki odloc¢a o obliki cementita po
kon¢anem Zzarjenju, je iskati v zacetnih pogojih
zarjenja, t. j. v obliki kali v osnovni strukturi. Do-
kazano je bilo namre¢ naslednje’: e so kali orien-
tirane in imajo obliko lamel ali diskov, je tudi ce-
mentit po zarjenju v obliki lamel; &e pa imajo kali
krogli¢asto ali ovalno obliko, pa ima tudi cementit
po zarjenju ovalno obliko. Jasno je, da obstaja tudi
stanje, ko sta prisotni obe vrsti kali.

Pogoji za razvoj omenjenih kali so podani s sta-
njem izhodne strukture, iz katere se jeklo pocasi
ohlaja. Medtem, ko v homogenem avstenitu nasta-
nejo orientirane kali le na mejah avstenitnih zrn,
pa so v heterogenem avstenitu kali Ze prisotne,
tako na mejah avstenitnih zrn kakor tudi znotraj
le-teh. V heterogenem avstenitu nastopajo tako kot
kali neraztopljeni karbidi kakor tudi lokalne neho-
mogenosti ogljika na mestih raztopljenih karbidov.

Ce izhajamo iz stanja, ki pogojuje tvorbo samo
globularnega cementita in ogrevamo jeklo v smeri
stanja, ki pogojuje tvorbo samo lamelarnega ce-
mentita, bo rezultirajo¢a struktura samo globular-
ni cementit le do neke spodnje kritiéne meje, pri
kateri koli¢ina prisotnih kali v heterogenem avste-
nitu ne pade pod neko spodnje kriti¢no Stevilo.
V kolikor pa je homogenizacija avstenita velja in
je koli¢ina prisotnih kali v keterogenem avstenitu
pod spodnjim kriti¢nim $tevilom, nastajajo v avste-
nitu podroéja, v katerih niso dani pogoji za tvorbo
globularnega cementita. Globularni cementit se
izloca le do neke zgornje kriti¢ne meje. Nad zgor-
njo kritiéno mejo rezultira po ohlajevanju samo
lamelarni cementit.

2.2 Postopek mehkega Zarjenja s kontinuirnim
ohlajanjem

Celotni postopek mehkega Zarjenja s kontinuir-
nim ohlajanjem je potrebno obravnavati po posa-
meznih fazah, ki ga sestavljajo. Vodenje vsake od
teh faz pa je odviso od kemi¢ne sestave jekla, ki
ga mehko Zarimo. Shemati¢no je obravnavani po-
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Slika 5
Shema postopka mehkega Zarjenja s kontinuirnim
ohlajenjem

stopek zarjenja s kontinuirnim ohlajevanjem pred-
stavljen na sliki 5.

Karakteristike posameznih [az Zarjenja so na-
slednje:

2.2.1 Temperatura avstenitizacije (TA)

Stopnja heterogenosti avstenita je odvisna od
temperature avstenitizacije jekla. Jeklo je treba
ogreti na temperaturo, ki lezi pod spodnjo kriti¢no
mejo. Pri teh temperaturah ostane namrec velika
koli¢ina karbidov neraztopljena. Proces, ki se od-
vija na tej temperaturi, sestoji iz raztapljanja finih
karbidov ob istocasni rasti grobih karbidov zaradi
izloanja iz nasiCenega avstenita? Rast vecjih
karbidov se lahko pospe§i s prehodnim Zarje-
njem na temperaturi, ki lezi pod kriticno tempe-
raturo Ac¢, (Tp). To fazo zarjenja imenujemo
predgrevanje.! Cim niZja bo temperatura avsteniti-
zacije, tem bolj bomo oddaljeni od pogojev, ki so
podani s spodnjo kritiéno mejo. Globule cementita
bodo sicer v pribitku, vendar pa bodo v strukturi
mehko Zarjenega jekla gnezda z nedokoncano koa-
guliranim cementitom. Nobena $e tako majhna
hitrost ohlajevanja ne zadostuje za nastanek
koaguliranega cementita, ¢e ni zadovoljive veli-
kosti in porazdelitve kali v osnovni strukturi jekla
pred pri¢etkom ohlajevanja.

222 Trajanja avstenitizacije (ta)

Ce zarimo jekla v najugodnejSem temperatur-
nem obmoéju avstenitizacije, ima trajanje avsteni-
tizacije na homogenizacijo avstenita podoben vpliv
kot zniZanje ali zviSanje temperature avstenitiza-
cije. Kljub temu pa dolgo zadrZevanje na nizjih
temperaturah avstenitizacije ne da ugodnih rezul-
tatov, ker v jeklu ni potrebnega Stevila kali.

2.2.3 Ohlajanje iz temperature avstenitizacije

Pogoje ohlajevanja iz temperature avstenitiza-
cije dolota oblika TTT diagramov za dololeno
vrsto jekla, ki jo zarimo. Pogoji ohlajevanja so po-
dani z:

a) optimalno hitrostjo ohlajevanja

b) minimalno temperaturo, do katere se jeklo
pocasi ohlaja (T)

Da bi dosegli najmehkej$o strukturo, je potreb-
no pretvorbo heterogenega avstenita koncati pri
¢im visjih temperaturah. Visoka temperatura
transformacije pa je pogojena z nizkimi ohlajeval-
nimi hitrostmi. Za prakso je primerno, da izbere-
mo tak$no temperaturo transformacije, ki jo dose-
7emo v doglednem ¢asu. Najbolj pogosto se izvrsi
transformacija s kontinuirnim ohlajanjem. Mogoce
pa je tudi stopnitasto ohlajevanje z izotermnimi
zarjenji na razli¢nih temperaturnih nivojih. Ce je
temperatura transformacije enaka, sta si oba naci-
na ohlajevanja ekvivalentna. Po pricetku ohlaje-
vanja je ugodno jeklo podhladitit. S tem se poveca
§tevilo kali, kar med razpadanjem avstenita ugod-
no vpliva na tvorbo koaguliranega cementita.
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3. EKSPERIMENTALNO DELO
V LABORATORIJU

Da bi lahko uvedli »hitre metode« za mchko
zarjenje orodnih jekel ter jekel za poboljsanje
v industrijskih Zzarilnih peceh, je bilo potrebno
izvrditi $tevilne laboratorijske poizkuse.

Za posamezne kvalitetne grupe jekel so bili na
osnovi TTT diagramov® ter dilatometri¢ne preiska-
ve kriticnih premenskih to¢k izdelani poizkusni
programi Zarjenja, po katerih smo Zzarili vzorce
jekla v laboratorijski programski pedi, ki je pri-
kazana na sliki 6 .

Slika 6
Laboratorijska programska Zarilna ped

Namen teh preiskav je bil ugotoviti optimalne
pogoje v posameznih fazah Zarjenja, kar naj bi,
upostevajoc specifi¢ne zahteve posameznih kvalitet
jekel, vodilo k optimalni storilnosti industrijskih
zarilnih peci. Posebno pozornost smo posvetili tudi
zdruZevanju rezimov Zarjenja za posamezne grupe
jekel. Minimalno Stevilo ciklusov zarjenja je nam-
re¢ eden izmed osnovnih pogojev za dosego opti-
malne storilnosti peci.

S poizkusnimi programskimi Zarjenji v labora-
torijski Zarilni pec¢i smo Studirali optimalne ciklu-
se za mehko Zarjenje orodnih jekel, jekel za
kvalitetne vijake ter nizko legiranih konstrukcij-
skih jekel za poboljsanje. Problematika osvajanja
mehkega Zarjenja po postopku s kontinuirnim
ohlajevanjem je za posamezne obravnavane kvali-
tetne grupe jekel naslednja:

3.1 Orodna jekla

Z mehkim Zarjenjem orodnih jekel je treba
doseci ¢imbolj popolno sferoidizacijo karbidov, ob
predpisani zrnatosti karbidnih zrn. Orodna jekla
moramo torej sferoidizacijsko zariti.!

Pri nasih poizkusih smo obravnavali predvsem
problematiko sferoidizacijskega Zarjenja nizkolegi-
ranih orodnih jekel (legirano s Cr, Cr-V, Cr-W-V).
jekel.
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Vsa ta jekla imajo glede premenskih tock veliko
skupnega, kar zelo olajsa sestavljanje enotnega ci-
Klusa za sferoidizacijsko zarjenje obravnavanih
jekel. Te skupne tocke so:

a) jekla vsebujejo karbidotvorne elemente Cr,
W, V, ki tvorijo v jeklu stabilne karbide, kar zvi-
Suje spodnjo kriti¢no mejo;

b) kriti¢ne premenske tocke lezijo zelo skupaj;
tudi viSina temperature kriti¢nih to¢k je za vsa
obravnavana jekla priblizno enaka.

c) vsa ta jekla imajo zelo podoben potek TTT
krivulj v zgornjem perlitnem obmocju, ki je po-
membno za sferoidizacijsko Zarjenje.

Karakteristi¢no obliko TTT diagrama lahko
prestavimo z diagramom za orodno jeklo za 1 % C
in 1,5 % Cr (slika 7).

Termperetun *C

C 015 ¥ @ 2 & 8 15 2 &0

Mnute Ure
— tar
Slika 7
TTT krivulja za orodno jeklo 1% C in 1,5%Cr

Na sliki 7 so s prekinjenimi ¢rtami vrisane tudi
krivulje za kontinuirno ohlajevanje iz temperature
Ac,. S krizki so oznacene temperature, kjer se pri
kontinuirnem ohlajevanju transformacija zakljuci.

Iz vsega povedanega sledi, da je za efekt sfero-
idizacijskega Zzarjenja nizko legiranih orodnih
jekel, ob upostevanju osnovnih zahtev, primarna
hitrost ohlajevanja iz temperature avstenitizacije,
saj le-ta dolo¢a temperaturo konca transformacije.
Znano pa je da, ¢im vi§ja je temperatura transfor-
macije, tem mehkejse je jeklo.

S poizkusi je potrebno doloéiti hitrost ohlaje-
vanja, oz. temperaturo konca transformacije, pri
kateri dobimo zaZeleno strukturo jekla v ekonom-
sko utemeljenem casu trajanja ciklusa,

Nizko legirana orodna jekla je torej mogoce
sferoidizacijsko Zariti po enotnem ciklusu zarjenja,
pri katerem, z ozirom na zahtevano trdoto in zrna-
tost karbidov, spreminjamo hitrost ohlajevanja.
Temperaturni pogoji Zarjenja so naslednji:

— temperatura avstenitizacije 770—800° C

— temperatura ohlajevanja 600° C.

Vpliv hitrosti ohlajevanja na zrnatost karbidov
pri sferoidizacijskem Zzarjenju nizko legiranega
orodnega jekla (1% C, 1,5 % Cr) je prikazana na
sliki 8 in sl. 9.

Z namenom, da ¢imbolj skrajSamo potreben
Cas za sferoidizacijsko zarjenje nizkolegiranih
orodnih jekel, smo opravili tudi preizkuse sferoidi-
zacijskega Zarjenja z vmesno fazo podhlajevanja.
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Slika 8
Mikrostruktura nizkolegiranega orodnega jekla po sfero-
idizacijskem Zarjenju (hitrost ohlajevanja — 9 C/h x 500)
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Slika 9

Mikrostruktura nizkolegiranega orodnega jekla po sfero-
idizacijskem Zarjenju (hitrost ohlajevanja — 45' C/h x 500)

Potek takega ciklusa je prikazan v diagramu
na sliki 10.

Dosezena oblika mikrostrukture orodnega je-
kla, sferoidizacijsko Zarjenega po tem ciklusu, je
prikazana na sliki 11.

3.2 Jekla za kvalitetne vijake

Tehnologija izdelave vijakov in matic zdruZuje
plasti¢no preoblikovanje in obdelavo z odrezova-
njem. Da bi zadovoljili zahtevam po dobri plasti¢-
nosti in obdelovalnosti, morajo biti jekla sferoidi-
zacijsko Zarjena. Zahtevana stopnja sferoidizacije
cementita znaSa min. 90 %. ZaZelena je tudi enako-
merna porazdelitev zrn cementita v feritni osnovi.

Struktura ogljikovih, pa tudi nizko legiranih
jekel za kvalitetne vijake v vrote valjanem stanju
je feritno perlitna in navadno zaradi karakteristik
perlita (gnezda, Siroke lamele) za sferoidizacijo ze-
lo neugodna.
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Slika 10
Ciklus sferoidizacijskega Zarjenja z vmesno fazo pod-
hlajevanja
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Slika 11

Mikrostruktura nizkolegiranega orodnega jekla po sfero-
idizacijskem Zarjenju s podhlajevanjem > 500

V laboratoriju smo pristopili k Studiju postop-
ka sferoidizacijskega zarjenja jekel za kvalitetne
vijake na naslednji nacin:

Na osnovi premenskih tock, TTT diagramov in
priporoéil iz literature smo sestavili dva osnovna
ciklusa zarjenja ter preiskali vpliv posameznih
parametrov Zarjenja na doseZeno stopnjo sferoidi-
zacije jekel. Posebno pozornost smo posvetili tudi
tudiju vpliva oligo elementov Cu in Ni, ki sta
v vse vedji meri prisotna v nasih jeklih, na koagu-
lacijo cementita?

Pri $tudiju optimalnega reZima sferoidizacij-
skega Zarjenja nizkolegiranih jekel za kvalitetne
vijake, smo se drzali Ze opisanega zaporedja faz,
ki sestavljajo ciklus mehkega Zarjenja s kontinuir-
nim ohlajevanjem.

Pri §tudiju optimalnega rezima sferoidizacijske-
ga zarjenja ogljikovih jekel za kvalitetne vijake,
pa smo se odlogili za poseben rezim, ki je prikazan
na sliki 12.
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Slika 12
Shema rezima sferoidizacijskega Zarjenja ogljikovih jekel
za kvalitetne vijake

Posebnost tega postopka je podhlajevanje, kate-
remu sledi izotermno mehko Zarjenje pod tempe-
raturo Ac,. Pri proutevanju posameznih faz cikla
smo ugotovili naslednje:

a) jekla je potrebno avstenitizirati pri tempera-
turi pod 770° C, s tem da doba trajanja avstenitiza-
cije ni vetja od 4 ur. Ta rezultat je v skladu z nizko
spodnjo Kkriticno temperaturno mejo, ki je lastna
nelegiranim jeklom, pri katerih ni stabilnih karbi-
dov.

b) jeklo se mora pohladiti do temperature
650°C s hitrostjo ohlajevanja, ki ni vetja od
50° C/uro.

Poizkusi so pokazali, da so ugodne tudi velike
hitrosti ohlajevanja, npr. ohlajevanje na zraku
do 300°C. To si lahko razlagamo z ugodnim vpli-
vom fino lamelarnega perlita, ki se izloa pri
hitrem ohlajevanju in ki se v nadaljnji fazi izo-
termnega Zarjenja zelo lahko sferoidizira.

V kontinuirnem diagramu na sl. 13 za jeklo
CQ 45 sta vneSeni obe hitrosti ohlajevanja.
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S00 e % \ I ‘jJ\‘ 7
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Sapd e AN LRIINL PLIN L REEE | T
g:ut: e aVB Ll fv M
) | |
"~ 100 | LA \\ ' 11! ‘
g ‘ Mﬂﬂ]c razrakuy ] | i ? .
“o1 1 0 10" 10° 0 0
sekunde F 10 %00 IX.IO
; mirte
Cas L wre 10
Slika 13

Kontinuirni TTT diagram za jeklo CQ 45
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Z narascanjem vsebnosti oligo elementov — Cu
in Ni v jeklu se veca odpor proti sferoidizaciji ce-
mentita. Pri Zarjenju s hitrim ohlajevanjem (Zari-
tev C) je ta efekt manjsi kot pri Zarjenju s pocas-
nim ohlajevanjem (Zaritev A). Vpliv vsebnosti Cu
in Ni na dosezeno stopnjo sferoidizacije pri opti-
malnem ciklusu s pocasnim ohlajevanjem ter pri
postopku s hitrim ohlajevanjem ilustriramo z dia-
gramom na sliki 14 in metalografskimi posnetki
sl. 15, 16 in 17.
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S
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0 030 060 090 120
Cu+Ni (%)
Slika 14

Vpliv vsebnosti Cu in Ni na dosezeno stopnjo sferoidizacije
pri razli¢nih hitrostih ohlajevanja
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Slika 15
Mikrostruktura jekla CQ 45 po Zarjenju s poéasnim ohla-
jevanjem (vsebnost Cu -+ Ni pod 0,3 % x 500)

3.3 Nizkolegirana jekla za poboljsanje

Namen laboratorijskih Zarenj je bil, poiskati
tak rezim mehkega zarjenja nizko legiranih jekel za
poboljsanje, s katerim bi pri maksimalni storil-
nosti pec¢i dosegli optimalno (maks. dovoljeno)



Slika 16
Mikrostruktura jekla CQ45 po Zarjenju s pocéasnim ohla-
jevanjem (vsebnost Cu - Ni — 1,2 % x 500)

Slika 17
Mikrostruktura jekla CQ45 po Zarjenju s hitrim ohlaje-
vanjem (vsebnost Cu -+ Ni=12% x 500)

trdoto jekla, s ¢im visjo stopnjo sferoidiziranega
cementita.

S poizkusnimi Zzarjenji v laboratorijski pro-
gramski pec¢i smo obdelali vsa nizkolegirana jekla
za poboljsanje, legirana s Cr, Cr-V, Cr-Mo, CrNiMo
in CrSi, ki jih navaja DIN 17200 (JUS C0.B9.021)
ter na podlagi dobljenih rezultatov sestavili enoten
ciklus za mehko Zarjenje nizkolegiranih jekel za
poboljsanje v industrijskih zarilnih peteh.

Vrednosti za kriti¢ne to¢ke premene ter TTT
diagrame smo vzeli iz tujih katalogov® ter iz rezul-
tatov ustreznih preiskav na Raziskovalnem oddel-
ku Zelezarne Jesenice. Na osnovi tch podatkov
smo sestavili dva osnovna ciklusa za programsko
zarjenje v laboratorijski peci. Oba ciklusa sta v
koordinatah temperatura— ¢as prikazana na sli-
ki 18.

Hitrost ohlajevanja iz temperature avstenitiza-
cije je enaka pri obeh ciklusih in znaga v kriti¢nem
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Slika 18
Eksperimentalni ciklusi mehkega Zarjenja nizkolegiranih
jekel za poboljsanje

obmoéju 26° C/uro. Pri taksni hitrosti ohlajevanja
bo pri vseh obravnavanih jeklih premena koncana
v visoko perlitnem obmo¢ju na poloZnem delu kri-
vulje na TTT diagramu, kar je tudi razvidno iz pri-
mera na sliki 19.

T 880°C | ||

Slika 19
Kontinuirni TTT diagram za Cr-V jeklo za poboljianje

Iz kontinuirnih TTT diagramov je tudi razvid-
no, da je temperatura ohlajevanja T, 650°C, kjer
se lahko pri¢ne s hitrim ohlajevanjem.

Dosezena trdota (HBkp/mm?) po mehkem
zarjenju ter delez koaguliranega cementita v struk-
turi jekla je prikazan v tabeli 1, mikrostruktura
jekel pa na slikah 20 in 21.

Tabela 1 — Rezultati mehkega Zarenja neka-
terih nizkolegiranih jekel za pobolj3anje po ekspe-
rimentalnih ciklusih

% Sf.

HB % Sf.

vrsia jekla :"tr:r?j:cvla—‘lll'i‘ HB sesf HB % Sf.
C 4130 228 158 50 % 156 50 %
C 4830 316 185 80 % 170 95 %
C 4730 209 152 100 % 159 100 %
¢ 4731 267 180 80 % 168 100 %
C 4732 281 196 80 % 164 100 %

302 226 50 % 179 100 %

C 5430

283



Slika 20
Mikrostruktura jekla C€4731 po mehkem Zarenju (eksp.
program 13 x 500)
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Mikrostruktura jekla C4731 po mehkem Zarenju (eksp.
program 14 x 500)

4. APLIKATIVNO DELO

Postopek mehkega Zarjenja s kontinuirnim
ohlajanjem smo uvedli v kontinuirnih peceh ter
v stacionarnih Zarilnih pe¢eh. Pri definiranju posa-
meznih faz Zarjenja je bilo potrebno izkoristiti
moznosti, ki izhajajo iz same konstrukcije posa-
meznih tipov industrijskih peéi. Resitev problema
osvajanja postopka mehkega Zarjenja s kontinuir-
nim ohlajanjem je za posamezne vrste industrij-
skih peci naslednja:

4.1 Kontinuirna zarilna peé

Kontinuirna Zarilna pe¢ nam sluZi za zarjenje
pali¢nih jekel in Zice v manjsih kolobarjih. Zaradi
svoje konstrukcije in funkcionalnosti je primerna
za najbolj zahtevna Zarjenja.

Zunanji videz peci je prikazan na sliki 22, Obli-
ka peti je razvidna iz sheme na sliki 23.
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Zarjenje se vrsi v zad¢itni atmosferi NX in RX
plina v temperaturnem obmoé&ju 680—930°C.

Pe¢ ogrevamo z zarilnimi cevmi z notranjim iz-
gorevanjem. Ti ogrevalni elementi so montirani
nad pogonskimi valjénicami in pod njimi. Stevilo
teh ogrevalnih elementov je v posameznih conah
razli¢no, ker je odvisno od funkcije posameznih
con. Kot gorivo se uporablja kurilno olje ali nafta,
kot pilot plin pa sluzi plin butan — propan. V
zarilne cevi II. do VI. cone se za pospeSeno ohla-
janje lahko dovaja tudi mrzel zrak. Ker so posa-
mezne cone med seboj locene z obzidanimi pregra-
dami, so lahko med njimi veéje temperaturne
razlike. Za izenaevanje temperature v posameznih
conah sluzijo ventilatorji. Vstopna in izstopna veza
sta opremljeni s premi¢nimi pokrovi ter z Zelezno
zaveso za tesnjenje peéi. Na obeh koncih vez je
predvidena Se zra¢na zavesa. Vi$ino temperature
kontroliramo na vsaki coni posebej. Gorivo se
v zarilne peti dozira avtomati¢no.

Kapaciteta ogrevanja od 0 —730°C je v I. coni
2200 kg/uro, v I. in II. coni pa 2400 kg/uro.

Kapaciteta ohlajanja od temperature 870° na
760° v II. — VI. coni znaSa 2200 kg/uro.

VloZek se pomika skozi pe¢ po transportnih
valjénicah. Prva in druga polovica peci imata po-
seben pogon, seveda pa ima cela peé¢ lahko enako
hitrost, ki znasa od 0,7 —7,3 m/uro.

4.1.12 Rezultati Zarjenja

Za obravnavani postopek mehkega Zarjenja
s kontinuirnim ohlajanjem je opisana kontinuirna
pe¢ posebno primerna. Programi Zarjenja so defi-
nirani z vi§ino temperature po posameznih conah
ter hitrostjo pomika vlozka skozi peé¢. Pri danih
parametrih Zarjenja je doseZena storilnost odvisna
od naloZitve vlozka (kg/m), kar je zopet odvisno
od oblike (dimenzija, ravnost) vlozka.

Pri mehkem Zarjenju legiranih jekel za pobolj-
$anje dosezemo maksimalno storilnost pe¢i 2400 kg
na uro pri dovoljeni maksimalni obremenitvi valj¢-
nic 1800 kg/m in hitrosti pomika skozi pe¢ 2 m/uro.
Temperaturni rezim v pe¢i pri mehkem Zarjenju
nekaterih CrV, CrMo jekel za poboljsanje je pri-
kazan na sliki 24.

Pri sferoidizacijskem Zarjenju nizko legiranih
orodnih jekel doseZemo nizje storilnosti, okoli
1800 kg/uro, kar je posledica manjsih hitrosti po-
mika jekla skozi pe¢ in nizje dovoljene obremeni-
tve pe¢i. Temperaturni rezim v pedi za sferoidiza-
cijsko Zarjenje orodnih jekel je prikazan na
sliki 25.

Uspesnost sferoidizacijskega Zarjenja orodnih
jekel po prikazanem ciklusu ilustrirajo podatki,
navedeni v tabeli 2.



Slika 22
Sestconska kontinuirna Zarilna peé

Tabela 2 — Rezultati sferoidizacijskega Zarje-
nja nizkolegiranih orodnih jekel

velikost

neta lekia dim. trdota HB stopnja % karbidov
vrsta JeKid & mm  po zarjenju  sferoid. (skala

Diiergarten)

C 4146 55 186—189 100 2.05.1
C 4146 16 179—182 100 2.05.2
C 6841 12 182—186 100 2.05.2
C 6841 15 179—182 100 2,05.2

Slika 23
Shema 6-conske kontinuirne Zarilne pedi
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Porazdelitev peci po conoh
Slika 24
Ciklus Zarjenja v kontinuirni Zarilni peéi

Uspednost sferoidizacijskega zarjenja po po-
stopku s kontinuirnim ohlajevanjem v kontinuirni
zarilni peéi najlepSe ilustrira primer sferoidizacij-
skega zarjenja jekla za kvalitetne vijake, vrste
41 Cr 4 (DIN 1654). Pogoji Zzarjenja so naslednji:
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Slika 25
Temperaturni rezim za sferoidizacijsko Zarjenje orodnih
jekel

a) temperaturni rezim v peci:

cona I 740° C
cona II 760°C
cona III 760° C
cona IV 7500 C
cona V 7200 C
cona VI 6500 C

b) hitrost pomika 1,8 m/uro

¢) atmosfera: za&¢itni plin NX

Efekt sferoidizacijskega Zzarjenja je razviden iz
posnetka mikrostrukture Zarjenega jekla na sli-
ki 26.
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Slika 26
Mikrostruktura jekla 41 Cr 4 po sferoidizacijskem Zarjenju
% 500

4.2 Stacionarne zarilne peci

Vlozek v stacionarnih Zarilnih pe¢eh ima obliko
velikega »zaboja«, ki se ogreva v obravnavanih
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stacionarnih pe¢eh z clektricnim tokom z vseh
strani preko uporovnih grelnih elementov. Normal-
no se registrirajo temperature oboka in dna peci.
Zaradi velike visine in Sirine vlozka pa obstaja
vedja temperaturna razlika med povrsino in sredi-
no vlozka, ki jo je potrebno pri postopku mehkega
Zzarenja s Kontinuirnim ohlajevanjem upostevati.
V vseh stacionarnih zarilnih peceh, kjer smo uvedli
postopek mehkega Zarjenja s kontinuirnim ohla-
janjem, smo zato vgradili Se dodatne termoelemen-
te, ki so vlozeni v sredino vlozka in registrirajo
temperaturo na tem mestu. Prav tako smo v fazi
eksperimentov merili temperaturo na zgornji povr-
Sini vloZzka. Ze iz eksperimentalnega dela je raz-
vidno, da lahko za vedino nizkolegiranih jekel za
poboljSanje sestavimo enoten rezim mehkega Zar-
jenja po postopku s kontinuirnim ohlajanjem.
Izjema so le manganova in krom-nikelj-molibdeno-
va jekla. V vseh obravnavanih stacionarnih peceh
je tako mogole postaviti enoten rezim mehkega
zarjenja nizkolegiranih jekel za poboljSanje, ki se
zaradi razlik v konstrukciji posameznih peéi razli-
kujejo le v nacinu ohlajevanja iz temperature
avstenitizacije. Tak unificiran reZzim mehkega zar-
jenja nam v vsakem slu¢aju omogoca polne nalo-
Zitve peé&i, kar je za dosego visoke storilnosti
zarilnih agregatov zelo pomembno. Osnovni para-
meter Zarjenja, ki regulira ciklus, pa je v vseh
primerih temperatura v sredini vlozka. Pogoji
mehkega Zarjenja nizko legiranih jekel za pobolj-
$anje v stacionarnih pecch so naslednji:

V periodi ogrevanja se temperatura nastavi na
8007 C. Ko pe¢ doseze to temperaturo, se le-ta pre-
klopi na temperaturo 780°C. Pregrevanje na tej
temperaturi traja toliko ¢asa, dokler sredina vloz-
ka ne doseze 750°C. Po eni uri se pe¢ izklopi.
Ohlajanje je kon¢ano v momentu, ko sredina vloz-
ka doseZe temperaturo 650°C.

4.2.1 Tunelska Zarilna peé

Tunelska Zarilna pel sluzi za mehko Zarjenje
debele plocevine, gredic, toplo valjanih trakov
v svitkih in vecjih kolobarjev toplo valjane Zice.
Zunanji videz te pedi je prikazan na sliki 27, presek
pedi z vsemi glavnimi elementi, ki jo sestavljajo,
pa je shematsko prikazan na sliki 28.

Priklju¢na mo¢ pedi znasa 950 kW — vlozek pri
enkratni nalozitvi 40—30 ton. Celoten ciklus
mehkega Zarjenja po postopku s kontinuirnim
ohlajanjem je prikazan na diagramu na sliki 29.

Ostali parametri cikla so bili naslednji:

— vrsta jekla € 4732, C 4730, € 3230;

— teza vlozka 43320 kg;

— trajanje ciklusa 38 ur;

— doseZzena storilnost pec¢i 1140 kg/uro;

— specifi¢na poraba energije 182 kW/tono.



Skika 27
Tunelska Zarilna peé
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Slika 28
Shema tunelske Zarilne peéi

Iz diagrama lahko razberemo 3e naslednje
tasovne pokazatelje ciklusa:

Cas ogrevanja in pregrevanja: 19 ur
Cas izenaCevanja — povrsina 7 ur

sredina 6ur
Cas ohlajanja 12ur
Hitrost ohlajanja peci ca. 50° C/uro
Sredina vlozka 8—15"C/uro
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Slika 29
Ciklus mehkega zarjenja po postopku s kontinuirnim
ohlajanjem v tunelski peci
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DoseZzena nizka hitrost ohlajevanja zagotavlja
visoko kon¢no temperaturo transformacije. Mehan-
ske lastnosti mehko Zarjenih jekel za poboljSanje,
zarjenih po prikazanem ciklusu, v vseh primerih
zadovoljujejo. Dosezena trdota se giblje pod
HB 200 kp/mm?. Mikrostruktura jekla po Zarjenju
kaze visoko stopnjo sferoidizacije, kar je razvidno
iz slike 30.
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Slika 30

Mikrostruktura jekla € 4730 po mehkem Zarjenju v tunelski
pedi x 500

4.2.2 Zvonaste Zarilne peci

V zvonastih Zarilnih peceh se Zzarijo paketi
lanke in srednje plo¢evine ter pali¢no jeklo, gre-
dice in lamele. Zunanji videz zvonaste Zarilne peci
je prikazan na sliki 31.

Zvonasto Zarilno pec sestavljajo naslednji ele-
menti:

Trije podstavki,

zarilni zvon, pod katerim se vlozek ogreva;

hladilni zvon, pod katerim se vlozek ohlaja,

na katerih je nalozen vlozek;

Uporovni in grelni elementi so vgrajeni v pod-
stavke, ter stene in strop Zarilnega zvona. Hladilni
zvon je obzidan s Samotno opeko, za ohlajevanje
pa sluzi 6 odprtin na stropu, ki se odpirajo in
zapirajo s Cepi. Priklju¢na mo¢ peci znasa 350 kW,
optimalni vlozek pri enkratnem zalaganju pa je
15 ton.

Mehko Zarjenje po postopku s kontinuirnim
ohlajevanjem se v zvonastih peceh vrsi na nasled-
nji na¢in: VloZzek se ogreva na zahtevano tempera-
turo avstenitizacije pod Zarilnim zvonom. Ko
sredina vloZzka doseze zahtevano temperaturo, se
pri¢ne z ohlajanjem na ta nacin, da se zarilni zvon
zamenja s hladilnim zvonom. Zamenjava Zarilnega
zvona s hladilnimi zvonovi se izvrii s pomoéjo

Slika 31 Zvonasta Zarilna ped
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dveh zerjavov in je koncana v ca.3 minutah. Po
zamenjavi se zarilni zvon postavi na podstavek
z mrzlim vlozkom, ker se zopet pri¢ne z ogreva-
njem. Na tretjem prostem podstavku se Ze Zarjeni
vloZek razklada in pripravlja nov vioZek za mehko
zarjenje. Shema zvonaste zarilne peci je prikazana
na sl. 32.

5900

— -

- -

2160

S0 000006
56606000

11 a5 n
11 _1050_| L
|

[__ r'nsog

Slika 32
Shema zvonaste zarilne peéi
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Mechko Zarjenje po postopku s kontinuirnim
ohlajanjem poteka v zvonastih peceh neprekinjeno,
brez mrtvih ¢asov, kar omogoda maksimalno izko-
rid¢anje pedi. Storilnost peci je torej odvisna le od
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Slika 33

Ciklus mehkega zarjenja po postopku s kontinuirnim ohla-
jevanjem v zvonastih pefeh

¢asa ogrevanja vloZka, saj je ohlajevanje, ki se vrsi
v drugem podstavku isto¢asno, kon¢ano nekaj ur
prej. Celoten ciklus mehkega zarjenja v zvonastih
peceh ilustriramo s primerom mehkega Zarjenja
jekla, vrste € 4732 in C 3734 v palicah, v diagramu
na sliki 33.

Teza vlozka je znaSala 13410 kg

doba ogrevanja je bila 22 ur

doseZena storilnost pa 510 kg/uro.

Hitrost ohlajevanja je bila 11°C/uro,

vlozek se je ohlajal do temperature 600°C

¢as ohlajanja je trajal 14 ur.

Trdota jekla po Zarjenju (poprecje 10 meri-
tev) = C4732 — HB 162 kp/mm?, C4734 — HB
176 kp/mm?. Visoka stopnja sferoidizacije cemen-
tita po mehkem Zarjenju je prikazana na sliki 34,
kar potrjuje uspe$nost uporabljenega postopka.
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Slika 34
Mikrostruktura jekla € 4732 po mehkem Zarjenju x

5. ZAKLJUCKI

Za hladno predelavo orodnih jekel ter jekel za
poboljsanje, kjer se zahteva visoka plasti¢nost ali
dobra obdelovalnost, je s toplotno obdelavo vrote
valjanega jekla potrebno dose¢i nizko trdoto ter
mikrostrukturo jekla s krogli¢asto obliko cemen-
tita v feritni osnovi.

Hitre metode mehkega Zarjenja jekel, ki vodijo
k nizki trdoti in Zeljeni obliki mikrostrukture jekel
pri visoki storilnosti industrijskih Zarilnih peti, so
osnovane na postopku s kontinuirnim ohlajanjem.
Pri tem postopku se jeklo za krajsi ¢as ogreje nad
kriti¢no temperaturo Ac, in nato pocasi ohlaja.

Pogoji Zarjenja po postopku s kontinuirnim
ohlajanjem so odvisni od vrste jekla, ki ga Zarimo,
to je vrednosti kriti¢nih premenskih tock ter obli-
ke TTT diagrama za dolo¢eno jeklo.

Razli¢ne kvalitete jekel znotraj obravnavanih
kvalitetnih grup imajo toliko skupnega, da je mo-
gode sestaviti za posamezne kvalitetne grupe jekel
enotne cikluse Zarjenja.
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Ker poteka postopek zarjenja s kontinuirnim
ohlajanjem na razli¢nih temperaturnih nivojih, so
za ta postopek najbolj primerne kontinuirne vec-
conske Zarilne peéi, v katerih je mogoce sferoidiza-
cijsko Zariti jekla po najbolj zahtevnih programih.

V stacionarnih peleh se lahko kontrolirano vodi
le enostaven reZzim mehkega Zarjenja s kontinuir-
nim ohlajanjem na osnovi temperature, merjene
v sredini vlozka. Zazeljeno optimalno hitrost ohla-
janja dosezemo s pravilnim izkoriS¢anjem Kkon-
strukcijskih elementov, ki sestavljajo stacionarne

pedi.
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ZUSAMMENFASSUNG

Fiir die niedriglegierten Werkzeug- und Vergiitungs-
stahle und Stihle fiir die kalt zu formende Schrauben
wurde ein Weichglithverfahren in Durchlauf und stationa-
ren Industrieglithfen mit Kkontinuierlicher Abkiihlung
entwickelt, Die Vorteile dieses Verfahrens vor dem
isothermen Glithen sind in dem, dass man die verlangte
Harte des Stahles und einen hohen Grad der Koagulierung
des Zementites beim besseren Vermischen der Gefiige-
bestandteile in kiirzerer Zeit erreicht. Die Stahlqualitit
wird dementsprechend verbessert und die Leistung der
Industrieglithofen wird erhéht.

Der optimale Glithungsverlauf fiir die cinzelnen Stahl-
gruppen wurde durch das Gliilhen der Proben in einem
programmierten Laborofen festgestellt, mit der Voraus-
setzung, dass die Werkzeugstihle und die Stihle fiir kalt
zu formende Schrauben vollkommen weich gegliiht, die
Vergiitungsstiahle aber auf eine maximal erlaubte Hirte
und mit bis zum hochsten Mass koaguliertem Zementit
gegliiht sein miissen. Besondere Aufmerksamkeit wurde
dem Vereinigen der Glihverfahren der einzelnen Stahl-

gruppen gewidmet, wass cine volle Besetzung der Ofen
beim jeden Glithen ermiglichen sollte,

Bei der Einfithrung des Weichgliithverfahrens mit konti-
nuierlicher Abkiihlung in den Industrieofen ist es nétig in
einzelnen Phasen des Zykluses die Moglichkeiten welche
die Ofenkonstruktion bietet, auszunutzen.

Das anspruchvolle Sferoidisationsglithen wurde im konti-
nuirlichen Glithifen ausgefiihrt in welchen das Gliithver-
fahren mit kontinuirlicher Abkiihlung keine Probleme
verursacht, wenn die Glithparameter Zeit — Temperatur
gegeben sind. Die stationidren Glithéfen mussen zuerst mit
allen nitigen Elementen fiir die Kiihlung kompletiert
werden, soeben wurden noch zusitzliche Thermoelemente
eingebaut, welche die Temperatur im inneren des Ein-
satzes messen.

Die Grundparameter welche den Gliihzyklus fiihren sind
die Temperatur in der Mitte des Einsatzes und die Ab-
kiithlungsgeschwindigkeit. Sie liess sich in den letzt ge-
nannten Ofen ohne weiteres regeln.

SUMMARY

A method of annealing with continuous cooling was
introduced for annealing low-carbon tool steels, steels for
quality screws, and low-alloyed steels for tempering in
industrial annealing furnaces, continuous and stationery
ones. Advantage of this method over the isothermal anncal-
ing is in obtaining the demanded hardness of steel and
a high degree of cementite coagulation at better separation
of structure components in a shorter time. Quality of
steel is thus improved and capacity of industrial annealing
furnaces is increased.

The optimal conditions for annealing different groups
of steels were studied by annealing steel samples in a
laboratory programmed furnace. Demands were taken in
account that the tool steels and the steels for quality
screws must be spheroidisedly annealed, and the steels
for tempering annealed to the maximal allowed hardness
at simultaneous maximal amount of coagulated cementite.
A special attention was given also to combinations of
annealing conditions for individual steel groups what
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should enable the full exploitation of the furnace at each
annealing,

Introducing the method of annealing with continuous
cooling into industrial annealing furnaces demands to
make use of the possibilities in individual phases of the
cycle, due to the design of different discussed tvpes of
industrial annealing furnaces. The most exacting spheroidi-
sed annealing were directed into the continuous annealing
furnace where introduction of the anncaling with con-
tinuous cooling does not present any problem if para-
meters of annealing — the temperature — time — are
given in different phases, At stationary annealing furnaces,
the furnaces had to be completed at first with all the
belonging e¢lements for cooling, and additional thermo-
couples inserted in the center of the charge had to be
built in, The basic parameters of annealing which control
the cvcle are the temperature in the center of the charge
and the cooling rate which also did not cause problems in
the discussed furnaces.



3AKAIOYEHHE

ANS  MRCKOTR  MAKAAHBANNE  HABKOVTACPOAMCTIX  HHCTPEVMCH-
TAABMBIX CTAACH, CTAACHl AAS KaueCTSCHMHLIX BUHTOB @& TRKKE MISKO-
ACTHPOABAHHEIN CTAACH AAN  OGAQTOPAMHBANHA 1 HCOPCPWEBHEX M
CTAHOHAPHIMX NPOMBIIACHHLX NEYRX AA# HAKIAHBRNMR, NSCACH CTO-
coll orxura ¢ PEPEPLIBHEIM OXALK, IpenmyuiecTno srora
cnocoda B CPABHCHHI € MIOTCPMHUCCKHM OTKHIOM COCTOHT B TOM,
YTO MOMKHO TOAYUHTL TPeOVIOMYIO THEPAHOCTE CTAAM ¥ BLICOKYIO
KOAryAZIINGg  UCMCHTHTA JIPH AVSIHCM  PAAMCLEHHI0  CTPYKTYPHMX
KOMNOHCHT B GOACe KOPOTKOM Bpemenit. YAVMILACTCS KavecTno CTaAH
H ShderTHanocTs mposMuactolt ness.

Onravaasibill Py OTRHIA AAS OTACAMINX I'pyan crascit Gua
HIVUEH OTAMrOM OGPAILOB CTAAN B AAGOPOTOPHOMH NPOrPAMHOLL TIeYI,
Bagto 1o sHuManne Tpefonitite, HTO HHCTPYMENTIABHE CTAAN W CTAAM
AANL KAUCCTBCHNEIX BIHTOB AOAMME OHIYE TCPMIHECKit obpadoTan
Ha JCPHHCTLIL TICPANT @ CTAAK AAS ODAATOPRKHUBAHIC HA MAKCHAIAL-
HYIO TOEPAGCTS € HEM BLICUIN CTCCHD KOATYAHPONAHHOTA HEMCHTHT.

Ocofoe BHUMANNE NOCHRUAN0 ODSCANHEHMIO PEAIIMOB OTHMTA 1pi
OTACABHEIX TPVIIII CTAAM HTO DAIPEIUAET IANOAHHTL NOAHOCTIO Ikd.
IIpH BBCACHWIO ITOrA <nocola MRCKOr OTKHra 1ecdXoAMo npH
OTACALHMX GA3AX UHKAYCA HCTOALIONATL DOIMOKHOCTH KOTOPLIC Npo~
HCXOAST #3 KOHCTPYRumH Tunos neveit. HawGoaee TpeGoBaTeABHKIil
OTRUT HA ACPHICTE DEpANT GMA BHDOANEN B HETPEpPUBHON mEun
# KOTOpOil BBEACHNE OTHKHIA C HENPEPLBIMM OXADKACHHCH HE AAAC
NPENATCTRIGY, TPI VCHOBIN €CAM CYHISCTBYOT NAPAMCTPH AAR OT-
HAHIR — TEMIL 11 BPEMA AAN OTACABHLIX s,

[lpy CrauMOAPHMX Tewsx HYKHO Guao cnepsa obopyAunarh
OCuH © NoeMi HCOOXOAMMEIMI DACMCHTAMI AAH OXALMACHHA H BCTA-
DHTE  TCPMOPAEMEHTH KOTOPHE BCTABACHW B UHXTOBOI  MaTEPHRA.
OCHOBHOIl NAPAMETP OTKHFA CYTh TeM-a B CEPEAHHLL IIHXTOBOrd
smatepisad o OHCTPOTA OXALKACHHA; B 1ENUAX KOTOpHE OBsiAH yno-
TpebAcin OXA3AA0CH HTO He GHIAO MMKAKNHX apoGACMOB,
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Zelezarna Jesenice Ze v vsem povojnem obdobju oskrbuje 3tevilne proizvajalce vija&ne
robe v Jugoslaviji.

Sodobna tehnologija izdelave vijakov in matic s hladnim stiskanjem zahteva tudi odgo-
varjajoda jekla.

Zelezarna Jesenice sledi razvoju tehnologije za izdelavo vijakov in matic s hladnim po-
stopkom in je razvila dve novi vrsti jekla:

1. Nizko ogljiéno nelegirano jeklo za izdelavo matic s hladnim stiskanjem

 ROMAT

— visoko plasti¢nost jekla za oblikovanje ¥estoglatega preseka matice, posebno v vi-
sokoobremenjeni robni coni

ki zagotavlja:

— nizkostriZno trdnost, da doseZemo gladke in planparalelne strizne ploskve

— dobro obdelovalnost na mestu odrezovanja navojev, kar naj omogoti visoko storil-
nost pri tej operaciji

— brezhibno kvaliteto povriine

2. Nizkoogljiéno nelegirano jeklo za izdelavo vijakov s hladnim stiskanjem

_KV10 |

ki zagotavlja dobro plasti¢nost jekla po celem preseku

-' .lk" ' l ; ::"

Delovni motiv iz valjarne Zfice na Beli. — Foto Makovec
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Novi nacini jemanja vzorcev za dolocevanje

kisika v jeklu

Za kvaliteto izdelanega jekla ni merodajen
samo kisik kot tak, temveé sestava, oblika in
razdelitev kisikovih spojin. Zato izbira jeklar tak
nacin dezoksidacije, ki ne daje le najmanjso
koli¢ino vkljuckov, temveé vkljucke dolocene vrste
in kemicne sestave.

Prvi del ¢lanka obravnava na konkretnih pri-
merih 4 razlicne tehnologije dezoksidacije ter
podaja izpeljavo mehanizma ter oceno tega ali
onega nacdina dezoksidacije.

Za uspe$no dezoksidacijo je nujno poznavanje
vsebnosti kisika v talini. Zato obravnava drugi del
lanka problem jemanja vzorcev za dololevanje
kisika v jeklu. Podan je literaturni pregled razli¢-
nih nac¢inov jemanja vzorcev, opis naprav za vzor-
cevanje ter prednosti in pomanjkljivosti posamez-
nih nacinov vzordevanja. Podrobno je opisano
vzoréevanje s sesanjem taline v evakuirane cevke,
podani so dobljeni rezultati, primerjava z drugimi
metodami vzoréevanja ter ocena posameznih nadi-
nov vzoréevanja z ozirom na homogenost in repre-
zentativnost vzorca ter hitrost in izvedbo vzorce-
vanja.

UvoD

Pri vseh postopkih za proizvodnjo tekocega
jekla Zeli jeklar dosedi v Zilavilni periodi ¢im vedji
oksidacijski potencial Zzlindre oz. taline, v fazi
dezoksidacije pa sku3a spet z razlicnimi dezoksi-
danti in dezoksidacijsko tehnologijo znizati Kkoli-
¢ino kisika do najnizjih vrednosti.

Kakor predstavlja relativho visoka vsebnost
kisika v talini v fazi Zilavenja pri pravilni Zlindri
pogoj za uspe$no odvijanje zilavilnih reakcij (C,
P, N, S), tako zadovoljuje ¢im nizji kisik ob koncu
rafinacijske periode izvedbo zadovoljive dezoksi-
dacije z najmanj$o mozno koli¢ino dezoksidantov
in z najmanj8o koli¢ino oksidnih dezoksidacijskih
produktov v nekovinskih vkljuckih.

MEHANIZEM DEZOKSIDACIISKE
TEHNOLOGIJE

Poglejmo na konkretnem primeru SM jekla z
0,1 % C, 0,25% Si, 0,5% Mn rezultate 4 razli¢nih
dezoksidacijskih tehnologij:

1. Standardna dezoksidacija taline s FeSi +

+ Al v ponvi,

2. Preddezoksidacija taline s SiMn v peci ter
korektura s FeSi + Al v ponvi,

3. Preddezoksidacija taline s SiMn v peci ter
konc¢na dezoksidacija z Al v ponvi (korek-
tura Si z dodatkom FeSi),

4. Dezoksidacija z Al v ponvi in korektura Si
z dodatkom FeSi v ponvi.
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Slika 2
Ravnoteije med kisikom in dezoksidacijskim elementom
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Ad. 1. V talini pri 0,1 % C in normalnih Zilavil-
nih pogojih bo ob koncu rafinacije vrednost pro-
dukta [C] x [O] priblizno 0,0033 in prosti kisik
pribl. 0,033 % (slika 1). Ce izvedemo standardno
dezoksidacijo in smatramo, da se v fazi dezoksi-
dacije v talini v ponvi v glavnem izvajajo reakcije
do pribliznega ravnoteZja, bo verjetno potekala
najprej dezoksidacija preko FeSi (vpliv znatno
vecje koli¢ine Si — 0,25 % napram Al — 0,01 %).

Ravnotezna koli¢ina kisika pri 0,25 % Si je
priblizno 0,01 % (slika 2). Razlika (0,033 —0,01) =
= 0,023 % kisika reagira s Si, pri ¢emer se tvori
okrog 0,043 % SiO,. Talina iz peci vsebuje Se
0,003 % Si0O, (necistote vlozka). V ¢asu preboda
(okrog 3 minute) pride do izlo¢anja Si0, v obsegu
priblizno 45 % (slika 3). Ostanek 55/100 x 0,046 —
= 0,025 % SiO, je podvrzen le $¢ manjemu izlo-
Canju v odvisnosti od ¢asa. Skupno z 0,008 % Sio,
iz ognjeodpornega materiala ponve znasa koli¢ina
Si0, priblizno 0,033 %. Dodatek Al v kolic¢ini
0.8 kg/t nudi v izdelanem jeklu okrog 0,01 % top-
nega Al, v talini v ponvi ga je okrog 0,014 %. Ta
koli¢ina je v ravnotezju s priblizno 0,003 %
kisika. Razlika (0,01 —0,003) = 0,007 % Kkisika re-
agira z Al, pri ¢emer nastane 0,013 % Al,0O,. Talina
iz peci vsebuje Se 0,004 % ALO, (necistoce viozka).
Redukcija SiO, pri konkretni vsebnosti Al (slika 4)
s¢ izvede do priblizno 0,008 % SiO,. Razlika
(0,033 —0,008) = 0,025 % SiO, se reducira z Al, pri
femer nastane 0,028 % AlLO, Skupno nastane
0,045 % ALO,.

Aluminati imajo mo¢no tendenco izlo¢anja iz
taline v zlindro. Verjetni obseg izlocanja Al,0,
znasa okrog 80 % (slika 5), kar je odvisno od ¢asa
izlotanja. V talini ostane torej 20/100 x 0,045 =
= 0,009 % Al,0;.

V' vkljuckih bo pribl. 0,008 % Si0,, 0,009 %
Al,O,, 0,003 % prostega kisika kot (FeO + MnO),
kar nudi priblizno 0,012 % celokupnega kisika
v izdelanem jeklu.

Kvalitetno jeklo z 0,01 % C naj ima celokupni
kisik priblizno 0,008 %. Da to dosezemo je po-
trebno:

— povecati dodatek Al, da bo v talini vsaj
0,015 % topnega Al, kar dovoljuje redukcijo
Si0, do pribl. 0,005 %,

— znizati kisik v periodi rafinacije, kar v na-
¢elu zahteva manjsi dodatek preddezoksi-
dantov in vodi k manj3i koli¢ini konénih
dezoksidacijskih produktov.

Ad. 2. Pri dodatku npr. 0,3 % Si kot SiMn v
talino okrog 8 minut pred prebodom (slika 6) bo
v talini v trenutku preboda 0,1 do 0,12 % Si, ki je
v ravnotezju s priblizno 0,015 % kisika. Razlika
(0,033 —0,015) = 0,018 % O reagira s Si, pri cemer
se tvori 0,034 % SiO,. Ker je pri preddezoksidaciji
s SiMn sestavljen preddezoksidacijski produkt iz
faze FeO.MnO.SiO,, znasa obseg izlo¢anja SiO,



v 8 minutah priblizno 70 % (slika 7). V talini bo
torej ostalo pred prebodom Se 30/100 x 0,034 =
= 0,01 % SiO,.
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Slika 6
Znizanje kisika vsled preddezoksidacije
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Slika 7
Vpliv &asa po dodatku preddezoksidantov na izlocanje
Si0; v vkljuckih

V talini v ponvi se izvede dezoksidacijo s FeSi.
0,25% Si je v ravnotezju z 0,01 % O. Razlika
(0,015—0,01) = 0,005 % O reagira s Si, pri ¢emer
nastane 0,009 % SiO,. Talina iz peci vsebuje
0,003 % Si0,. Skupno bo v talini v ponvi 0,022 %
Si0,. V casu preboda se izlo¢i okrog 45 %, torej
ostane v talini priblizno 0,012 % SiO,. Skupno z
0,008 % Si0, iz ognjeodporne obloge ponve znasa
koli¢ina SiO, okrog 0,020 %.

Pri dodatku prej omenjene koli¢ine Al dobimo
v jeklu priblizno 0,015 % topnega Al, v talini v
ponvi 0019 %, ki je v ravnoteZju s priblizno
0,002 % prostega kisika. Razlika (0,01 —0,002) =
= 0,008 % O reagira z Al, pri ¢emer se tvori
0,015 % ALO,. Vsled viSje vsebnosti topnega alu-

minija pride do obseznejse redukcije SiO, — do
okrog 0,003 %, pri ¢emer nastane priblizno 0,019 %
AlL,O;. Skupno z 0,004 % AlLO, v talini iz peéi na-
stane 0,039 % ALO,. Pri 80 % izlocanju AlLO, v
zlindro ostane v talini do pricetka litja ingotov
(okrog 10 minut od ¢asa preboda do pricetka litja)
priblizno 0,008 % Al,O,.

Oksidni vkljucki bodo sestavljeni iz 0,003 %
Si0,, 0,008 % Al,O,, 0,002 % prostega kisika, kar
odgovarja priblizno 0,008 % celokupnega Kisika v
jeklu.

Razmerje oksidov v vklju¢kih — Al,O,: SiO, =
=26:1, daje v osnovi AL,O, bogate vkljucke, ki
so za predelavo jekla nezazeljeni.

Ad. 3. S povecanjem dodatka aluminija tako,
da bo v talini okrog 0,02 % topnega aluminija oz.
v talini v ponvi okrog 0,025 %, ki je v ravnoteZju
s priblizno 0,0015 % prostega kisika, se po prej
prikazanem mehanizmu medsebojnih odnosov
tvori priblizno 0,008 % AlO,.

Vkljucki so sestavljeni iz 0,003 % SiO,, 0,008 %
Al,0,, 0,0015 % prostega kisika, kar odgovarja
priblizno 0,007 celokupnega kisika v izdelanem
jeklu. Pri dovolj visokih temperaturah (okrog
16200 C) je intenziteta izlocanja ALO; $e¢ ugodnejSa
oz. bo koli¢ina ALO, v nekovinskih vkljuckih v
jeklu nizja.

Ad. 4. Ce izvedemo dezoksidacijo brez dodatka
preddezoksidantov, vendar s povetano koli¢ino
aluminija, bo mehanizem odnosov slede¢: razlika
(0,033 —0,01) = 0,023 % O reagira s Si, pri cemer
nastane 0,043 % Si0O,, talina v peéi vsebuje Se
0,003 % Si0,. Pri 45 % izlo¢anju v Zlindro ostane
v talini 0,025% oz. skupno z 0,008 % iz opeke
ponve bo v talini 0,033 % SiO,.

Pri 0,025 % topnega aluminija v talini v ponvi
bo ravnotezna koli¢ina kisika priblizno 0,0015 %.
Razlika (0,01 —0,0015) = 0,009 % O reagira z Al,
pri ¢emer se tvori 0,017 % Al,O,. Talina iz peci vse-
bujc Se 0,004 %% Ale;.

Aluminij reducira (0,033 — 0,003) = 0,030 %
Si0,, pri é¢emer se tvori 0,034 % Al,O,. Skupno na-
stane 0,055 % ALO,. Pri 80 % izloanju ostane v
talini do pricetka litja ingotov priblizno 0,011 %
AlL,O.. Celokupni kisik v jeklu je priblizno 0,008 %.

NajuspesnejSa dezoksidacijska tehnologija v
pogledu kisika in sestave oksidnih komponent
v nekovinskih vklju¢kih je v primeru 3, sledi
primer 2.

Iz prikazane analize moremo nazorno zaklju-
¢iti, da je predvsem vazno s kaksno koli¢ino pro-
stega kisika teCe talina iz pe¢i v ponev. Ker
kalkulacija prostega kisika z ozirom na pogoje
zilavenja t.j. Zilavilna hitrost, baziciteta Zlindre,
temperatura obeh teko¢ih faz, ne more prinasati
niti priblizno uporabnih vrednosti, ki bi naj sluzile
za orientacijo kalkulacije koli¢ine potrebnih dez-
oksidantov, je osnovna zahteva, da poznamo vseb-
nost prostega kisika v talini pred prebodom.
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Slika 9
Odvisnost odgora Si in Al od vsebnosti kisika pri dodatku
1,6 kg Al/t

Odgor Si oziroma Al je odvisen od vsebnosti
ogljika oz. prostega kisika (sliki 8, 9). Ker
moremo privesti $arzo do Zeljenega ogljika pri
razlicnih pogojih vodenja rafinacije, moramo pri-
¢akovati prakti¢no zelo razli¢ne vsebnosti prostega
kisika. Obi¢ajno sledi dodatek glavnih dezoksidan-
tov statisticno ugotovljenim povpreénim pokaza-
teljem teh odnosov.

Rezultat tega so razli¢ne vsebnosti silicija, pred-
vsem pa topnega aluminija v jeklu, kar lahko vodi
k manjvredni kvaliteti jekla. Dodatki silicija in
aluminija v prekomernih koli¢inah pa negativno
vplivajo na proizvodne stroske.

Za tehnicno jeklo z 0,15% C, 022¢% Si in
0,015 % topnega Al bo koli¢ina prostega Kkisika
v talini pred prebodom med 0,02 in 0,03 %.

Pri npr. 0,02 % O bo odgor Si 0,018 %, odgor
Al 0,08 %. Pri 0,03 % prostega kisika bo odgovor Si
0,026 %, odgor Al 0,11 %. Ker so ratunani dodatki
dezoksidantov obi¢ajno na gornjo mejo dovoljene
vsebnosti elementa v jeklu, smo v sluaju nizje
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vsebnosti kisika dodali v talino 0,008 % Si in
0,03 % Al preve¢, kar predstavlja pri trenutnih
cenah okrog 215 S din/t ve¢ izdatkov.

Pri izvajanju uéinkovite preddezoksidacije npr.
s SiMn v koli¢ini 0,3 % Si se zmanjSa v 8 minutah
po dodatku koli¢ina prostega kisika v talini za cca
0,018 %. Odvisno od vsebnosti kisika pred dodat-
kom SiMn bo kisik v talini pred prebodom zavze-
mal razli¢ne vrednosti, kar zahteva razli¢no velike
dodatke kon¢nih dezoksidantov. Brez poznavanja
vsebnosti kisika v talini moremo le ugibati o ucin-
ku preddezoksidacije. Tudi kalkulacija dodatkov za
kon¢no dezoksidacijo je priblizna.

Iz navedenega sledi, da je analiza vsebnosti
kisika v talini za pravilno oz. sigurno dezoksidacijo
nujno potrebna. Seveda pa mora biti ¢as vzorce-
vanja in analiziranja vzorcev prakti¢no toliksen, da
se lahko jeklar teh analiz posluZzuje. Naknadno
vrednotenje tehnologije in odnosov med oksidnimi
komponentami v vklju¢kih na podlagi vsebnosti
kisika more sluziti le za statisti¢no orientacijo.

Smatramo, da je prakti¢no $e zadovoljivi ¢as
za koris¢enje podatkov vsebnosti kisika v talini
8 do 10 minut pred prebodom za SM in E postopek
in okrog 6 do 8 minut za LD postopek.

JEMANJE VZORCEV ZA DOLOCEVANIJE
KISIKA V TALINI

V smislu tehnoloske analize, prikazane v prejs-
njem poglavju, moremo za dolocevanje Kisika
v talini uporabiti le tak nacin vzorcevanja, ki bo
v glavnem izpolnjeval dva pogoja:

— dati mora reprezentativen vzorec za talino,

— vsebnost kisika mora biti podara z zadovo-

ljivo natan¢nostjo.

Se pred nekaj leti je bil ¢as, potreben za je-
manje in pripravo vzorca v primerjavi s ¢asom
analize majhen. Z razvojem novih modernih apa-
ratur za dolotevanje plinov se je ¢as analize
skrajsal na nekaj minut. Zato se v zadnjih letih
razli¢ni avtorji veliko ukvarjajo z izbiro primer-
nega nacina jemanja vzorcev, da bi tako tudi jema-
nje in pripravo vzorca skrajsali na minimalni ¢as,
istotasno pa dobili homogen in reprezentativen
vzorec, ki ¢im bolj odgovarja realni vsebnosti
kisika v talini.

Jemanje tekocCega jekla za dolodevanje kisika
ne kaze teoreti¢no skoraj nobenih tezav. Med jema-
njem vzorcev moramo v vzorcu obdrZati celotno
koli¢ino kisika, ki jo vsebuje talina enakomerno
razdeljeno po vzorcu. Zaradi reakcije C + FeO —>
CO + Fe lahko nastopijo med jemanjem izgube ki-
sika. Vsi nacdini jemanja vzorcev teZijo zato k temu,
da se tej reakciji izognemo, bodisi s hitrim hlaje-
njem ali s pretvorbo raztopljenega kisika v bolj
stabilno, v jeklu suspendirano spojino. V ta namen
sluzi najbolj aluminij, ki veZe kisik v aluminijev
oksid.



V literaturi je navedena vrsta postopkov za je-
manje vzorcev, od katerih ima vsak vec ali manj
nedostatkov, tako da je o splo$no uporabnem za-
nesljivem postopku tezko govoriti.

a) Najstarejsi na¢in jemanja vzorcev je zajetje
taline z zlico, pomirjenje z aluminijem, bodisi
v Zlici ali v kokili in vlivanje taline iz Zlice v ko-
kilo.

Glavni nedostatek tega nadina je v uporabi
Zlice. Medtem, ko se talina nahaja v Zlici, pade
temperatura taline in iz nje izhaja ve¢ja ali manjsa
koli¢ina ogljikovega monoksida. Da to preprecimo,
je potrebno talino ¢im prej vliti v kokilo.

Sprememb v sestavi taline v zlici zaradi pove-
¢anja kisika iz Zlindre v Zlici oziroma iz atmosfere
ter izgub kisika zaradi kuhanja ne moremo pre-
preciti le s pomirjenjem jekla z aluminijem.

Najve¢ napak oz. stresanje rezultatov povzroci
nekontrolirana oksidacija med vlivanjem oziroma
neenakomerna porazdelitev AlO; vkljuckov v vzor-
cu. Poleg omenjenih nedostatkov je tudi priprava
vzorcev za analizo dolgotrajna. Tega nacina jema-
nja vzorcev vedina avtorjev ne priporoca.

b) Velikemu delu nedostatkov prej omenje-
nega nacina jemanja vzorcev se lahko izognemo
s takoimenovano potopno kokilo. Pri tem postopku
potopimo direktno v talino kokilo, v kateri se na-
haja aluminijeva zlica. Kokila je pokrita z lesenim
(ali drobnim plo¢evinastim) pokrovom, ki prepreci
vstop Zlindre v kokilo.

Tekom casa so razvili razli¢ne kokile, k1 se raz-
likujejo z ozirom na obliko, velikost in material,
pri ¢emer vpliva oblika kokile precej na poraz-
delitev vklju¢kov v vzorcu.

Najbolj znana je kokila po Speith-u in vom
Ende-ju’, ki se Se danes uspes$no uporablja za je-
manje vzorcev za dolotevanje kisika in sluzi za
standardno vzoréevanje (slika 10). Na sliki je she-
matiéno prikazana oblika kokile in porazdelitev
kisika na razli¢nih mestih vzorca. Za analizo obi-
¢ajno uporabljamo spodnjo tretjino vzorca, ki jo
predhodno skujemo v palico in iz nje pripravimo
vzorec.

z 137 # 34 %% ‘-:f
gl | gt ]
& % X0 ¢ 17 % :j,f

7

I\

Slika 10
Shema kokile po Speithu In vom Endeju

Ceprav pri tej metodi odpade velik del napak
zaradi jemanja z Zlico, srefujemo tudi tu nedo-
statke, ki niso zanemarljivi. Kokila je navadno
Sirokostenska. Zaradi velike termi¢ne mase nasta-

nejo v talini lokalna ohlajenja, ki vodijo k izha-
janju kisika iz taline v bliZini stene kokile. Poleg
tega se pogoji jemanja vzorcev s potopno kokilo
tezko kontrolirajo. Vsebnost kisika zavisi od glo-
bine, do katere potopimo kokilo v talino, kar
pride zlasti do izraza pri nepomirjenih jeklih.

Velik nedostatek tega nadina jemanja vzorcev
je tudi dolgotrajna priprava vzorca za analizo.
Najbolj se je obneslo izrezanje plose primerne
debeline iz spodnje tretjine ingota in nato »Stan-
canje« valjckov iz plodce. Seveda je za tako pri-
pravo vzorca potrebna posebna naprava.

Na sliki 11 vidimo primerjavo rezultatov kisika
v vzorcih vzetih s potopno kokilo oziroma z Zlico
in vlivanjem v kokilo.
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Slika 11
Primerjava koli¢ine kisika v wvzorcih vzetlh s potopno
kokilo in vlivanjem taline iz Zlice v kokilo

0,020 0,140 %

Pri nizjih vsebnostih kisika daje potopna kokila
nizje vrednosti, pri vi§jih vsebnostih kisika pa
vi§je vrednosti kisika v primerjavi z vlivanjem
taline iz Zlice v kokilo. To si lahko razlagamo tako,
da igra pri zajetju taline z zlico in vlivanjem v ko-
kilo pri nizjih vsebnostih kisika oksidacija z atmo-
sferskim kisikom precejinjo vlogo. Pri visjih
vsebnostih kisika pa pride bolj do izraza kuhanje
jekla in s tem izgube na kisiku.

¢) V zadnjem ¢&asu se vedno bolj uveljavljajo
postopki jemanja vzorcev s sesanjem taline v kre-
menceve cevke, bodisi evakuirane ali odprte. Ta
postopek ima velike prednosti predvsem zaradi
geometrijske oblike vzorca, ki ne zahteva veliko
¢asa in dela za pripravo vzorca za analizo.

S sesalnim postopkom lahko na splosno vzame-
mo vzorec direktno iz taline. V ta namen moramo
evakuirano cevko, v kateri se nahaja aluminij za
pomirjenje taline namestiti v neko zad¢itno cev,
z aluminijevim pokrovékom zascititi kremencevo
cevko pri prehodu cevke skozi Zlindro ter celotno
napravo potopiti v talino. Zaradi majhne toplotne
kapacitete cevi ne pride do lokalnih ohlajenj v ta-
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lini in s tem do izhajanja kisika iz taline. Na
drugi strani pa se vzorci zelo hitro ohladijo, ¢e jih
npr. potopimo v vodo in tako ne pride do segre:
gacij oksidov oz. lahko dobimo prakti¢no uporabne
homogene vzorce.

Slaba stran tega nac¢ina jemanja vzorcev je, da
se z obicajno obliko sesalnih cevk skoraj nikdar
ne dobi dobrih palic oz. so te votle ali luknji¢ave.
Razmeroma dobro pa se obnesejo te cevke eno-
stavne oblike za jemanje vzorcev iz ponve, kjer je
vsebnost kisika manj$a kot v pedi oz. je jeklo ze
pomirjeno.

Od preskusenih naprav za jemanje vzorcev iz
taline s sesanjem je najbolj uspesna naprava firme
Electronite Engineering Co., Andrimont, Belgija.
Evakuirana kremenceva cevka s tankim pyrex
oknom vsebuje aluminij kot dezoksidant in je
namescena v ognjeodpornem materialu v obicajni
cevi iz lepenke. Ko pride v dotik s staljenim
jeklom, se tankostensko stekleno okno stali, jeklo
stopi v cev, kjer se dezoksidira.

Podobno napravo za jemanje vzorcev iz taline
je razvila tudi firma Leco (slika 12). Naprava ni
evakuirana. Z njo dobimo palico za doloevanje
kisika in vzorec za kvantometer. Ceprav je jema-
nje vzorca enostavno, nismo dobili vedno dobrih
vzorcev. Ugotovili smo tudi nehomogenost vzorca
vzdolz palice z ozirom na kisik oz. razliko v vseb-
nosti kisika med palico in diskom.

Bo=a

Al hovnsko
kopa

B

mesoino
homarg

z208Citne cev disk palica

iz lepenke
Slika 12
Shema Leco-naprave za vzortevanje direktno iz taline

Drugi nacin jemanja vzorcev s sesanjem je sesa-
nje taline iz oZlindrene Zlice bodisi v odprte cevke
s pomocjo navadnega gumijastega balona oz. spe-
cialnih naprav za sesanje ali v evakuirane cevke,
Vzorcevanje iz Zlice z evakuirano cevko je prikaza-
no na sliki 13. Pri tem se lahko talino pomiri
z aluminijem v Zlici in nato posesa v cevko, lahko
pa se dezoksidira talino Sele v cevki, Na sliki 14
in 15 prikazujemo nekaj naprav za sesanje taline
v odprte kremenceve cevke’. Leco pistola deluje na
principu sesanja z batom, ki ga poganja vzmet.
Hitrost sesanja in koli¢ina jekla, ki ga posesamo,
sta odvisna od sestave in viskoznosti taline ter
temperature in ju reguliramo s primernim vi-
jakom.

Podobno napravo so razvili na IRSID-u in de-
luje na principu sesanja z dvojnim batom, ki ga
poganja stisnjen zrak,

Na sliki 16 je prikazana pistola, ki smo jo kon-
struirali na MetalurSkem inStitutu in deluje na
istem principu kot Leco pistola.
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evokuiranag cev

aluminij

Slika 13

Shema vzorlevanja s sesanjem taline iz Zlice v evakuirano
cevko

Slika 14
Leco — pistola za vzordevanje

Vsi ti postopki jemanja vzorcev s sesanjem iz
zlice vsebujejo vse slabe strani, ki spremljajo za-
jemanje taline iz pedi z Zlico, t. j. spremembe v se-
stavi taline v Zlici zaradi povecanja kisika iz
zlindre v Zlici oz. atmosfere, izgube kisika zaradi
kuhanja, segregacije kisika, ko vzorec v zlici dez-
oksidiramo in porozne palice, ¢e ni bilo zadostne
predhodne dezoksidacije. Siroke palice povzrotajo
pocasno hlajenje in Se vecjo segregacijo, ¢e je dez-



Slika 15
IRSID — pistola za vzoréevanje

5%
o

Slikh 16
Met. indtitut — pistola za vzoréevanje

oksidant v evakuirani cevki, kar povzro¢i zelo
nehomogene palice.

Kljub nastetim nedostatkom lahko s primerno
paznjo in posebno tehniko dobimo s takim naci-
nom jemanja vzorcev $e dokaj primerne, polne in
sorazmerno homogene palice.

Zlica mora biti vroda, da se prepreci lokalno
ohlajenje taline in dobro oZlindrena, da prepre-
gimo tvorbo ogljikovega monoksida in s tem iz
gube kisika. Dezoksidant v obliki aluminijevih
ostruzkov je v spodnjem delu evakuirane cevke.
Tekote jeklo se dezoksidira takoj, ko vstopi
v cevko. Cevko s talino moramo takoj potopiti
v vodo, da se hitro ohladi. Tako dobimo dokaj
homogene vzorce.

Z ozirom na ¢im krajdi ¢as priprave vzorca za
analizo, smo se priceli intenzivno ukvarjati z vzor-
¢evanjem na principu sesanja taline v evakuirane
cevke.

V ta namen smo izdelali kremenceve cevke
enostavne oblike, notranjega premera 5...6 mm,
dolzine ca 120 mm. Spodnji del cevke je izdelan
iz tankostenskega pyrex stekla. Dezoksidant v obli-
ki aluminijevih ostruzkov je v spodnjem delu
cevke. Cevke smo evakuirali z enostopenjsko ro-
tacijsko ¢rpalko in pod vakuumom zatalili. Za
vzorcevanje jekel direktno iz taline smo evaku-
irano cevko pritrdili z azbestno vrvico v navadno
érno zelezno zaséitno cev premera 1/27, dolzine
2...3m tako, da je priblizno 5mm evakuirane
cevke gledalo iz Zelezne cevi. Na cev smo namestili
aluminijast pokroviek za zadcito evakuirane cevke
pri prehodu skozi zlindro. Tako pripravljeno cev
smo za nekaj sekund potisnili v talino in nato
vzorec ohladili v vodi.

Kot smo Ze omenili, nam je ta natin jemanja
s sesanjem taline direktno iz pe¢i pri nepomirje-
nih jeklih povzrocal velike tezave. V velkii veini
primerov smo dobili luknji¢ave in votle palice.

Shika 17
Evakuirana cevéica z Al-vlozkom

Spreminjali smo obliko cevke, koli¢ino in raz-
poreditev aluminija v cevki, vrsto stekla in na
podlagi Stevilnih poskusov izbrali evakuirano
cevko iz pyrex stekla z razSirjenim spodnjim de-
lom, kjer se nahajajo aluminijevi ostruzki v koli-
¢ini 05% z ozirom na tezo vzorca. Na sliki 17
vidimo evakuirano stekleno cevko v naravni veli-
kosti.



Tabela 1 — Homogenost vzorcev vzdolZ doZine palice

Nacin

vzorée- 1z pedi s sesanjem taline v evakuirane cevke Iz Zlice s sesanjem taline v evakuirane cevke
vanja
Ozoaka 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12
vzorca
0,0260 0,0117 0,0575 0,0434 0,0257 00282  0,0002 0,0338 0,0294 0,0450 0,0700 0,0068
0,0248 0,0132 0,0585 0,0375 0,0236 0,0244 0,0094 00380  0,0313 0,0441 0,0686 0,0070
0.0270 0,0122 0,0535 0,0360 0,0221 0,0256 0,0102 0,0368 0,0280 0,0448 0,0714 0,0079
0,0252 0,0122 0,0650 0,034 0,0221 0,0214 0,0111 0,0328 0,0270 0,0393 0,0654 0,0085
%0 0,0248 0,0123 0,0446 0,0100 0,0326 0,0254 0,0454 0,0692
0,0253 0,0123 0,0106 0,0450 0,0748
0,0100
0,0125
. 0,0121
a 0,0255 0,0120 0,0558 0,0388 0,0234 0,0249 0,0101 0,0348 0,0282 0,0439 0,0699 0,0076
s, =00008 +00009 00075 =+ 00025 =+ 00017 00028 =00007 =00024 =00023 =00023 =+ 00031 = 0,0008
C[%] =31 +75 =134 =64 +73 +112 +=69 + 69 + 82 +52 +44 + 10,5

Z evakuiranimi cevkami take oblike smo z ne-
kaj vaje in primerno tehniko dobili dokaj upo-
rabne palice. Paziti moramo na dobro azbestno
izolacijo med cevko in Zelezno cevjo, sicer jeklo
zalije cev, steklo poéi ali pa se stali in v tem pri-
meru ne dobimo dobrih vzorcev. Lahko se tudi
vzorec pritali na Zelezno cev in ga ne moremo
izvledi iz cevi.

Da se talina ne prime Zelezne cevi, je dobro,
da zunanjo steno cevi premazemo s kako zaséitno
maso ali z apnenim mlekom. Na sliki 18 vidimo
vzorce, ki smo jih dobili s sesanjem taline nepo-
mirjenega jekla direktno iz pe¢i z obema vrstama

T ——
G-
(T e

Slika 18

Primer vzorcev, vzetih z enostavno in razirjeno evakuirano
cevjo

cevk. S cevkami z razdirjenim spodnjim delom
lahko dobimo znatno boljse vzorce.

Preskusali smo tudi sesanje taline v evakuirane
cevke iz Zlice, kar predstavlja znatno manjsi pro-
blem. Talino zajamemo iz peéi z vroéo, ozlindreno
Zlico, s povriine posnamemo Zzlindro, pomirimo
talino z aluminijevo Zico in potisnemo cevko pri-
blizno 1cm globoko v talino. Vzorec ohladimo
v vodi.
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Enako smo jemali vzorce iz Zlice tudi s sesa-
njem v odprte kremenceve cevke s pomocjo gumi
balona oziroma s pistolo.

Za primerjavo rezultatov smo jemali vzorce iz
peci tudi s potopno kokilo.

Pri vsakem nacinu vzorevanja smo najprej
dolo¢ili homogenost vzorcev.

V tabeli 1 so navadeni nekateri rezultati analiz
kisika vzdolz dolzine palice (oziroma po kokili),
izracunane srednje vrednosti in napake,

Iz tabele 1 vidimo, da dobimo pri vzorcevanju
s sesanjem taline vzorce z zadovoljivo homoge-
nostjo. Ni bistvenih razlik v homogenosti med
vzorci iz pedi odnosno iz Zlice in med sesanjem
v odprte ali evakuirane cevke. Relativni odklon
se giblje v popre¢ju 7,0...8,2 %.

Z vzortevanjem s potopno kokilo dobimo bolj
homogene vzorce. Relativni odklon znasa v po-
precju 3.4 %.

Tabela 2 navaja vsebnost kisika v vzorcih istega
jekla, ki smo ga vzeli ve¢krat v ¢im krajSem ca-
sovnem razmaku z enakim nac¢inom vzrotevanja.
S temi poskusi smo Zeleli ugotoviti, koliko se raz-
likujejo rezultati kisika v vzorcih istega jekla, ki
smo jih vzeli na enak naéin z ozirom na spremem-
be kisika v talini zaradi ¢asovnega razmaka med
dvema zaporednima vzro¢evanjema, odn. z ozirom
na vpliv subjektivnih faktorjev pri vzoréevaniju,
t. j. globine taline in mesta, kjer vzamemo vzorec,
Casa vzor¢evanja, hlajenja vzorca itd.

Iz rezultatov vidimo, da dobimo najveéja od-
stopanja s sesanjem taline direktno iz pedi v eva-
kuirano cevko. Tudi sesanje taline v evakuirane
cevke iz iste zlice daje boljse rezultate kot sesanije
taline iz zaporedno zajetih Zlic. Najmanjsa odsto-
panja opazimo pri zaporedno vzetih vzorcih s po-
topno kokilo.

Tabela 3 navaja vsebnosti kisika v vzorcih
jekel, ki smo jih vzeli v ¢im krajSem &asovnem



Nadin

vzorde- :
vanja z gumi balonom
Oznaka
o 13 14 15 16
0,0085 0,0080 0,0256 0,0194
0,0071 0,0092 0,0280 0,0197
0,0076 0,0093 0,0217 0,0214
%0 0,0065 0,0073 0,0236 0,0202
0,0080 0,0066 0,0260 0,0200
0,0071 0,0080 0,0270 0,0226
0,0253 0,0198
a 0,0075 0,0081 0,0253 0,0204
s, + 0,0007 = 0,0011 + 0,0021 =+ 0,0012
C (%] £f8F 9T g6F =59
a — srednja vrednost
. (x—a)
s, — standardni odklon = —
(n—1)
s, . 100

C — relativni odklon = —

=63

Iz #lice s sesanjem taline v odprte kremendeve cevke

+=26

17 18 19 20 21 22
0,0080 0,0088 0,0405 0,0090 0,0079 0,0696
0,0083 0,0091 0,0426 0,0089 0,0077 0,0690
0,0082 0,0091 0,0431 0,0091 0,0075 0,0694
0,0073 0,0078 0,0418 0,0090 0,0070 0,0632

0,0088
0,0086
0,0079 0,0087 0,0420 0,0090 0,0075 0,0678
+ 00005 400005 =000l =+ 0,0001 +0,0004 = 0,0030
+ 57 + 1,1 +54 + 44

¥ = rezultat posamezne meritve
n = Stevilo dolocitev

Tabela 2 — Ponovljivost rezultatov kisika v vzorcih jekel, vzetih zaporedno z enakim nacinom
vzoréevanja

Oznaka vzorca

SM jeklo K 7454
SM jeklo V 7831-2
SM jeklo K 7481

SM jeklo V 7831-2
SM jeklo V 7831-3

E jeklo 4016
E jeklo 903-1
E jeklo 903-2

E jeklo 903-1

E jeklo 4002

Nacini vzoréevanja

1. vzorec

iz zlice s sesanjem v
evakuirano cevko

iz zlice s sesanjem v
evakuirano cevko

iz Zlice s sesanjem v
evakuirano cevko

iz peci s sesanjem v
evakuirano cevko

iz peci s potopno kokilo

iz zlice s sesanjem v
evakuirano cevko

iz Zlice s sesanjem v
evakuirano cevko

iz zlice s sesanjem v
evakuirano cevko

iz peci s sesanjem v
evakuirano cevko

iz pe¢i s potopno kokilo

0,0368 = 0,0027
0,0288 + 0,0010
0,0403 = 0,0027

0,0244 =+ 0,0004
0,0345 =+ 0,0008

0,0045 = 00007
0,0140 + 0,0003
0,0182 + 0,0006

0,0140 £ 0,0005
0,0031 = 0,0005

% 0
I1. vzorec

I11. vzorec

0,0438 + 0,0016
0,0271 =+ 0,0022
0,0426 =+ 0,0033

0,0293 + 0,0020
0,0333 + 0,0012

X
0,0046 + 0,0004
0,0174 = 0,0006
0,0195 = 0,0014

0,0148 + 0,0007
0,0034 = 0,0004

x — oba vzorca smo vzeli iz iste Zlice s Sesanjem v evakuirano cevko

0,0423 = 0,0021

0,0308 = 0,0024

0,0068 = 0,0007

0,0152 = 0,0006

0,0288 =+ 0,0010
0,0045 = 0,0006
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Nacin vzorcevanja
Oznaka vzorca

SM jeklo M 8772
SM jeklo A 7904
SM jeklo L 7642
SM jeklo V 7731-1
SM jeklo V 7731-2
SM jeklo V 7731-3
SM jeklo V 7734
SM jeklo N 8695
SM jeklo V 7831-1
SM jeklo V 7831-2
SM jeklo V 7831-3
SM jeklo M 8769
SM jeklo V 7815
SM jeklo M 8772

E jeklo 3948
E jeklo 3934
E jeklo 3880
E jeklo 717
E jeklo A

E jeklo B

E jeklo 860-1
E jeklo 860-2

1z peci s
potopno kokilo

0,0421 = 0,0014
0,0434 =+ 0,0012
0,0536 = 0,0016

0,0377 £ 0,0026
0,0693 = 0,0005
0,0234 = 0,0010
0,0410 =+ 0,0010
0,0212 = 0,0008
0,0288 + 0,0016
0,0339 £ 0,0019
0,0141 = 0,0010
0,0553 =+ 0,0003
0,0326 = 0,0016

0,0036 = 0,0002
0,0090 = 0,0005
0,0066 = 0,0004

0,0075 = 0,0007
0,0153 = 0,0010
0,0120 = 0,0005

% 0

1z peti s
sesanjem

Tabela 3 — Primerjava razliénih nacinov vzordevanja za dolodevanje kisika

Iz zlice s
sesanjem

v evakuirano cevko

0,0408 = 0,0036
0,0952 = 0,0060
0,0390 = 0,0034

0,0308 = 0,0024

0,0056 = 0,0012
0,0101 = 0,0007
0,0123 + 0,0015
0,0120 £ 0,0009

0,0286 = 0,0023

0,0456 + 0,0020
0,0451 = 0,0034
0,0494 =+ 0,0029
0,0282 + 0,0023
0,0433 + 0,0034
0,0625 + 0,0015
0,0348 + 0,0024
0,0439 = 0,0023
0,0161 + 0,0010
0,0271 + 0,0022
0,0344 + 0,0013
0,0175 = 0,0018
0,0660 = 0,0030
0,0336 + 0,0027

0,0080 + 0,0003
0,0069 = 0,0008
0,0110 = 0,0008
0,0079 = 0,0005
0,0087 = 0,0008
0,0173 = 0,0020
0,0124 + 0,0014
0,0140

Iz Zlice
S sesanjem
v odprto cevko

0,0075 £ 0,0007
0,0059 + 0,0008
0,0108 = 0,0009
0,0075 = 0,0007
0,0083 =+ 0,0007

E jeklo 903-1

razmaku (2—3 minute) z razli¢nimi nacini vzor-
Cevanja.

Ce primerjamo razli¢ne nadine vzorcevanja, vi-
dimo, da ni bistvenih razlik med rezultati vzorcev,
vzetih iz Zlice s sesanjem v evakuirane ali odprte
cevke. Sorazmerno dobro se ujemajo rezultati ki-
sika v vzorcih, ki smo jih vzeli iz peéi s potopno
kokilo in iz Zlice s sesanjem, kar velja zlasti za
elektro jekla, ki so ze delno pomirjena v peci in
vsebujejo v splosnem niZjo vsebnost kisika. Naj-
vecja odstopanja opazimo pri vzorcevanju iz peci
s sesanjem v evakuirane cevke, kjer dobimo naj-
visje vrednosti kisika. Zlasti velike razlike opazimo
pri SM-jeklih. Smatramo, da povzrota vi§jo vseb-
nost kisika dejstvo, da se vzorcevanje izvede tik
pod Zlindro, kjer je najve¢ kisika z razliko od
vzorcevanja s potopno kokilo ali Zlico, ki se izvede
nekoliko globlje v talini, kjer je vsebnost kisika
nizja. Pri prehodu cevi skozi zlindro se steklo
namre¢ stali takoj, ko vstopi v talino in tako do-
bimo vedno vzorec iz povrSinskega sloja taline.

Ker dobimo pri vzoréevanju s sesanjem taline
direktno iz peéi vi§je rezultate kisika kot z osta-
limi nacini vzor¢evanja, menimo, da tak vzorec ni
reprezentativen z ozirom na vsebnost kisika v ta-
lini. Poleg tega je vzorcevanje nekoliko bolj kom-
plicirano in ne dobimo vedno dobrih vzorcev. To
zavisi od kvalitete jekla, temperature in viskoz-
nosti taline, tehnike vzoréevanja, vsebnosti kisika
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0,0148 = 0,0005

v talini, vsebnosti FeO v Zlindri, ¢asa vzorcevanja
(po pihanju s kisikom, pred prebodom, po dez-
oksidaciji).

Vzoréevanje s sesanjem taline iz Zlice v evaku-
irano cevko ali v odprto kremencevo cevko daje
prakti¢no enake rezultate in je enostavno. Ven-
dar so pogoji, pod katerimi dobimo uporabne
vzorce s sesanjem z odprto cevko zahtevnejsi:
visja temperatura taline v zlici, nujna odstranitev
tanke oksidne skorjice, ki nastopi po dodatku alu-
minija, vsakokratna regulacija vakuuma z ozirom
na viskoznost, temperaturo in kvaliteto jekla.

Rezultati se sorazmerno dobro ujemajo z re-
zultati vzorcev vzetih s standardnim vzor¢evanjem
s potopno kokilo, ¢eprav so v vedini primerov ne-
koliko visji. Odstopanja so v glavnem le malo
vecja kot odstopanja med zaporedno vzetimi vzorci
s sesanjem taline iz Zlice. Homogenost vzorcev
je zadovoljiva, ¢eprav nekoliko slabsa kot v vzor-
cih vzetih s potopno kokilo. Pa¢ pa je geometrijska
oblika vzorca vsestransko toiiko bolj ugodna za
pripravo vzorca za analizo, da smatramo ta
nacin vzorcevanja za doloevanje kisika najbolj
primeren.

Dipl. ing. J. Arhu, RO Zelezarne Jesenice in dipl. ing. V. Racu,
jeklarna Zelezarne Ravne, se najlepse zahvaljujemo za
aktivno pomoé pri vzoréevanju.
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ZUSAMMENFASSUNG

Wir versuchten an vier verschiedenen Desoxydations-
technologien die geeignetste Technologie festzustellen mit
der Forderung, dass der Stahl eine moglichst kleine Menge
an oxvdischen Einschliissen bestimmter Zusammensetzung
enthilt, Wir haben festgestellt, dass es moglich ist, wenn
alle technologischen Bedingungen richtig ausgefullt sind,
solche Bedingungen zu schaffen die das Entstehen oxydi-
scher Einschlusse mit wenig SiO: und einer geeignetsten
Menge an AlL,O, gewiihrleisten.

Fiir die praktisch zufriedenstellende Auswertung des Des-
oxydationsmechanismus haben wir Beziehungen zusammen-
gestellt die uns eine leichtere Verfolgung der entstehenden
Komponenten ermoglichen.

Fiir eine richtige Desoxydation ist die Sauerstoffbestim-
mung in der Scmelze dringend nitig. Dabei soll aber die
Probennahme die Probenvorbereitung und die Analyse nur

so lange dauern, dass siec noch dem Stahlwerker bei der
Schmelzenfithrung nutzend sein kann.

Wir haben verschiedene Arten der Probennahme aus-

probiert und dabei das Ansaugen des Stahles aus dem
Probenloffel in das entgasste Glasrorchen als die ge-
eignetste Methode festgestellt. Die Ergebnisse stimmen
verhiiltnissmissig mit den Ergebnissen der Proben, welche
Vergleichsweise mit der Tauchkokille aus dem Ofen ge-
nommen worden sind iiberein, obwohl diese regelmiissig
etwas hoher liegen. Die Homogenitit der Proben ist
zufriedenstellend jedoch auch etwas schlechter als bei den
Proben aus der Tauchkokille, Vorteilhaft bei der Proben-
vorbereitung ist die geometrische Form.
Sie entspricht der Grundbedingung des Stahlwerkers, die
Sauerstoffmenge in der Schmelze so schnell zu bekommen,
dass er noch in der Desoxvdationsperiode die notigen
Massregeln unternehmen kann.

SUMMARY

In a concrete case of analysing four different deoxi-
dation technologies the most suitable technology was
sought, The demand was taken in account that the
produced steel should have as small amount of oxide
inclusions of adequate composition as possible. It was
found that conditions for formation of oxide inclusions
with minimal SiO, and suitable amount of AlO, could be
obtained if all technological conditions are properly
fulfilled.

Relationships were made for practically satisfactory
valuation of the decoxidation mechanism which enable
casier detection of the present components.

Analysis of the oxygen content in the melt is absolutely
necessary for proper deoxidation. A demand is given that
the time of sampling and analysing the sample must be

such that the steel maker can use these analyses during
the making of the heat.

Different methods of sampling were tested. Basing
on the obtained results the most suitable method of
sampling was found to be sucking of the melt out of the
spoon into evacuated tubes. The results are in a relatively
good agreement with the results of the samples standardly
sampled by an immersed mould. although they were
slightly higher in the majority of cases. Homogeneity of
samples is satisfactory although slightly worse than that
of samples taken by an immersed mould. But geometrical
shape of samples is manysidedly more suitable for ana-
lvsis so that this method of sampling fulfills the main
demand of the steel maker, i. e. it gives the oxygen content
in the melt in such a short time that the steel maker can
take measures still during the phase of deoxidation.

3AKAIOYEHHE

Ha KOHKPETHOM NPHMEPE ANAAMIA HETMPEX PAIMMX CnocobOB
TEXHOACIHM PACKHCACHUA ONPEACACHA CAMAR UCACCOOOPAIHAR TCXHO-
AOTHA NPH YCAOBHM YTOOM NOAYYEHAR CTAAL HMEAD YeM  MeHblle
prRAONeHtil okucell onpescAtsHora cocrasa. ONBITEL NOKA3AAM, HTO,
CCAM  HCTIOAHHTE DOE  TEXHOAOIHYECKME VCAONMN, MOMNO BOAYYHTH
CTAAL € COACPHKAHMEM BKAMCHHI ¢ HHIKHM KPCMHHCM o COOTRETCTE.
yriomy  koamgecToom ALO,. Yrobm noCTASHTE NPABHABNYIO OUCHKY
MEXANMIMA PACKHCACHHSE HIHCOCCHH OTHOUICHHA KOTOPMC IOIBOARIOY
CACAHTEL 38 MaCTy TaMH,

Yro0ul NPABHABHO BECTH PACKHCACHHE OPEACACHIE COALPKIHHA
KHCAOPOAR B naamke HeoOxoAuM0. HeoOX0AHMOC YCAOBNE COCTOMT
1 OTOM, WTO BPEMA BIATHR H AHAANIA OOPAIua AOCTATOMHO KOPOTKO
YTOOH MAARMAMIINK MMEA BOIMOXKHOCTE TIPHMCHHTL PeIyALTaTa ewd

BO BPCMS HITOTOBACHHA MAABKH, OMLITH NOKAIAAM, YTO CaMmuii noa
xoanmmit orGop obpasua AAR ITOra ONPEACACHHS COCTOMT BCACHIBA-
HHCM PACTIAABACHOTA MCTAAAA H3 AOWIKH B IBAKVHPOBAHVIO TPYOKY.
PeayabTarhl aaANIa AOBOABHO XOPOUIO COTAACYIOTCA € PEIVALTATAMM
OOPAIIOB BIATHX CTAHAAPTHHM CrocoBoM T, €, ¢ HOMPYKCHIEM KOKHAH,
XOTH 9TH PEIVALTATEY HEMHOIO BhIlE.

ToMOTeHHOCTE O0PAIION VAOBACTHOPHTEALHAR, XOTH HEMNOFO XYXKe
04 OOPAa K3 MIAOKHHILL, 3aT0 reoMeTpHYeckas Gopsa obpasua Bo
BCCX OTHOMICHHAX GOACE BOAXOANINAX AAf axainsa. Basruem oSpaauon
TakuM ODPAIOM MOMKHO VAOBACTBOPHTH OCHOBHOM TpeGoBaHHIo nMAa-
BHALUIHKA: DOAYUHTE PE3YABTATHE COACPIKAHHA KHCAOPOAR B PACTONAE-
HHOM MCTAAAC BO BPEMA YTOBB HMMCTh BOIMOMHOCTH ACHCTEHMR DO
spemt GAIk PACKHCACHHN AABKM,
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Pregled metod in problemov za dolocevanje

ogljika in Zvepla

V okvirnem pregledu glavnih materialov, v ka-
terih dolocamo ogljik in Zveplo, so podana obi-
&ajno nastopajoda podroéja koncentracije. Obrav-
navane so zahteve glede obclutljivosti, natancnosti
in hitrosti dolocevanja. Metode za dolocevanje
ogljika oziroma Zvepla so v pregledu razdeljene na
kemijske in fizikalne, te pa so dalje razélenjene po
principu doloc¢evanja, seZiga in detekcije.

Kratka kriticna ocena omenjenih metod daje
vpogled v njihove moZnosti glede hitrosti, obcutlji-
vosti in natanénosti. Glede na to se lahko orien-
tiramo pri izbiri metod in opreme za posamezne
probleme.

Ker zaenkrat uporabljajo sefigne metode v vel
kot 85 % primerih, so nakazani glavni problemi
razvoja na tem podrodju.

Zakljucek se nanasa na dane in moine smeri
razvoja metod za kontrolo vsebnosti ogljika in
Zvepla.

Ogljik in Zveplo sta stalna spremljevalca meta-
lurgije, predvsem ¢&rne, in je zato poznavanje njune
koncentracije zelo zanimivo na SirSem podrodju te
problematike. Z metalurikega stalis¢a je med tema
dvema elementoma velika razlika, ker je ogljik,
lahko bi rekli, legirni element, ki ga dodajamo Ze-

Tabela 1 — Pregled materiala in koncentracij C + S

lezu zaradi doseganja dolocenih lastnosti. Zaradi
tega je koncentracija ogljika vaZna samo v Zelezu,
jeklu in v dodatkih, ki neposredno vplivajo na to
koncentracijo. Nasprotno je Zveplo, razen v nekate-
rih primerih, nezaZelena necistoca, ki se vlece od
rud in drugih surovin, preko vseh mogocih dodat-
kov in pomoZnih sredstev, vkljuno tudi vse vrste
goriva, do finalnih produktov. S kemijskega stalis¢a
sta to dve dokaj sli¢ni nekovini, z deloma primer-
ljivo analitiko, ki je vzrok njunega, obi¢ajno skup-
nega obravnavanja. Ta metodika je precej stara
in relativno dobro refena, pa se zaradi tega ni
intenzivneje razvijala do obdobja razvoja najmo-
dernejsih tehnologij. Pod pritiskom visokih ana-
litskih zahtev so razvili celo vrsto aparatov in po-
stopkov ob neenakem razvoju Studija osnovnih
reakcij.

Predno preidemo na sodobne analiti¢ne zahteve,
moramo mimogrede pregledati materiale, v katerih
pride dolo¢evanje v obzir. V tabeli 1 so navedene
glavne grupe materialov, v katerih pride v postev
dolotevanje ogljika in Zvepla. V tabeli so navedena
glavna podroéja koncentracij omenjenih elementov
v danih materialih. Podro&je koncentracij ogljika
se giblje od priblizno pet stotiso¢ink procenta do
nekaj procentov, Naravno, da sem ne $tejemo ma-
terialov, kjer je ogljik osnovni element, kot na pri-
mer karburit, grafit, koks in sli¢no. Priblizno isto

Podroéja koncentracij

Materiali %C %S
surovo zelezo, staro Zelezo, ostruzki, livarski in topilniski odpadki 0,01—4,5 0,01—0,3
jeklo 0,001—3 0,001—0,3
legirne kovine Cr, Ni, Co, AL, W do 3 0,005—0,1
ferolegure 0,01—10 0,01—0,3
grafit, grafitna opeka, koks in polkoks, karburit saje 0,01—1

visokope¢ni prah do 1

mazut, nafta, mazalno olje in masti 0,01—7

aluminij - silicij, kalcij - silicij, mangan - silicij 02—1,2 < 0,05
zlindra, Zelezna ruda, aglomerat 0,04—0,6
apno, apnenec in dolomit 0,01—0,2
baker in legure, svinec in legure, aluminij in legure, cink in legure 0,00005—0,0028 0,00005—0,1
jedavec 0,01—0,3

0,02—0,2
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je podrocje koncentracij Zvepla. Podrocja torej
pokrivajo 6 velikostnih razredov, kar predstavlja
za analitika precej kompleksen problem. Medtem
ko je koncentracija Zvepla zanimiva v vseh naste-
tih materialih, je dolocevanje ogljika omejeno
predvsem na Kovinske materiale. Posebno vrsto
vzorcev predstavljajo plini, v katerih se 7e naha-
jajo produkti oksidacije ogljika in Zvepla; taksni
vzorci so na primer zaséitne atmosfere, atmosfere
v peceh, dimni plini in sli¢no. V koncentracijskih
podro¢jih je miSljen celokupni ogljik oziroma
zveplo, kjer se eden ali drugi lahko nahajata v ma-
terialih — bodisi sama, bodisi v razli¢nih kemij-
skih spojinah. V metalnih materialih najdemo
pretezno proste elemente in karbide oziroma sulfi-
de. V nemetalnih trdnih vzorcih redno nastopajo
tudi oksidacijske spojine v obliki raznih karbona-
tov, sulfatov, véasih tudi sulfidov. V plinih lahko
najdemo tudi razli¢ne stopnje oksidacije npr. CO,
CO,, SO,, SO,, v gorivih pa tudi organsko vezano
zveplo, npr.: ogljikov disulfid, merkaptani in
sli¢no.

Za dobro poznavanje procesov in proizvodov bi
bilo potrebno poznati vrsto in koli¢ino posamez-
nih ogljikovih oziroma Zveplovih spojin. Na zalost
so za sedaj taka dolo¢evanja nesigurna in nena-
tan¢na, ker so osnovana na precej grobih metodah
lo¢enja s pomocjo razlike v raztapljanju ali raz-
gradnji. Tako je npr. dolotevanje prostega ogljika
povsem empiri¢no in izredno zavisi od pogojev
dela, ker se tempera ogljik lahko delno raztaplja
v obliki koloidne raztopine, medtem ko so neka-
teri karbidi legirnih elementov zelo teZko topni.
Locenje sulfidnega in sulfatnega Zvepla s pomoéjo
razvijanja je prav tako empiri¢no, ker lahko na-
stopi delna redukcija oziroma oksidacija ali pa
raztapljanje. Poleg tega so omenjene metode lo-
Cenja prepofasne za moderno tehnologijo. V na-
slednjem pregledu metod se bomo omejili samo
na dolo¢evanje celokupnega ogljika oziroma Zvepla,
ker se tudi zgoraj omenjene metode po loenju
koncajo na isti naéin.

Tehnologija postavlja analitiki v pogledu oglji-
ka in zvepla tri osnovne zahteve: zadostno obéut-
ljivost, ¢im ve¢jo natanénost in ¢im ve&jo hitrost
dolotanja. Kar zadeva zahtevo po obéutljivosti
metod za ogljik, imamo tri najpogostejsa podroc¢ja
za nekatere tipi¢ne materiale. Baker in druge
barvne kovine z izredno nizkimi koncentracijami
ogljika obsegajo podro¢je mikrometod med 10-5
do 10-*%. Tipi¢ni predstavniki semimikro po-
dro¢ja med 10-° do 10-' so nekatera specialna
jekla, npr. nerjavna, armko Zelezo, neka nizko
ogljitna jekla, dolo¢ene ferolegure — npr. fero-
krom suraffine, visoko uporovna jekla, nekateri
metalurSki dodatki in sli¢no. Vse drugo spada
v makro podrotje, kjer se nahaja ve¢ od 80 %
problematike dolocevanja ogljika.

Poglejmo sedaj 3e isto situacijo za Zveplo. Tudi
pri zveplu spadajo baker in barvne kovine v mikro
podrocje doloCevanja; sem bi lahko nekako vételi
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tudi plin butan-propan in neke zelo ¢iste fero-
legure in dodatke. Jekla in vec¢ina ostalih materi-
alov imajo koncentracije Zvepla v semimikro po-
drocju, ki je pri zveplu tudi dominantno. V makro-
podrocje prihaja samo surovo zelezo, avtomatsko
jeklo, ruda, Zlindre, pepeli, goriva in sli¢no. Neki
osnovni vpogled o zahtevah natanénosti nam lahko
da tabela 2, ki prikazuje za ogljik in Zveplo izsek
iz mednarodnih tabel dovoljenih odstopanj za
najces¢a podrocja koncentracij v jeklu. Dovoljena
odstopanja so relativno ve¢ja pri Zveplu; prvié,
ker so dolo¢evanja v semimikro podroéju, drugi¢
zaradi tega, ker je pri Zveplu samo ena maksimal-
no dovoljena meja. Natanénost pod in nad to
mejo ni tako usodna. Pri ogljiku je sluéaj tezji,
ker so za ogljik predpisane meje v veéini slu¢ajev
zelo ozke. Te natan¢nosti so tudi tukaj zadostne,
Ce se nahajamo v centralnem delu predpisanega
podro¢ja Kkoncentracij ali zadosti dale¢ izven
njega. Ce so koncentracije na meji ali v njeni
blizini, je za sigurno karakteristiko kvalitete po-
trebna priblizno 10-krat ve¢ja natanénost. Isti
slucaj je tudi pri dolo¢itvah v semimikro podroé-

Tabela 2 — Dovoljena odstopanja C in S

% C A max. %S A max.
0,02 0,0104 0,002 0,00306
0,04 0,0108 0,004 0,00312
0,06 0,0112 0,006 0,00318
0,08 0,0116 0,008 0,00324
0,10 0,0120 0,010 0,00330
0,20 0,0140 0,012 0,00336
0,30 0,0160 0,014 0,00342
0,40 0,0180 0,016 0,00348
0,50 0,0200 0,018 0,00354
0,60 0,0220 0,020 0,00360
0,70 0,0240 0,022 0,00366
0,80 0,0260 0,024 0,00372
0,90 0,0280 0,026 0,00378
1,00 0,0300 0,028 0,00384
1,10 0,0320 0,030 0,00390
1,20 0,0340 0,032 0,00396
1,30 0,0360 0,034 0,00402
1,40 0,0380 0,036 0,00408
1,50 0,0400 0,038 0,00414
1,60 0,0420 0,040 0,00420
1,70 0,0440 0,042 0,00426
1,80 0,0460 0,044 0,00432
1,90 0,0480 0,046 0,00438
2,00 0,0500 0,048 0,00444
2,10 0,0520 0,050 0,00450
2,20 0,0540 0,052 0,00456
2,30 0,0560 0,054 0,00462
2,40 0,0580 0,056 0,00468
2,50 0,0600 0,058 0,00474
2,60 0,0620 0,060 0,00480
2,70 0,0640 0,062 0,00486
2,80 0,0660 0,064 0,00492
2,90 0,0680 0,066 0,00498
3,00 0,0700 0,068 0,00504




ju. Jasno je, da so to ze vrhunske zahteve, pri
katerih je nujno zelo precizno delo — upostevajod
vse mozne faktorje, ki bi vplivali na to¢nost rezul-
tatov. Dostikrat je pri tem potrebno veéje Stevilo
rezultatov in njih statisticna obdelava. Pri gorivih
z 10 do 100-krat ve¢jimi koli¢inami Zvepla je slika
sorazmerno ista; koli¢ine vZepla in odstopanja so
veéja, delati pa moramo z manjSimi zatehtami,
vendar dose¢i isto natanénost, da ne bi odstopa-
nja, pomnozena z dolo¢enim faktorjem, prekora-
¢ila predpisanih mej.

Nizka podroé¢ja koncentracij tudi prikazuje
mednarodna tabela 2, ki je v primerjavi z razvo-
jem moderne analitike in tehnologije, kakor tudi
njihovih zahtev, malo zastarela. K temu naj 3e
dodam, da pride zaradi neznanja teorije napak
mnogokrat do napaénega tolmacenja dovoljenih
odstopanj; misli se namre¢, da se v tem okviru
lahko popravljajo rezultati. To je popolni nonsens,
ker dovoljena odstopanja dajo samo podrocje
vrednosti, v katerem lahko dolo¢imo pravo vred-
nost z zadostno stopnjo verjetnosti. Prikazane
natanénosti se nanasajo na analizo enega in istega
reprezentativnega vzorca. Med tem vzorcem in
gotovim produktom so iz ve¢ razumljivih razlogov
moz#na vedja odstopanja. Ta so regulirana s poseb-
nimi predpisi. Primer za jekla prikazuje tabela 3.

Tabela 3 — Dovoljena odstopanja pri analizi
komadov din 17200

| P Dovoljena  Dovoljeno odstopanje komada

vsebnost %  od mejne vrednosti taline %
c o5 =002
C 0,65 + 0,03
) 0020  =0005
S 0,035 + 0,005
S 0,045 =+ 0,005
Opomba: 1. Pri_nelegiranih jeklih velja za presck

10 000 mm’, pri legiranih jeklih za presek
62 500 mm?®,

2. Pri eni talini je rezultat lahko samo
manjsi ali vedji od mejnih vrednosti ni-
kakor oboje.

Ogljik je glede na hitrost dolo¢anja, ¢e Ze ne
najslabsi, vsaj eden od najslabsih elementov. V
konéni fazi procesa v S. M. peceh, pri prepihavanju
s kisikom v konverterjih, pri neprekinjenem litju,
pri reguliranju dezoksidacije in zmanjSevanju
vklju¢kov, zahtevajo jeklarji doloCevanje ogljika
v dveh do treh minutah. Pri ostalem klasi¢nem
spremljanju procesa je zadostna hitrost 5 do
15 minut. Priblizno tak3$no hitrost zahtevajo tudi
pri dolo¢evanju Zvepla, ki je vsekakor manj pe-
rece. Produkti se kontrolirajo v ca. 1 uri, surovine
pa do 24 ur.

Kontrole surovin moremo premakniti za 1 raz-
red hitrosti, ¢e to zahtevajo problemi transporta

in skladis¢enja. Pri atmosferah bi bila zaZelena
kontinuirna kontrola, ali vsaj vetkratno punkti-
ranje procesa. S ¢asom dolocevanja je misljen Cas
od jemanja vzorcev do javljanja odgovarjajotih
rezultatov. Jasno je, da take hitrosti zahtevajo
poleg hitre analitike tudi brezhibno urejen trans-
port vzorcev in rezultatov.

Maso metod za dolotevanje ogljika in Zvepla
lahko razdelimo v dve veliki skupini: kemicne
metode in fizikalne metode. Iz tabele 4 je raz-
vidno, da lahko kemi¢ne metode za dolocevanje
ogljika razdelimo v metode dolo¢evanja z razvi-
janjem, z razklopom in sezigom. Prve so na osnovi
razvijanja ogljikovega dioksida s pomocjo kislin
z naknadno gravimetri¢no ali volumetri¢no dolo-
¢itvijo karbonata. Jasno je, da lahko na ta nacin
dolo¢imo samo karbonatni ogljik, npr. v Zlindri,
rudah, dodatkih in sli¢no. Podobno je doloevanje
ogljika vezanega kot kalcijev karbid v Zlindrah
s pomodjo dolodevanja acetilena, ki ga razvijemo
z vodo. Za dolotevanje celokupnega ogljika in za
materiale, ki so v kislinah netopni, uporabljamo
metode alkalnega razklopa. Ogljik pretvorimo v
topne karbonate, katere nato dolofimo gravi-
metri¢no ali volumetri¢no.

V pretezni velini materialov lahko celokupni
ogljik dolo¢imo z metodo zgorevanja v toku Kisi-
ka. Sezgemo lahko na uporovni ali visokofrekvenc-
ni nadin. V prvem slu¢aju rabimo Marsove peci
s porcelansko ali korundno cevjo. Ce grejemo cev
z navadnimi siliti, dosezemo temperature med
11007 in 1350°C, s specialnimi siliti — npr. »mo-
silit« — pa lahko dosezemo temperature do
1600° C. Pri tem nacinu seziga uporabljamo seZigne
ladjice, v katere zatehtamo vzorec in dodatke za
sezig. Pri visokofrekvenénih pe¢eh zatehtamo
vzorec in dodatke v kerami¢en lon¢ek in induk-
tivno sezgemo v »tuljavie visokofrekvenéne pedi;
tukaj doseZemo temperaturo do 1850°C. SeZig je
vecinoma omejen na magnetne materiale ali na
dodatek takih materialov nemagnetnim vzorcem;
kakor pri ostalih sezigih tudi tu dodajamo razne
sezigne dodatke. O razliki med enim in drugim
sezigom bomo govorili kasneje.

S sezigom dobimo ogljikov dioksid, ki ga mo-
ramo nato odistiti Zveplovih oksidov in dolociti na
eden od sledeéih na¢inov: gravimetri¢ne lastnosti
bazirajo ali na absorpciji v absorbentu in tehtanju,
ali pa na uvajanju v raztopino barija in gravi-
metriéni doloéitvi dobljenega barijevega karbo-
nata. Razliko v koncentraciji hidroksilnih ali
barijevih ionov lahko dolo¢imo ali volumetri¢no
ali potenciometri¢no — in tako indirektno dologi-
mo koli¢ino ogljika. Podoben je tudi kulometri¢ni
na¢in, kjer porabljeni hidroksilni ion nadokna-
dimo z elektrolitsko dobljenim na delovni elek-
trodi, in namesto koli¢ine raztopine, merimo po-
rabo toka za elektrolizo po Faradayevem zakonu.
Najveckrat uporabljen nadin dolotevanja ogljiko-
vega dioksida je plinsko volumetri¢en; metoda je
zelo enostavna in zadosti natan¢na, zlasti ¢e dela-
mo s termostatiranim izmenjalcem in merilno
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Tabela 4 — Pregled metod za dolocevanje ogljika

Metoda Nacéin
Razvijanje plinsko-volumetricen
gravimetri¢en
volumetricen
Razklop gravimetricen
Sezig gravimetricen
Uporni sezig absorpcija
uvajanje
Marsova pec do 1400°C volumetricen
Indukcijski sezig Vf. do 1850°C  potenciometric¢en

Kemi¢ne metode

plinsko volumetricen

plinsko volumetric¢en t° = K

Princip

€O, | €O, AV |
CO," - CO,~ | BaCO, | g|

C—COy" = ?ﬂal gl

C—CO,— ] abs.Na,CO, ag/|
C—> €0, | BaCO, | g |
C - €O, BaCO, | Ba" |
[OH' ac
C— CO,— BaCO, :Bj_]
o ac)

C—o |—E()72~‘AV7|
¢~ [co,av |

konduktometri¢en C — CO,” lOT/(ﬂ’; | a |
kulometri¢en C—C0,—»BaCO, + | H'| F |
katarometricen termoprevodnost O, + Ca,‘ ’

IR absorpcija IR abs. O, + E)_,___I

plinska kromatografija CO, — kum. desorb. detek. E,_

Fizikalne metode

Magnetska metoda
Vakuumska spektroskopija

Plinska kromatografija

[7] v okviru so merjene koli¢ine
AV razlika volumna
A C razlika v koncentraciji
g teZa

bireto. Kakor pri vsaki plinsko volumetriéni
metodi, je tudi tu potrebna korektura na tempe-
raturo in zracni tlak.

Nadaljnji nacin dolocevanja je konduktometri-
Cen; ogljikov dioksid absorbiramo v zelo razred-
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Legenda

Princip

odvisnost magnet. lastnosti od C
emisija C11930,9 A DR 7
CO, — kum. desorb. detek. | CO, |

A g razlika v tezi

4 razlika v prevodnosti
F potrebni Coulombi po Faradavevem zakonu

DR direktno odé¢itavanje

¢enem natrijevem lugu in merimo zmanjsanje
prevodnosti te raztopine v primerjavi s disto
raztopino. Zmanjsanje prevodnosti je rezultat
manjse gibljivosti nastalega karbonatnega iona
v primerjavi s hidroksilnim ionom.



Cisto drugi princip ima katarometri¢ni nacin,
kateri ne rabi raztopin. Princip bazira v merjenju
toplotne prevodnosti mesanice kisika in ogljiko-
vega dioksida v primerjavi s toplotno prevod-
nostjo Cistega kisika. Pline moramo pred tem
temeljito ocistiti zveplovih oksidov in vlage.

Metoda dolo¢evanja ogljikovega dioksida s po-
modcjo infra rde¢e absorpcije ravno tako ne dela
z raztopinami; tu niti ni potrebno ¢iscenje nasta-
lih plinov od Zveplenih oksidov. Ogljikov dioksid
dolo¢imo s selektivnim nedisperznim infra rde¢im
analizatorjem.

Fizikalne metode za dolo¢evanje ogljika lahko
delimo v: magnetno metodo, metodo termicne
analize, metodo vakuumske spektroksopije in
metodo plinske kromatografije. Po magnetni me-
todi delajo tako imenovani karbometri ali karbo-
analizerji, ki merijo magnetne lastnosti vlite in
pod konstantnimi pogoji hlajene jeklene palice.
Skalo moramo umeriti s standardnimi vzorci za
vsako vrsto jekla posebej. Za razdiritev skale in
odgovarjajote povecanje natanénosti naprave obi-
tajno razdelijo obmodje koncentracij ogljika na 2
ali ve¢ podroéij. Z napravo delamo direktno pri
pedi.

Hitro doloevanje ogljika direktno pri peci je
mogoce tudi s pomocjo termicne analize. V Casu
hlajenja tekoCega jekla prikazuje potek tempera-
turne krivulje po ¢asu pri zacetku strjevanja, tako
imenovane likvidus temperature, dolo¢eno spre-
membo. V odvisnosti od hlajenja in pocasnosti
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Slika 2
Shema lontka za termi¢no analizo

mernega sistema se ta sprememba lahko razlitno
pokaze, kakor vidimo na krivuljah a in b na
sliki 1. Iz te likvidus temperature lahko dolotimo
procent ogljika. Talino jekla vzamemo z Zlico,
pomirimo z aluminijem in jo zlijemo v keramicni
lonéek z vgrajenim termoelementom Pt—Pt Rh,
ki je zvezan z rekorderjem odgovarjajoe obcut-
ljivosti za dano temperaturno obmocje. Shemo
lon¢ka prikazuje slika 2. Ce tekofe jeklo nima
previsoke temperature, se talina lahko vzame
direktno z lonékom. Pri strjevanju rekorder belezi
krivuljo hlajenja. Dolo¢evanje traja okoli ene
minute, toda likvidus temperatura je na Zalost
odvisna od vsebnosti spremljajo¢ih elementov.
Lahko jo popravimo s pomo&jo empiri¢no dolo-
éenih korekturnih tabel — ali za hitro delo — z Ze
vgrajenimi dolodenimi korekcijskimi potencio-
metri. Na Zzalost nam pri predprobah obi¢ajno ni
dovolj natanéno poznana vsebnost elementov. Me-
todo lahko uporabljamo samo pri navadnih jeklih,
in je raziskana samo do enega procenta ogljika.

Ogljik ima spektralne ¢rte v navadnem spek-
trografskem podrodju, to je nad 2000 A, ampak te
&rte niso uporabne zaradi relativno majhne ob-
¢utljivosti, slabe reproduktivnosti in motenj neka-
terih spremljajo¢ih elementov, zlasti niklja. Spek-
trometri¢no analizo ogljika so omogocili 3ele
vakuumski spektrometri in analizatorji, in to
najpogosteje na ogljikovi érti CI1930, 9 A. Vzbu-
jamo v atmosferi argona s pomo¢jo srebrne ali
zelezne proti-elektrode. Cisto¢a argona je kriticna.
Detekcija je fotoelektri¢na. Normalno dolofevanje
ogljika je v obmod&ju koncentracij 0,01—1,5 %.
Priprava vzorca je zlasti pri surovem Zelezu in
sivi litini kritiéna zaradi prostega ogljika, a v€asih
tudi zaradi oksidnih vklju¢kov; na pr. alumini-
jevega oksida. Razdiritev podro¢ja proti manjSim
koncentracijam je povezana s problemi obcutlji-
vosti, a razsiritev proti vecjim koncentracijam
s problemi metalurS$ke in mehani¢ne priprave
vzorca. Prednost vakuumske spektroskopije je v
tem, da istocasno dolotamo tudi Zveplo in druge
legirne elemente.

Plinska kromatografija se lahko direktno upo-
rabi le za analizo ogljikovih spojin v plinski fazi,
to je izhodnih plinov in atmosfere v metalurskih
agregatih kakor tudi plinskih goriv. Sluzi lahko
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Tabela 5 — Pregled metod za dolocevanje Zvepla

Kemi¢ne metode

Metoda Nacin Princip
Razvijanje gravimetricen S—->HS- cdS | g
jodometricen S—»S">S+ |21 |ac |
kompleksometriéen s—cCds |cdlac |
Razklop gravimetri¢en S - S80,” — IB@L_ g"'
Sezig gravimetricen S—S0,—S0,” | BaSO, | g |
volumetric¢en
Uporni sezig jodometri¢en S-S0, + fJ; |Ac |
Marsova pe¢ do 1400° C acidimetri¢en $—-5580,-S0,”+ |2H !Ac |
Indukcijski kompleksometri¢en S — S0, — S0O,"” — BaSO,
sezig Vf. do 1850°C PR RO
| Ba” | Ac |
potenciometri¢en §—-80,"+ |J,| Ac |
kulometricen $—850,-80,”+ |2H | F|
konduktometricen S—>S0,” + |2H | AX |
plinsko-kromatografski SO, —» kum — desorb —» detek.

| s, |

Fizikalne metode

Metoda

Princip

Vakuumska spektroskopija
Rontgenska fluorescenca
Plinska kromatografija

Emisija SI 1807,3 A DR
sek. em. 5,373 A (SKa)
SO, = kum — desorb. —» detek. | SO, |

Legenda

("1 v okvirju so merjene koli¢ine
g teza
A ¢ razlika v koncentraciji

A i razlika v prevodnosti
F potrebni coulombi po Faradayevem zakonu
DR direktno od¢itavanje

seveda tudi kot detektor pri sezignih metodah.
Je zelo obéutljiva, ker je kumulativna, je pa rela-
tivno pocasna.

Moznosti za dolo¢anje zZvepla so v primerjavi
z ogljikom manjs$e. Pregled metod prikazuje ta-
bela 5. Kemi¢ne metode se delijo na metode
razvijanja, razklopa in sezigne metode. Z razvija-
njem dolotujemo sulfidno Zveplo, in sicer potom
razvijanja Zveplovodika, katerega lahko natancno
dolo¢imo ali gravimetri¢no preko substitucije z
bakrovim sulfatom kot bakrov oksid, ali pa na
enega izmed volumetri¢nih nacinov, to je jodome-
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tri¢no dolocevanje sulfidov ali kompleksometri¢no
dolo¢evanje kadmija v oborjenem kadmijevem
sulfidu. Posebna vrsta razvijanja je destilacijska
metoda dolo¢evanja 7Zvepla v bakrenih legurah;
vzorec topimo v raztopini bromovodika in stano-
klorida v toku ¢istega dusika z dodatkom antimo-
novih soli, ki pospesujejo destilacijo in raztaplja-
nje. Za drugi nadin destilacije segrevamo precej
velik vzorec v toku ¢istega vodika okoli 90 minut in
lovimo nastali Zveplovodik. Zveplovodik dolo¢imo
na enega od zgoraj omenjenih nacinov ali pa ga
pretvorimo z naknadno acidimetri¢no titracijo
v zvepleno kislino.



Z oksidativnim razklopom pretvorimo  vse
zveplo v sulfat, ki ga nato dolo¢imo na eden od
poznanih gravimetricnih nacinov. Najbolj znana
tovrstna metoda je klasi¢ni postopek po Eschki.
To metodo rabimo pri trdnih nekovinah in pri
vsch vrstah trdnih in tekocih goriv.

Razdelitev sezignih metod je nekako identi¢na
z razdelitvijo pri ogljiku., Tudi tukaj lahko seZge-
mo v Marsovi ali visokofrekvenéni peci. Medtem
ko pri ogljiku ni bistvene razlike med obema nadi-
noma seziga, je pri Zveplu razlika olitna, ker se
pri nizji temperaturi v Marsovi pe¢i dobijo samo
empiri¢ne vrednosti, pri visokih temperaturah v
visokofrekvenéni pec¢i je pa dana moznost dobiti
stehiometrijske vrednosti. Celokupno Zveplo zgori
v zveplov dioksid, ki ga uvajamo v raztopino in
dolo¢imo jodometricno. Ce je raztopina oksidativ-
na, prevedemo Zveplasto Kislino v Zvepleno in jo
dolo¢imo ali gravimetri¢no preko barijevega sul-
fata, ali pa acidimetri¢cno. Oba volumetri¢na na-
¢ina lahko izvedemo tudi potenciometri¢no, a pri
izredno nizkih koli¢inah celo fotometri¢no, kar
lahko pride v poStev tudi pri zgoraj omenjenih
metodah razvijanja. Acidimetri¢ni nacin se upo-
rablja tudi pri kulometri¢ni doloéitvi, kjer izhaja
spremljajoa ogljikova Kkislina iz zadosti Kkisle
uvajalne raztopine, nastali prebitek vodikovega
iona se pa kompenzira s hidroksilnim ionom,
regeneriranim na znani delovni elektrodi. In tu iz
porabe toka za analizo po Faradayevem zakonu
izratunamo koli¢ino Zvepla.

Pri konduktometri¢ni metodi dobljeni Zveplov
dioksid uvajamo v zelo razred&eno Zvepleno Kkisli-
no, ki vsebuje vodikov peroksid. Nastala Zveplena
kislina poveca elektri¢no prevodnost, ki se pri-
merja s fiksnim uporom. Razlika v uporu je
merilo za koli¢ino Zvepla,

Od fizikalnih metod imamo za Zveplo samo tri,
in to: vakuumska spektroskopija, rentgenska fluo-
rescenca in plinska kromatografija. Prvo uporab-
ljamo skoraj izklju¢no za kovine, drugo pa za
nekovine, predvsem za tiste z lahko osnovo, ker je
obcutljivost Zvepla z nizkim atomskim Stevilom
relativno majhna. Kakor ogljik, tako ima tudi
Zzveplo uporabne analiti¢ne ¢rte samo v vakuum-
skem podrodju spektra. Vzbujanje je enako kot
pri ogljiku, ker se obi¢ajno dolocujeta skupaj.
Zveplo se v veéini slucajev dolo¢a na spektralni
¢rti 18204 A, medtem ko se ¢rta S 18073 A upo-
rablja samo za visoke koncentracije v surovem
Zelezu. Pri dolodanju naletimo na iste tezave
kakor pri ogljiku, samo da imamo tu opravka
z vplivom vsebnosti ogljika in vsebnosti mangana.
Dolocevanje pod 5»pike ni zadosti natan¢no. Ne-
homogenost in problematika priprave vzorca je
enaka kot pri ogljiku.

Rentgenska fluorescenca je z ozirom na Zveplo
relativno malo obcutljiva in zato iz tega razloga
odpade moznost doloc¢evanja Zvepla v jeklu. Razen
tega ne pride v postev niti pri tezkih osnovah
surovega Zeleza in ferolegur. Njene velike pred-

nosti so na podro¢ju vseh vrst goriv, kjer se lahko
hitro in to¢no dolo¢i koli¢ina Zvepla brez lodenja
ogljikove oziroma organske faze. Znane so celo
avtomatike za kontinuirano spremljanje Zvepla
v gorivu. Razen tega lahko odli¢no uporabimo
rentgensko fluorescenco za kontrolo Zvepla v
zlindri skupno z analizo Zlindre in za kontrolo
nezazelenega Zvepla v raznih dodatkih — kot apno,
apnenec, dolomit, jedavec, boksit in podobno.

Tezko je kriti¢no pregledati to maso zelo kom-
pliciranih kemicnih postopkov, zlasti 3¢, ker se
Stevilni podatki v literaturi in izku$nje razli¢nih
laboratorijev zelo razlikujejo. Vseeno smo posku-
sili te podatke pregledno razvrstiti z ozirom na
osnovne karakteristike metode, a to so: trajanje
analize, spodnja meja racionalne dolo¢itve, po-
vpre¢no obmocje natancénosti in univerzalnost.
Tabela 6 prikazuje te podatke za metode doloce-
vanja ogljika. S ¢asom je oznacen celokupen cas,
ne pa samo ¢as dela doloenega aparata, s katerim
se ¢esto poskusa dati reklamno nerealno sliko.

S staliS¢a casa odpadejo za rutinsko delo vse
mokre in sezigne metode s klasiéno detekcijo.
Vsekakor pridejo za spremljanje proizvodnje v
obzir samo metode pod 10 minut. Tej zahtevi
odgovarjajo prakti¢no vse fizikalne metode in
metode suhega seziga s fizikalnim zakljutkom.
Vedini zahtev moderne tehnologije odgovarjajo
samo metode z analitskim ¢asom pod 5 minut;
v tem pogledu je najhitrejSa termi¢na analiza,
sledijo ji pa vakuumska spektroskopija in kataro-
metrija s »pin« tehniko. Malo dalj$a je navadna
kulometri¢na, konduktometri¢na in infrardeca
detekcija s suhim sezigom. Deloma bi lahko sem
pristeli tudi magnetno metodo. Hitrosti koncava-
nja S.M. procesa, pnevmatskih procesov in kon-
verterjev odgovarja popolnoma samo termi¢na
analiza.

V pogledu obcutljivosti do zelo nizkih koncen-
tracij v barvastih kovinah odgovarja samo metoda
seziga z naknadno plinsko kromatografsko kumu-
lacijo in detekcijo. Sem lahko prodremo tudi z
nekimi specialnimi metodami razvijanja z zelo
veliko zatehto. Plinska kromatografija, kot fizi-
kalna metoda za pline, dopus$¢a razumljivo tako
ob¢utljivost tudi pri analizi plinov. Najslabso
spodnjo mejo ima zaradi vpliva temperaturnih
sprememb navadna metoda suhega seZiga s
plinsko volumetri¢nim zaklju¢kom; lahko pa s ter-
mostatiranjem absorberja in birete zniZamo to
mejo za priblizno 20-krat. Fizikalne metode po
pravilu lahko doloé¢ijo do 0,01 % ogljika, kar je za
povpreéno klasicno metalur$ko tehnologijo Cisto
zadosti. Za zahtevo analiziranja na tretji decimalki
pa moramo vzeti eno od seZignih metod s fizikal-
nim zaklju¢kom, ali pa nekatere cisto klasi¢ne
metode.

Natanc¢nost fizikalnih metod je zlasti za bolj
komplicirane materiale in to¢ne zahteve premalo;
izvzeta je vakuumska spektroskopija, ki je dosti
natanc¢nej$a od ostalih fizikalnih metod. Zelo
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Tabela 6 — Primerjava metod za ogljik

povpreéna
trajanje spodnja relativna
Metoda min. ';:c’g todnost apombe
' +%C
Metoda razvijanja z zaklju¢kom
gravimetri¢nim 120 0,001 1,53 samo karbonatni C
plinsko-volumetri¢nim 30 0,02 4—10
Razklop in mokro zgorevanje 60—90 0,01 1,5—4 preteZzno nekovine
Metoda zgorevanja z zaklju¢kom
gravimetri¢nim 60—90 0,001 1,5—4 vse vrste vzorcev, pri
- % Vf. sezigu motijo ved-
volumetri¢nim 35—45 0,005 2—10 je kolidine Cr, Ni, Mn,
potenciometri¢nim 20 0,001 1—6 Si, halogenov, N in or-
plinsko-volumetri¢nim 57 0,1 2,5—10 ganskih spojin
plinsko-volumetri¢nim t° = K 5—7 0,005 2—6
kulometri¢nim 3—5 0,001 1—2
konduktometri¢nim 3—5 0,001 2—5
katarometri¢nim 3—5 0,001 2—6
katarometri¢nim + »pin« teh. 34 0,001 2—6
IR absorbcija 3—5 0,005 2—6
plinsko-kromatografskim 10—30 0,00003 2—10
Termijska analiza 1—2 0,01 5—20 nelegirani do 1%
Vakuumska spektroskopija 4 0,01 2—6 vsa jekla
Magnetska metoda 47 0,01 10—25 nelegirana jekla
Plinska kromatografija 5—10 0,00003 2—10 samo za pline

tocne so pocéasne klasi¢tne metode. Na sreco so
dosti hitrejSe seZigne metode s fizikalnim zakljud-
kom $e to¢nejse; najbolj to¢na je kulometri¢na,
ker je kulometrija absolutna metoda, in ni po-
trebno predhodno umerjanje z odgovarjajoc¢imi
standardi. Kar se tice procesa in proizvodov, je
natanénost teh metod odli¢na in popolnoma zado-
voljuje vecino zahtev v pogledu natanénosti.
Fizikalne metode so s stali$¢a univerzalnosti
zelo omejene, ker so uporabne obi¢ajno samo za
neko ozko vrsto materiala; tako se plinsko kroma-
tografska metoda omejuje samo na pline, a ma-
gnetna metoda in termi¢na analiza samo na
nelegirana jekla in nizke koncentracije. Izjema je
zopet vakuumska spektroskopija, ki je na pod-
ro¢ju kovin univerzalna kljub raznim tezavam.
Najbolj univerzalne so gotovo metode suhega se-
ziga; te lahko uporabimo skoraj za vse vrste
materiala pri brezhibno izdelanih pogojih dela.
Tezavam pri ve¢jih koli¢inah nekaterih legirnih
elementov, kot so krom, nikelj, mangan, volfram,
molibden, silicij in podobno se lahko izognemo
z visokimi temperaturami, obi¢ajno z visokofre-
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kven¢nim sezigom in z racionalno izbiro akcele-
ratorjev,

Ce vzamemo v obzir vse §tiri parametre, pri-
demo do slede¢ih zaklju¢kov: magnetne metode
so samo groba orientacija, a v pogledu hitrosti
nimajo nobene posebne prednosti. Ce damo pred-
nost hitrosti in ako se zadovoljimo z natan¢nostjo
#+ 5 »pik«, bomo izbrali termi¢no analizo direktno
pri peci. Ker smo vezani samo na nelegirana jekla
in na podro¢je do 1% ogljika, pridejo v postev
samo S. M. jekla in posebno zakljuéek procesa
v peceh. Minuto ali dve ve¢ trajajo dolocitve z va-
kuumsko spektroskopijo in visokofrekvenénim
sezigom s »pin« tehniko s katarometri¢no detek-
cijo in ¢asovno integracijo. Natan¢nost teh metod
je priblizno ista, medtem ko je spodnja meja
dolocevanja pri seZigu za en velikostni razred
nizja. Hitrost teh dveh metod so poskusali zvecati
s tem, da so aparate namestili direktno pri peci.
To pa vseeno ni dalo zazelenih rezultatov, ker so
ljudje pri peci izgubili ve¢ ¢asa za pripravo vzorca
kot izkudeni ljudje v laboratoriju, a aparature so
v nespretnih rokah in v brutalnih pogojih delale
manj natan¢no in so se hitro kvarile. Ni treba, da



Tabela 7 — Primerjava metod za Zveplo

trajanje
Metoda min.
Metoda razvijanja z zakljuckom
gravimetri¢nim 240
jodometri¢nim 25—40
kompleksometri¢nim 25
Razklop z gravimetriénim za- 240
klju¢kom
Metode zgorevanja z zakljuckom
gravimetri¢nim 120—150
volumetri¢nim 8—10
acidimetri¢nim 5—10
jodometri¢nim 5
potenciometri¢nim 5—6
kulometri¢nim 5
konduktometri¢nim 3—5
plinsko-kromatografskim 10—30
spektrofotometri¢nim 40
Vakuumska spektroskopija 3—4
Rentgenska fluorescenca 5-20
Plinska-kromatografija 5—10

povprecna

spodnja relativna
meja sadinbat opombe
we %S
0,001 4—10 litina
0.001 3520 nelegirano jeklo, Ze-
: f lezo
0,001 6—10
0,001 4—10 pretezno nekovine
0,001 4—8 vse vrste vzorcev, za
abs. vrednosti obvezen
0805 =i Vf. seZig posebno za
0,005 2,5—15 nekovine; motijo halo-
0,005 3,5—10 geni N, Se, B
0,005 3—6
0,001 2—6
0,001 2—10
0,00005 2—10
0,0001 4—10
0,005 4—10 vse vrste jekla
0,005 2—8 lahke in srednje
osnove
0,00005 2—10 samo za pline

razlagam, kako bi to izgledalo pri nas. Drugi raz-
red hitrosti, to je 3 do 15 minut, zadovoljujejo vse
ostale sezigne metode z izredno natancnostjo,
zlasti $e pri visokofrekvenénem sezigu in fizikalni
detekciji. Tu je treba poudariti, da so absolutne
samo kulometri¢ne metode, medtem ko so vse
ostale metode relativne in jih je treba umerjati
s standardi. Pri pogojih kontrole proizvodnje je to
neprijetno in ¢asovno otezkoceno. Za dolo¢evanje
zelo malih koli¢in ogljika v barvastih kovinah in
slicno bomo seveda izbrali sezigno metodo s plin-
sko kromatografsko detekcijo, katera s svojo ku-
mulativnostjo zagotavlja odli¢no obcutljivost. Na
vsak nacin bomo tudi za katerokoli problematiko
plinske analize izbrali plinsko kromatografske
metode.

Tabela 7 prikazuje enak pregled za metode
dolocevanja zvepla. Tu vpraSanje hitrosti ni tako
akutno, zato zadostuje drugi razred hitrosti. V ta
razred lahko razporedimo skoraj vse pokazane
metode, razen klasi¢nih, gravimetri¢nih in volu-
metri¢nih postopkov, bodisi direktno ali pa preko
seziganja.

Obcutljivost vseh omenjenih metod je veé ali
manj na tretji decimalki; izjema sta spektofoto-

metri¢no dolo¢evanje, ki sega do 4 decimalke, in
plinska kromatografija, ki zajame 3$e¢ malo nizja
podro¢ja. Za barvaste kovine in material z zelo
nizkim Zveplom bomo razumljivo izbrali te na-
zadnje omenjene metode.

Povpreéna natanénost metod za dolofevanje
Zvepla je malo manj$a od odgovarjajo¢ih metod za
ogljik. Ni $e to¢no znano ali je vzrok samo v ke-
mizmu in metodiki ali v manj$em pritisku meta-
lurske tehnologije na problem natancnosti dolo-
¢evanja. Tudi tu je ena od najnatanénejsih, poleg
tega pa absolutna, sezigna metoda s kulometri¢no
detekcijo. Sezigne metode s fizikalno detekcijo
so malo natan¢nejSe od istih metod s kemi¢no
detekcijo, kar je povsem razumljivo.

Kakor pri ogljiku so tudi tu seZigne metode
univerzalne in se lahko uporabijo za prakti¢no vse
materiale. Da dobimo stehiometri¢ne vrednosti,
so potrebne visoke temperature, ki jih obvezno do-
sezemo z visokofrekvencnim seZigom in pravilno
izbranimi akceleratorji. Ni potrebno posebej na-
glasiti, da tudi tu motijo halogeni, duSikove spo-
jine, selen in bor, poleg legirnih kovin z visoko
afiniteto do kisika, ki smo jih omenili Ze pri oglji-
ku. Isto univerzalnost ima samo vakuumska spek-
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troskopija, ki jo lahko uporabimo pri vseh vrstah
jekla — in do neke mere tudi za nekovine. Fluore-
scena X zarkov je omejena samo na lahke in sred-
nje osnove, to je goriva, lahke kovine, metalurske
dodatke s srednjo in tezko osnovo itd. Razklope
uporabljamo preteZzno pri nekovinah. Metode raz-
vijanja so mozne samo pri enostavnih vzorcih, kot
so nelegirana jekla, litina in Zelezo. Plinska kro-
matografija je seveda samo za pline ali detekcijo
po seZigu.

Primerjanje vseh 4 parametrov je pri Zveplu
mnogo lazje, ker se podatki mnogo bolj ujemajo.
Tukaj ne moremo z izbiro ene ali druge metode
dosti zgresiti, in ¢esto se odlo¢imo na bazi izbire
pri ogljiku. To je potrebno zaradi enostavnosti
metode in zmanj$anja stroSkov za opremo. Na-
ravno je, da se to ne nanasa na specialne zahteve,
pri katerih je en parameter pod¢rtan, na primer
natannost ali obc¢utljivost.
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Ker pokrivajo sezigne metode do danes Se
vedno 85 % vseh dolo¢evanj ogljika in Zvepla, do-
volite, da se dotaknemo nekoliko problemov na
poti najnovejSega razvoja teh metod v smeri po-
veCanja obcutljivosti in natan¢nosti. Vse kemicne
metode prakti¢no izhajajo iz ostruzkov, kot nepo-
srednega vzorca. Ta ostruzek je lahko tudi neho-
mogen iz slede¢ih moznih vzrokov: nehomogen je
lahko Ze sam vzorec zaradi odgorevanja in migri-
ranja med hlajenjem ali termi¢no obdelavo, kar se
lepo vidi na diagramu (sl. 3) odvisnosti koncentra-
cije ogljika v termi¢no obdelani gredici v odvisno-
sti od mesta jemanja vzorcev. Nekaj podobnega se
lahko zgodi tudi pri kontaminaciji termi¢no obde-
lanega komada v atmosferi Zveplenih oksidov, ki
nastajajo iz slabega goriva. Iz diagrama (sl. 4) se
jasno vidi, kako je Zveplo penetriralo v zunanje
sloje gredice. Nadaljnji vzrok nehomogenosti so
lahko vkljucki, neenakomerno izloceni ogljik, iz-
ceje in sli¢no. Razen tega lahko pride do izgube
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ogljika na povrsini ostruzka pri vrianju ali stru-
Zenju trdih kvalitet; znano je, da lahko pri koncen-
tracijah nad 0.4 % ogljika ob tej priliki oksidira
del ogljika. Napako odpravimo s hlajenjem s ¢&i-
stim zrakom ali inertnim plinom. Pri pripravi in
delu z ostruzkom lahko pride do njegove separaci je
po velikosti in tezi delca. V poedinih frakcijah so
lahko koncentracije ogljika obéutno razli¢ne in pri
slabi homogenizaciji privedejo do napaénih rezulta-
tov. Primer tako slabo pripravljenega ostruzka je
vzorec $t. D 8, vzet iz izmenjave analiz v Zelezarnah.
Obdelavo kaze tabela 8. Najprej je ostruzek ver-
jetno dobljen iz cevi z debelimi stenami, ki imajo
razline koncentracije ogljika in Zvepla na eni in
drugi strani; nadalje ostruZek ni homogeniziran,
kar je privedlo do velikih razlik rezultatov pri po-
edinih cksperimentatorjih. Analiza ogljika poedi-
nih frakcij ostruzka jasno razlaga situaci jo.
Druga smer pove¢anja natanénosti je nizanje
kontaminacije, kar je izredno vazno $e posebej
pri dolo¢evanju nizkih koncentracij, pri sporih in
v bliZini predpisanih mej. Pri vrtanju ali struzenju
pridejo male koli¢ine svedra oziroma strugarskega
noza v vzorec in lahko tako povisajo koncentraci jo
ogljika. Zelo nevarno je to pri pripravi ostruzkov
trdih zakaljenih predprob, katere obi¢ajno obdelu-
jemo z »svidia« orodjem. Ker je vidia karbid z vi-
sokim procentom ogljika, lahko pride do obéutne
kontaminacije, pri drobljenju noza oziroma svedra
pa celo do katastrofalno visokih rezultatov. Ce pri
tem hladimo s komprimiranim zrakom, lahko zvi-
Samo rezultate tudi zaradi oljne megle, ki je obi-
€ajno v komprimiranem zraku, ¢e ga predhodno
ne Cistimo. V tej smeri se raziskuje obdelovanje
z zelo trdimi kerami¢nimi nozi iz sintranega alumi-
nijevega oksida, kot je na primer poznani sde-
gusite. Tu je kontaminacija neopazna, ker noZ



Tabela 8 — Raziskovanje na vzorcu 5t.D 8

% C dobljen

Pregled rezultatov kontrole

del vzorca poslan laboratoriju

v laborato- Jesenice —_— —— o % C
rijih Ravne Store Sisak Zenica
3 0,297 0,300 0,295 0,300 0,310 0,300
0242 0240 | 0234 0,245 0,237 0,240
0,273 — | 028 | — 0,276
- 0,285 — [ 028 | o272 0,279
0,261 0,247 - 024 | 025 0,249
Vsebnost ogljika v frakcijah vzorca - -
frakcija v u < 50 50—100 100—200 200—300 > 500
% C v frakcijah 0,37 0,33 0,28 0,22 0,20
R Pregled izmenjave rezultatov V . -
Kemijski laboratorij Zelezarne
Oddan Jesenice Ravne Store Sisak Zenica Ilijas Vares Nik&i¢ Skopje
% C 0,297 0,24 0,28 0,28 0,25 0,25 0,32 0,32 0,28
0,25 0,32

nima ogljika; slu¢ajno oddrobljene delce lahko
opazimo zaradi svetle barve.

Nadaljnji vzrok kontaminacije so lahko kera-
mic¢ne sezigne ladjice in lon¢ki. Ti lahko vsebujejo
obéutne koli¢ine ogljikovih ali Zveplovih spojin
v obliki primarne ali sekundarne kontaminacije.
Primarna kontaminacija izvira iz samega materiala
keramike, sekundarna se pa nanese med delom
na povrsine in v pore keramike iz okolice. Sekun-
darno kontaminacijo lahko odstranimo s predhod-
nim zarjenjem na visokih temperaturah v toku
kisika, pri tem pa izgubimo energijo, ¢as — in kar
je najbolj vazno, obéutno menjamo termi¢ne last-
nosti keramike. Vpliv primarne kontaminacije je
tezko totno dolo¢iti in korigirati, ker je vpliv
odvisen od seZiga, taline in vsakega poedinega ko-
mada keramike. Najboljsa resitev v tem smislu je
garantirano Cista keramika, ki je zaradi izredno
nizkih in konstantnih vrednosti kontaminacije ni
treba predhodno Zzariti.

Se en izvor za kontaminacijo so lahko dodatki
pri sezigu — tako imenovani akceleratorji. Ti
lahko Ze vsebujejo relativno vedje ali manjse koli-
¢ine ogljikovih ali Zveplovih spojin. Ce so te koli-
¢ine male in akcelerator tehtamo, lahko dobro
korigiramo dobljene rezultate. Teze je, e se akce-
leratorji kontaminirajo na povrsini pri pripravi
in delu. Te vrednosti so nekonstantne in se tezko
korigirajo. Do kontaminacije lahko pride tudi
potom absorpcije ali kemi¢ne reakcije s povrsino

akceleratorja, kar je odvisno od aktivne povrsine,
vrste akceleratorja in pogojev.

Diagram (sl.5) prikazuje rezultate enoletnega
spremljanja take kontaminacije bakrovega akcele-
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ratorja: zgornja krivulja se nanasa na pulveriziran
bakrov oksid, druga na drobne bakrove ostruzke,
tretja na baker v komadih, ¢etrta pa na isti baker
s pokositreno in oksidirano povrSino. Vrednosti
se nanasajo na koli¢ino ogljika v enem gramu
akceleratorja. Vidimo, da je porast kontaminacije
obcuten, v kolikor povrS§ina ni dobro zadCitena.
Priporo¢a se torej uporaba kovinskih akcelera-
torjev s ¢im manjso povrsino, in Se to zasliteno
proti reakcijam z atmosfero okolice. Isto ali manj
vpadljivo sliko dobimo tudi za Zveplo, ker je
v atmosferi vedno nekaj zveplovih oksidov, ki jih
je sicer manj, so pa bolj reaktivni.

V primerjavi s fazo detekcije ogljikovih ozi-
roma zveplovih oksidov je faza zgorevanja mnogo
manj raziskana in izpiljena, ¢eprav so ti procesi
vazni za hitrost, ob¢utljivost in natan¢nost metode.
Ce spremljamo potek zgorevanja ogljika v Marsovi
peci, vidimo, da zgoreva relativno poéasi, potem
pa se asimptotsko priblizuje pravi vrednosti. Pri
klasi¢nih arbitraznih dolo¢evanjih je ¢as zgore-
vanja daljsi, celo do 20 minut. Vzrok temu je
slaba prevodnost toplote ladjice in neprekinjen
tok Kkisika. Zgorevanje se pri¢ne zgoraj z moéno
oksidacijo, kar ustvarja gosto, kompaktno talino,
ki zmanjSuje dostop kisika in zavira reakcijo zgo-
revanja. Bolje je, ¢e vzorec predhodno sintramo
brez dostopa kisika in tako ustvarimo veéjo reak-
cijsko povrsino. Vendar pa je sintranje pri ladji-
cah z manjSo toplotno prevodnostjo podasno in
nepopolno. Za pravilen potek tega procesa so po-
trebne ladjice z veliko toplotno prevodnostjo, pri
katerih je zelo priporocljivo predhodno sintranje
brez dostopa kisika — tako imenovano predzgore-
vanje. V nasprotnem sluc¢aju lahko pride do pre-
mocnega taljenja zaradi resonance dovedene in
reakcijske toplote. Zaradi vejega efekta sintranja
uporabljajo modernej$e metode talila, ne glede na
vrsto vzorca in temperaturo. Ti postopki omogo-
¢ajo pri ogljiku hitro in stehiometri¢no zgorevanje
v treh do Stirih minutah. Primer ¢asovnega po-
snetka vidimo na diagramu (sl. 6). Pogoji dela so
razvidni iz diagrama. Iz poteka krivulje isto¢asno
tudi vidimo, da do zgorevanja v ¢asu prve minute
prakti¢no ne pride, iz Cesar izhaja, da je oblika
in nacin dodajanja akceleratorja nepomembna, ker

w S0 Morab LNNC
Lodjco Motor S80S (HW 85./2/8) "
12 Anteiwvore P8iig (=) p3 X3(0s) R
" Vaerec N L26%C T
Detewtor CTA 5C s
L} L g
| _
& e
:
3 B
3 e
A o
] e
ol 2 /4
& 4
0 £
0 BR
x o
] ! /
o
PO IR T

XXX N AW W‘Lﬂ 0TI RO 1507 B0 10BN 200" 00" 2007 230" R Y
R e

Slika 6
Casovni posnetek zgorevanja
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se Ze pred pricetkom prave reakcije nahaja v raz-
taljenem stanju. Tockasta krivulja na istem dia-
gramu prikazuje primerjalno potek take Krivulje
po klasi¢tnem postopku.

Zgoraj omenjeno je e akutneje pri Zveplu, ker
Zveplo v Marsovih pedeh z obicajnimi temperatu-
rami ne zgoreva stchiometri¢no in kaze le neke
dolocene empiri¢ne vrednosti, ki so mo¢no odvisne
od pogojev dela. Zveplo zgoreva kvantitativno
samo pri temperaturi nad 1420°C z obveznim
predzgorevanjem in akceleratorjem. Pri niZjih
temperaturah dobimo empiri¢ne vrednosti, ki so
pri uporabi sintranja in talil vsaj konstantne, da
se lahko izvrsi ve¢ ali manj toéna korektura. Na
diagramu (sl.7) je prikazana tak$na korekturna
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Slika 7

Odvisnost rezultatoyv za #veplo od temperature

krivulja: na abscisi so dejanske vrednosti, na
ordinati pa dobljene vrednosti za #veplo. Pri
stehiometri¢nem delu dobljena krivulja mora biti
premica pod kotom 45°, kot izvleéena érta na pri-
kazanem diagramu. Crtasta oziroma pikcasta Crta
je dobljena na isti nacin pri 1350°C oziroma
1200° C. Korekturne krivulje sekajo stehiometriéno
pri cca 0,030—0,035 % Zvepla; gornjim manj$im
vrednostim je vzrok nepopolno zgorevanje, kakor
tudi absorpcija Zveplovih oksidov v politenski
cevi. Spodnji poviani del krivulje $e ni popolno-
ma pojasnjen, vendar je v zvezi z desorpcijo Zve-
plovih oksidov v politenski cevi. Kolikor manjsa
je temperaturna razlika ,toliko manjsi je kot se-
kanja krivulj in odgovarjajoca korektura. Pri iz-
gubi Zveplovih oksidov je treba omeniti tudi to,
da Zzelezo in drugi oksidi na hladnih mestih pedi
reagirajo z zveplovim oksidom in ga zadrZujejo.
Da bi to preprecili, delamo na filtriranju zgorelih
plinov v vrodi coni.



Pri visokofrekventnem zgorevanju se procesi
predzgorevanja in sintranja avtomatsko vzpostav-
ljajo. Prvi¢ — z vseh strani prodre kisik, in to
z dolo¢eno zamudo, drugi¢ — reakcija se $iri od
jedra k zunanjosti in ne obratno kot pri uporov-
nem zgorevanju. Visoke temperature zgorevanja
premikajo dinami¢na ravnotezja CO & CO, in
S0, 2 S0, v smer nizjih oksidov. Pri Zveplu je to
ugodno, ker rabimo za detekcijo Zveplov oksid,
medtem ko dobimo pri ogljiku nizke rezultate, ker
ogljikov monoksid ne moremo zaznati. To hibo
odstranimo z naknadnim zgorevanjem monoksida
na platinskem katalizatorju.

Zgoraj smo omenili, da je uporaba akcelerator-
jev vazna zaradi enakomernega zgorevanja in
boljSega sintranja, ki je povezano z vprasanjem
hitrosti in kvantitativnosti zgorevanja. Pomemb-
nejsi je vpliv regulacije akceleratorjev v procesu
oksidacije, to je zgorevanje osnovne mase vzorca,
vkljuéno z oksidacijo ogljika in Zvepla v ogljikov
dioksid oz. Zveplov dioksid. Poznamo dve vrsti
regulacijskih vplivov: prenos kisika in postopna
oksidacija. S prvim faktorjem imamo opraviti pri
oksidnih dodatkih z vecjo koli¢ino kisika, z drugim
pa pretezno pri kovinskih dodatkih. Prenos kisika
je v nekem smislu kataliza, ki poteka dovolj hitro,
saj se kisik nahaja v talini v neposrednem stiku
z vzorcem. Zaradi osiromasenja kontaktnih slojev
je reakcija proti koncu obéutno pocasnejsa. Ko-
vinski akceleratorji imajo obitajno manjsSo afini-
teto do kisika kot osnovna masa vzorca. Zato se
mora kvantitativno oksidirati, to je zgoreti, celotni
vzorec pred obcutno oksidacijo akceleratorjev.
Med to reakcijo nastajajo kljub temu male, vendar
zadostne koli¢ine kovinskih oksidov akcelerator-
jev, ki delujejo na principu prenosa Kisika. Na-
slednja faza mocne oksidacije akceleratorja po-
tegne za seboj tudi najmanjse sledove vzorca in
garantira hitro in kvantitativno oksidacijo.

Posebno podrocje razvoja predstavlja prodor
metod suhega seziga na podro¢je doloevanja
zvepla v ogljikovodikih, to je preteZzno v gorivih
in mazivih. Zgoraj smo videli, da se to lahko
mnogo lepSe in hitreje izvede z metodami fluore-
scence X Zzarkov, vendar je oprema zato nepri-
merno drazja in bolj komplicirana. Zaradi razsir-
jenosti in relativne enostavnosti sezignih metod
se stremi za tem, da se izdela odgovarjajoca teh-
nika tudi za te materiale. Princip je isti, imamo
pa tezave zaradi velike hlapljivosti, nepopolnega
zgorevanja in velikih koli¢in vode in ogljikovega
dioksida. Zaradi relativno nizkega vrelid¢a prihaja
do razprSevanja, material zelo izpareva in nastajajo
izgube. Velika koli¢ina pare ne zgori kvantitativno,
ker se prehitro oddalji iz vrode cone. Velike koli-
¢ine sezignih produktov osnovnega materiala, to je
vode in zlasti ogljikovega dioksida, oteZujejo de-
tekcijo. Vsem tezavam so se poskusali ogniti
z zmanjSanjem zatehte in inertnimi dodatki. V ku-
lometri¢nem podroéju je izdelana seZigna celica
z majhnim trakom filter papirja, na katerega nane-
semo kapljico, to je cca 5mg goriva, ki ga nato

sezgemo z infra rde¢im snopom, nastale pline
pa vodimo v kulometri¢no celico. Mnogo elegant-
nejSa je ameriSka reditev z visokofrekvencnim
sezigom cca 50 mg ogljikovodikov v specialnem
lon¢ku; nezgorele pare se kvantitativho seZgejo
naknadno z visokofrekven¢no gretim vlozkom na
izhodu seZigne celice. Zaradi zmanjsanih zateht je
zmanjSana obcutljivost, ki je za navadne tehno-
loske potrebe popolnoma zadostna. Velika pred-
nost pa je v tem, ker se lahko z malimi adaptaci-
jami uporabljajo standardni aparati.

V isti smeri, to je v smeri obéutljivosti, natanc-
nosti in specificnosti, se morajo razvijati tudi
ostale omenjene metode za doloc¢evanje Zvepla in
ogljika. Pri vakuumski spektroskopiji je potrebno
povecati obcutljivost — tako za ogljik kakor tudi
za zveplo, zmanjsati vpliv mikronehomogenosti pri
visokih ogljikih, izdelati tehniko priprave reprezen-
tan¢nega vzorca. Fluorescenca X zarkov mora na
podro¢ju dolofevanja Zvepla najti moznosti za
povecanje obcutljivosti zlasti v ferolegurah in me-
talurskih dodatkih s tezjo osnovo. Doloevanje
zvepla v lahkih osnovah bo mozno tudi z aktiva-
cijsko analizo, ampak so za sedaj 3e velike tezave,
ker je zveplo samo B-emiter in ker naletimo na
moéne motnje spremljajo¢ih elementov. Aktivacij-
ska dolo¢evanja ogljika so nemogoca.

Vse omenjene metode so danes v stanju limiti-
ranja, to pomeni, da je pri velikem razvoju merske
tehnike, obseznem raziskovanju in velikih vlaga-
njih moZno samo sorazmerno malo pribliZevanje
k optimalni reSitvi, ki jo zahteva razvoj moderne
tehnologije. Vzrok lezi v tem, da te metode pripa-
dajo tako imenovani lo¢eni kontroli, ki izgublja
dosti ¢asa za jemanje, pripravo in transport repre-
zentativnega vzorca, analiti¢no kontrolo in trans-
port podatkov. VeletehniSko reSitev bo morala
analitika v bodo¢e poiskati v vkljuéeni kontroli,
katera bo v proizvodni verigi neprekinjeno ali
s punktiranjem s kompjutersko obdelavo dala
podatke o koli¢ini in gibanju ogljika in Zvepla.
Take reSitve Zze sreamo na pr. v neprekinjeni
kontroli Zvepla v gorivu s fluorescenco X Zarkov,
v kontroli ogljikovih in Zveplenih spojin v plinski
fazi metalurskih agregatov s plinsko kromatogra-
fijo ali potencialno sondo in v bilanci ogljika kon-
verterskih in pnevmatskih procesov. Dovolite, da
zaklju¢im z opozorilom, da nikoli ne smemo poza-
biti, kako taka specialna avtomatika kmalu dege-
nerira in ne pomeni ni¢, ¢e za njo ne stoji dober
analitik s potrebno klasi¢no opremo in velikim
poznavanjem problematike.

Literatura

1. HANDBUCH FUR DAS EISENHUTTENLABORATO-

RIUM
Band 2, 1966, Verlag Stahleisen, Diisseldorf

2. HANDBUCH FOR DAS EISENHUTTENLABORATO-
RIUM
Band 1. 1960, Verlag Stahleisen, Diisseldorf

317



3. HA(S‘INI‘)BUCH FOR DAS EISENHCUTTENLABORATO-
RI
Band 4. 1955, Verlag Stahleisen, Diisseldorf

4, dr. S. Spauszus: METHODEN DER CHEMISCHEN
STAHL- UND EISENANALYSE
1967, VEB Deutscher Verlag fiir Grundstoffindustrie,
Leipzig

5. ANALYSE DER METALLE
Band 2, 1961, Springer Verlag, Berlin (Géttingen) Hei-
delberg

6. 1967 BOOK OF ASTM STANDARDS
Part 32, Chemical Analysis of Metals; Sampling and
Analysis of Metal Bearing Ores, American Society for
Testing and Materials

7. 1967 BOOK OF ASTM STANDARDS
Part 9, Cement, Lime, Gypsum, American Society for
Testing and Materials

8. dr, Carl Zerbe: MINERALOLE UND VERWANDTE
PRODUKTE
1952, Springer Verlag, Berlin (Gottingen) Heidelberg

9. Charles M. Dozinel: MODERN METHODS OF ANA-
LYSIS OF COPPER AND ITS ALLOYS
1963, Elsevier Publishing Company, Amsterdam-London-
-New York

10. Z. S. Muhina: METODI ANALIZA METALLOV I SPLA-
vov
1959, Gosudarstvennoe izdatelstvo oboronnoj promisle-
nosti, Moskva

11. A. N. Zajdel E. 8rejder: SPEKTROSKOPIJA VAKUUM-
NOGO ULTRAFIOLETA
1967, Izdatelstvo sNauka« Moskva

12. V. L. Teplouhov: EKSPRESS ANALIZ STALI
1961, Gosudarstvennoe nauéno—tehniceskoe izdatelstvo
literaturi po ernoj i cvetnoj metallurgii, Moskva

13, STALEPLAVILNOE PROIZVODSTVO II
1964, Izdatelstvo Metallurgija, Moskva

14. CONSTITUENT ELEMENTS IN STEEL AND CAST
IRON
London and Scandinavian Metallurgical Co Limited

15. N. Howell Furman: STANDARD METHODS OF CHE-
MICAL ANALYSIS
Sixth Edition, D. Van Nostrand Company INC. New
York

16. THE DETERMINATION OF GASES IN METALS
1960, The Iron and Steel Institute

17. G. Grane R. Marotz und S. Eckhard: ENTWICKLUNG
UND STAND DER VAKUUMSPEKTROMETRIE
Z. f. anal. Chemie, 1963 Band 192, str. 137

18. C. A. E. Shagahan, B. Sc. F. R. L. C,, F. I. M: RECENT
AND FUTURE DEVELOPMENTS IN THE CHEMICAL
CONTROL OF STEEL COMPOSITION AND MANU-
FACTURE
Steel Times, 1966, october, str. 223

19. STAHL UND EISEN
1968, 9, str. 444

20. E. Kohlhaas, F. Scheiding: DER NACHWEIS VON
KOHLENSTOFF MIT DER ELEKTRONENMIKRO-
SONDE
Archiv fiir das Eisenhiittenwesen, 1969, Nr. 1, str. 47

21. Stahleisenkalender 1956

ZUSAMMENFASSUNG

In der umfassenden Ubersicht sind die wichtigsten
Materialien in denen Kohlenstoff und Schweffel bestimmt
werden, so wie die Konzentrationsbereiche dieser Elemente
angegeben. Die Anspriiche tiber die Empfindlichkeit, Ge-
nauigkeit und die Geschwindigkeit der Bestimmungen
werden behandelt, Die einzelnen Verfahren der Bestim-
mung von Kohlenstoff und Schweffel sind in der Ubersicht
auf die chemischen und physikalischen zerteilt, diese sind
dann noch weiter nach dem Bestimmungsprinzip der
Verbrennung und der Detektion unterteilt.

Eine kurze Kritische Bewertung der erwihnten Ver-
fahren gibt uns den Einblick iiber die mogliche Geschwin-
digkeit, Empfindlichkeit und Genauigkeit der Bestimmun-
gen. Unter Beachtung dieser Angaben konnen wir uns bei
der Auswahl der Verfahren und der Gerite fur die
einzelnen Verfahren orientieren. Da zur Zeit in 85 % aller
Fille die Verbrennungsmethoden Gebrauch finden, werden
die Hauptprobleme aus diesem Bereich angedeutet.

Zum Schluss sind dann noch die moglichen Richtungen
der weiteren Entwicklung bei der Kohlenstoff und
Schweffelbestimmung angegeben.

SUMMARY

In the general survey of the main materials where
carbon and sulphur are determined usually concentration
ranges are given. Demands for sensitivity, accuracy, and
determination rate are discussed. The methods for de-
termination of carbon and sulphur respectively are divided
into chemical and physical ones, and cach group is
further divided due to the principles of determination,
combustion, and detection.

A short critical estimation of the mentioned methods
gives an insight into their possibilities according to the

speed, sensitivity, and accuracy. Thus the right method
and equipment can be chosen for individual problems.

Because combustion methods are used in more than
85 % of all the cases the main problems of development
in this field are given.

In the conclusion existing and possible directions of
the development of the methods for control of carbon
and sulphur content are presented.
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Mossbauerjev efekt in moZnost njegove uporabe

v preiskavah jekla

Teorija Madossbauerjevega efekta; moZnosti
uporabe; opis aparature in priprava vzorcev, ne-
kateri primeri raziskav strukture jekel in Zelezo-
vih spojin,

UuvoD

Pred dobrim desetletjem je Rudolf Mdssbauer
odkril pojav, ki ga sedaj po njem imenujemo
Mossbauerjev efekt: jedra atomov, ki so vgrajeni
v kristalno mrezo, lahko emitirajo in absorbirajo
nizko energijske zarke gama, katerih energijska
porazdelitev ima le naravno $irino in imajo vso
energijo prehoda med dvema jedrskima nivojema.
Ni¢ odrivne energije se ne prenese na mrezna niha-
nja. Vse kaze, da pojav ne bo dal najvet podatkov
za jedrsko fiziko, kot bi morda kdo pritakoval,
ampak za fiziko trdnih snovi. Med najugodnejse
1zotope za brezodrivno resonanéno absorpcijo spa-
da Zelezo 57, zato ni ¢udno, da Mdssbauerjev efekt
ze uporabljajo v nekaterih laboratorijih tudi za
raziskave faz in faznih premen v jeklih. Metoda
je v nekem smislu podobna rentgenski strukturni
analizi in jo prav tako lahko priStevamo med ne-
porusne. Namen tega ¢lanka je seznaniti bralce
s pojavom in na osnovi podatkov iz literature ter
lastnih izkudenj pri delu na Nuklearnem institutu
»Jozef Stefan« prikazati moZnost uporabe v raz-
iskavah strukture jekel in Zelezovih spojin.

TEORIJA

Obravnavajmo najprej primer prostega jedra
z maso M, ki ima nivoja A in B lo¢ena za energijo
E/'! Ce preide iz vzbujenega stanja B v osnovno
stanje A z emisijo fotona z energijo Ev, zahteva
zakon o ohranitvi gibalne koli¢ine, da je gibalna
koli¢ina p fotona enaka po absolutni vrednosti, po
smislu pa nasprotna gibalni koli¢ini P odrinjenega
jedra. Sevajole jedro sprejme energijo R:

PP P Eyn
T2M T 2M T 2M¢e

E
za fotone veljap = -

R (N

c...svetlobna hitrost

Odrinjeno jedro lahko obravnavamo nerelativi-
sti¢no, ker je Ey < < M ¢ Zakon o ohranitvi ener-
gije nam $e da enacbo

E,=Ey+R (2)
in lahko zapisemo
E2
R=ame )

ker je Ey > > R.

UpoStevati je treba $e Sirino vzbujenega stanja
B. Naj bo povpre¢na Zivljenjska doba energijske-
ga nivoja Bt. Po Heisenbergovem nedoloénostnem
principu kvantne mehanike je
h

T I'=n=

2

h... Planckova konstanta (6,625.10— Js)

Energija vzbujenega stanja E je porazdeljena
okrog centralne energije E, tako, kot kaZe slika 1.
Energija osnovnega stanja je ostra. Fotoni, ki jih
dobimo pri emisiji B— A, imajo torej porazdeljeno

(4)

Slika 1

Porazdelitev energije vzbujenega stanja okrog centralne
energije

energijo okoli E, — R in razvijajo naravno $irino
¢rtel. Za v = 108 s je '~ 107 eV.

Ce foton z energijo Ey in gibalno koli¢ino p
zadene jedro z maso M v osnovnem stanju, ki pred
trkom miruje, se celotna gibalna koli¢ina p pre-
nese na zadeto jedro. Le-to odsko¢i in odrivna
energija je spet podana s formulo (3). To energijo
je prinesel Zzarek gama in se mu zato energija, ki
je na razpolago za vzbuditev, $e zmanjsa. Da vzbu-
dimo jedro na energijski nivo E,, mora imeti vpa-
dajo¢i kvant energijo E, + R. To nazorno kaze
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slika 2. Za t. im. resonanéno fluorescenco je odgo-
voren samo tisti del spektra, ki se prekriva. Pogoj
za prekrivanje je pribliZzno

emisijski spekter absorpcijski spekfer

1
i
1
1
]
'
|
'
'
)
[}

- E
Er-R EreR d
Slika 2

Mesti emisijskega in absorpcijskega spektra Zarkov gama,
&e prizadeta jedra sprva mirujejo

2R<T (5)

Ta pogoj je izpolnjen le za opti¢ne prehode, ne
pa za jedrske (za 10keV Zarke gama je R = 10—eV)

Do tu smo predpostavili, da absorbirajoce in
sevajoe jedro mirujeta. V resnici so atomi v ter-
miénem gibanju in to povzro¢i dodatno razsiritev
emisijskih in absorpcijskih ért, kar imenujemo
Dopplerjeva razsiritev.

Vzemimo, da ima vzbujeno jedro gibalno koli-
¢ino P;, sevani foton pa p. Za pribliZzno oceno pri-
vzamemo, da sta P; in p kolinearna; v tem primeru
je absolutna vrednost gibalne koli¢ine izvora po
emisiji enaka P; — p. Kineti¢na energija, ki jo odda
izvor in se sprosti s kvantom gama, je v dobri
aproksimaciji (natanéno vzeto se namre¢ masa

! Ey
izvora po sevanju zmanj$a za A M ="a ):

N L, PO L

T 2M Y T T T L
Prvi ¢len je odzivna energija R, drugi pa Dop-

plerjeva razSiritev. Dopplerjeva energija je

pP

’

= ——=2(¢R)12 (7
... kineti¢na energija izhodnega jedra
Ce upostevamo tudi kot ¢ = <« (p; P;), je ener-
gija fotona

Ey=E,—R"=E,—R + Dcosg (8)

Kot ¢ je v intervalu (0,2=) in bo Dopplerjev
¢len povzroéil razdiritev ¢rte Ey za red velikosti D.
Pri izvorih, ki so glede na smeri hitrosti izotropni,
glede na absolutne vrednosti hitrosti pa imajo
Maxwellovo porazdelitev, je dodatna razSiritev
reda D = 2 (¢ R)!2, pri éemer je ¢ povpreéna kine-
titna energija jedra zaradi termi¢nega gibanja

.3
(e = 2’ k T; k...Boltzmannova konstanta 1,38.10—2

J/st. C, T...temperatura).

Za opti¢no sevanje je R << D ter se emisijski
in absorpcijski spekter dobro prekrivata, za seva-
nje zarkov gama pa to ni vedno izpolnjeno. Reso-
nanéno-fluorescenéne poskuse delamo navadno
tako, da merimo oslabitev toka fotonov, ki jih
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sevajo jedra v vzbujenem stanju, za tarco, ki jo
sestavljajo enaka jedra v osnovnem stanju. Pri tem
je najvaznej$i parameter presek za resonanéno
absorpcijo o, , ki je definiran s formulo dj =
= '—j N Tabs, dx

j...gostota toka fotonov (m—2 s—1)

N ... gostota absorbirajo¢ih jeder v taréi (m—3)

dj...oslabitev gostote toka fotonov za plastjo

tarce z debelino dx

rry

4(E—E,)? +1I? )

Cabs. (E) =@,
Pri tem je I $irina absorpcijske ¢rte, 'y Sirina
¢rte zarkov gama in ¢, maksimalni resonancni
presek.
2l +1 M

%=2L 41 2x 10

I, in Iy sta vrtilni koli¢ini stanj A oziroma B,
A pa valovna dolZina Zarkov gama.

Formula (9) je osnova za Mdossbauerjev efekt.
Iz nje je razvidno, da ima spekter resonan¢no ab-
sorbiranih kvantov gama znacilno Lorentzovo po-
razdelitev

. 1

2% o s

I(E) = i — ¢
(E—E,)? + (2~l‘)1

(11)

o0
ki je normalizirana:fl (E) dE =1
o
Formula (9) je izpeljana s predpostavkami:
a) obstaja le eno vzbujeno stanje
b) Sirina vzbujenega energijskega nivoja je po-
dana z razpadnim procesom. V jedru imamo dva
moZna procesa: sevanje kvantov gama in interno
konverzijo, ki ji sledi sevanje beta minus. Totalna

§irina vzbujenega stanja in Sirina porazdelitve
energij Zarkov gama sta povezani s formulo

1

I'y
pri tem je a koeficient interne konverzije, to je
razmerje med povpreénim Stevilom sevanih delcev
Bin .

Ce imajo vpadajoci fotoni energijsko porazde-
litev J(E), je efektivni presek

o

fU(E) J(E) dE
Tt =2 : (13)

o

fJ(E) dE

(8]




1z (9) sledi, da je zaradi Dopplerjeve razsiritve
za zarke gama, ki imajo energijo centrirano okrog
E,, priblizno
'y I'y
D *p

I'y/D je za jedrske prehode sorazmerno majhen
faktor. Zaradi termicnega gibanja se nam absorp-
cijski presek moc¢no zmanjsa in bi bila resonan¢na
fluorescenca v splo$nem mod¢no oslabljena.

Mossbauer je raziskoval jedrsko resonancno
sipanje Zarkov gama z energijo 129 keV, ki jih
oddajajo jedra “Ir pri prehodu iz vzbujenega
v osnovno stanje. Ta eksperiment poteka tako, da
merimo intenziteto Zarkov gama, ki jih sevajo
jedra po resonancni absorpciji in sicer na ta nacin,
da postavimo Stevec v smeri, ki se ne ujema
s smerjo primarnih Zarkov gama. Za omenjeni pre-
hod je odrivna energija R priblizno dvakrat manj-
$a od Dopplerjeve Sirine pri sobni temperaturi in
se zato emisijski in absorpcijski spekter precej
prekrivata in naj bi torej bilo moZno opaziti reso-
nan¢no sipanje. Mossbauer je ohladil tako izvor
kot absorber in pricakoval, da se bo efekt zmanj-
sal, ker se zmanj$a Dopplerjeva Sirina emisijske
in absorpcijske ¢rte in se spektra ne prekrivata
vec. Poskus pa je pokazal ravno nasprotno. Svoje
odkritje je Mossbauer razlozil na osnovi Lambove
teorije o vplivu mreZnega vezanja na presek za
zajetje pocasnih nevtronov. Del 129 keV zarkov
gama, ki jih seva ohlajen izvor v kristalni obliki,
ne kaZe merljive izgube energije zaradi odrivne
energije in ti tudi ne razvijejo Dopplerjeve Sirine,
ampak ustreza njihova Sirina energijskega spektra
naravni $irini ¢rte. Gibalno koli¢ino je prevzel kri-
stal kot celota. Pojav imenujemo Médssbauerjev
efekt.

Najvaznej$i podatek pri Méssbauerjevem efektu
je faktor f — nekateri ga imenujejo Lamb-Moss-
bauerjev, drugi pa kar Debye-Wallerjev, ker ustre-
za temperaturnemu (Debye-Walerjevemu) faktor-
ju pri rentgenski difrakciji — ki pove, koliksen del
vseh sevanih fotonov je brezodrivnih. Na osnovi
Lambove teorije ga je kljub nekaterim poenosta-
vitvam tezko izpeljati. Tu bomo naredili le bolj
kvalitativni racun?, ki bo pa zato nazornejsi. Ne
bomo se opirali na poseben model kristala. Uposte-
vali bomo le spremembo v stanju mreze ob ab-
sorpciji ali emisiji kvanta gama. Za ta ra¢un ne bo
vazna oblika spektra fotonov.

V kristalu so medatomske sile slabe v primeri
z jedrskimi in lahko domnevamo, da vezalne sile
delujejo le na gibanje tezi§¢a posameznih atomov.
Tako lahko zapiSemo izraz za matri¢ni element,
ki opisuje prehod, v katerem emitira jedro s ko-
ordinato tezis¢a X, kvant gama z gibalno koli¢ino
2z
A
medtem ko prehaja mreZa iz stanja [n;> v stanje
In> in se notranje stanje sevajoega jedra spre-
meni iz [i> v [f>:

6% ps. ~ G (14)

nK (K...valovni vektor kvanta gama, K =

M, = <ny exp(i KX,) [ni> <f|a(q) |i> (15)
Matri¢éni element smo separirali na produkt

dveh faktorjev, izmed katerih je prvi odvisen le od
stanja mreZe, drugi pa le od stanja jedra.

Verjetnost P (ng, n;), da bo mreza po prehodu
iz stanja |n;> v kon¢nem stanju |n;>, je po osnov-
nem principu kvantne mehanike kvadrat zapisa-
nega matri¢nega elementa, vzetega absolutno in
pomnoZenega s takim faktorjem, da bo

z
n P(ngny) = 1. (16)

Pri tem se matricni element jedrske strukture
<f| a(q) |i> pojavi kot skupni faktor in ga lahko
izstavimo. Tako se nam izraz za verjetnost poeno-
stavi

P(n,n) = | <njexp(iKXp) [n>|2 (17)

Ker so stanja mreZe ortonormirana, je soraz-
mernostna konstanta 1.

Izratunajmo sedaj eksplicitno, kolik$na je ver-
jetnost P (n,, n;), da ostane mreza po emisiji kvanta
gama v prvotnem stanju! Vzemimo, da so med-
atomske sile take, kot pri harmonskem oscilatorju.
Potem lahko opisemo nacine nihanja z normalnimi
koordinatami %,. Stanje mreZe specificiramo s se-
rijo kvantnih Stevil { n,} ki opisujejo stanje vzbu-
jenja vsakega nacina nihanja. Koordinato X, raz-
vijemo v vrsto po normalnih koordinatah (kar
mora biti mozno po teoriji Fourierovih vrst):

- = z
EKXL__' sa“Ei (18)
Pri tem je ey enotni vektor v smeri vektorja K.
Koeficienti a, so normalizirani
z
s(a)? =1 (19)
Imamo

P({nJy{n)) = < {n,}] exp(iK Zan &) |{n,}> |2

= I:] <n,| exp(iK ai, £,) [n,> |? (20)

Ta izraz bomo izracunali aproksimativno, Ce
razvijemo eksponentno funkcijo v vrsto, nam osta-
nejo le tisti matri¢ni elementi, ki vsebujejo sode
potence E,, ker imajo lihe potence koordinate E,
na definicijskem podroéju ravno tolikokrat pozi-
tivno kot negativno vrednost in se to v povprecju
unici.

P((n),{(m)) = /0 (1—h)  (21)

1
n, = 2/ <n, (Ka, E)?'n,> / + ¢leni vi§jega reda

1
s(U—h)=1—Th+ T _Bb+..

s#t 2 " (22)

Razvoj (22) je isti kot za exp(— f h,), razen

321



¢lenov, ki imajo ponovljene indekse; za te pa pred-
postavljamo, da so majhni.

1
= (l—h,)zexp(—?)y)

P({n},{n,}) = expf{— K?a, <n,|§2 |n,>} (23)

Pricakovana vrednost £? v stanju n, dobimo
z upostevanjem, da je povpreéna potencialna ener-

1
gija harmoni¢nega oscilatorja 2 Mw? <E2> (w;...

.. kroZna frekvenca s-tega vzbujenega stanja)
enaka polovici totalne energije oscilatorja, ki jo

1
da kvanta mehanika (n, +?) n w,. Iz (21) dobimo:

(n
P({n.}, {n,}) ~ exp {—(2n + 1)2M o a’k}
(24)

Faktor (nK)?/2Mnw, je razmerje med odriv-
no energijo in energijo s-tega nacina nihanja. Pri
temperaturi (°K je vsak n, ni¢ in je eksponent
v (24) ravno razmerje med odrivno energijo
in povpre¢no energijo nihanja mreze nw, ki je de-
finirana

(nw) T = o at, /nw, (25)

Faktor f je ravno verjetnost P(n,, n,). Ce pri-
vzamemo Debyev model kristala (gostota nadinov
3w}

0, max

nihanja je enaka za akusti¢no vejo fonon-

skega spektra), dobimo:

wmu
@ =p) so—dw=
Debye no @ 0 ma
¥K

(26)

2 1= 2 —1

©...Debyeva temperatura

3

P({n,}, {n,)) =exp{—2—<nK)2/2Mke}
Debye

(27)

- 3 .

-exp{-ZR/ke} (27")

(27°) sledi iz (27) zaradi de Broglieve relacije
nK=p

Pri vi§jih temperaturah je n,-# O in je racun

tezji. Splosni rezultat je?

f=e2w (28)
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Pri tem je w:
a) za akustic¢no vejo mreznih nihanj
0/2T

T 2
e)] coth x dx (29)

V limitnih primerih lahko zapi$emo ta izraz

R [3 /=T
ZkO[ (‘e-)} T <<© (30)
2k9(3+69:) T>>0  (31)

b) za opti¢no vejo mreZnih nihanj, ki jo pred-
stavlja nihanje z eno samo frekvenco w,, pa

(32)

T T Y

MOZNOST UPORABE

Energija vzbujenega stanja jeder v izvoru se
lahko razlikuje od ustrezne energije jeder v absor-
berju zaradi razli¢nih vzrokov kot mnotranjega
magnetnega polja na mestu jedra, gradienta elek-
tricne poljske jakosti na mestu jedra, razline
kemicne sestave okolice jeder itd. Podobno velja
za energijo osnovnega stanja. To pomeni, da ne
moremo dobiti resonanéne absorpcije, ¢e izvor in
absorber mirujeta, pa¢ pa Sele takrat, ko z ustrez-
no hitrostjo med izvorom in absorberjem doseZe-
mo primeren Dopplerjev premik

v
AE = E, % (33)
v...relativna hitrost med izvorom in absor-
berjem.

S preminjanjem hitrosti med izvorom in absor-
berjem lahko merimo premik resonancne absorp-
cije. Imamo torej moZnost primerjati razliko
energij med vzbujenim in osnovnim stanjem jeder
v izvoru in absorberju.

Iz gornjega sledi, da mora biti sistem za mer-
jenje Mossbauerjevega efekta sestavljen iz:

— izvora brezodrivno emitiranih Zarkov gama

— absorberja Zarkov gama, ki vsebuje ista
jedra kot izvor, le da so v osnovnem stanju

— priprave za dosego razliénih hitrosti med
izvorom in absorberjem

— sistema za merjenje jakosti prepuscenih Zar-
kov gama v odvisnosti od hitrosti med izvorom
in absorberjem (slika 3).

Za merjenje Mossbauerjevih spektrov se najvec
uporablja ¥Fe, za dolofevanje strukture in faznih
premen v jeklih z brezodrivno resonan¢no absorp-
cijo je pa to seveda tudi edini izotop, ki pride
v postev. Izvor vsebuje Fe v prvem vzbujenem
stanju z energijo 14,4 keV, ki ga dobimo po raz
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Slika 3
Principielna shema aparature za merjenje Mossbauerjevega efekta

padu ¥Co, kot kaZe slika 4'. Co pridobivajo
v ciklotronu z reakcijo
“Fe (d,n) 7Co*.

Fe je ugodno za merjenje brezodrivne reso-
nan¢ne absorpcije zaradi dolgega razpolovnega
¢asa izhodnega izotopa Co in zaradi nizke ener-
gije zarkov gama, ki jih seva pri prehodu iz prvega

0057 (270dni)

7 _
2

UK
- PR 136 KeV
2

0,09
0,91
P S 14,4 KeV
2
By el ! .
2
F957
Slika 4

Razpadna shema “Co

vzbujenega stanja v osnovno stanje; tako je
Debye-Wallerjev faktor v e Zelezu pri sobni tempe-
raturi okrog 75 %. Naravna §irina 14,4 keV (rte je
I' =4,6.10—° eV Tolik§en Dopplerjev premik
dobimo pri hitrosti 0,0958 mm/s med izvorom in
absorberjem. Zaznamo lahko pojave, ki povzrocajo
enake ali vedje energijske premike, kot je I'. Velik
je totalni resonanéni presek

6'°=a°l+a

=22,6.10-%cm?'.

Na sliki 5 so shematsko prikazani energijski
nivoji osnovnega in vzbujenega stanja *Fe v treh
tipi¢nih snoveh: Zelezu a (feritu), Fe,0; in avstenit-
nem korozijsko odpornem jeklu (»nerjavecem
jeklu«)’. Energijski premiki so tile:

1. g, in g, sta Zeemanovi razcepitvi osnovnega
stanja (I, = 1/2, m = = 1/2) in prvega vzbujenega
stanja (I, = 3/2, m = + 3/2, x 1/2) zaradi efek-
tivnega magnetnega polja z gostoto B na mestu
jedra. Podani sta s formulama

ing.=Lﬁ

I L

moment jedra v osnovnem

B

&= (34)

Mg . . . magnetni
stanju

I,...vrtilna koli¢ina jedra v osnovnem stanju

iy in I, ... ustrezni koli¢ini v prvem vzbujenem
stanju
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Slika 5

Shema energijskih nivojev jeder "Fe v Zelezu a, Zelezovem
trioksidu in avstenitnem nerjavedem jeklu

Efektivno magnetno polje na mestu Zelezovega
jedra lahko dolo¢imo iz znanega magnetnega mo-
menta v osnovnem stanju®

1 = + (0,0903 + 0,0007) jedrskih magnetov
(=3,16.10—2eV/T) in izmerjene razcepitve jedr-
skega osnovnega stanja

e Y

&=V s
=12t 12+

2= =12*

Prvi indeks pri hitrosti pomeni magnetno
kvantno Stevilo m za osnovno stanje, drugi indeks
pa ustrezno Stevilo za vzbujeno stanje, v katerega
preide jedro po absorpciji kvanta gama z Doppler-

v
jevim premikom E, = S pomoéjo sheme na

sliki 5 dolo¢imo 3e g, in sicer po formuli

—vV +
12— =12"

—

=] ¥
& 2[ 12— - 32—

v
12 + 32+

+v
12+ 12+

Seveda lahko na tako enostaven nadin dolo¢amo
g in g, iz hitrosti izvora, pri kateri dobimo maksi-
malno resonan¢no absorpcijo, le takrat, &e je
osnovno in prvo vzbujeno stanje ¥Fe v izvoru ne-
razcepljeno; v nasprotnem primeru so Mdssbauer-
jevi spektri zelo komplicirani. Take izvore je res
moZno narediti. Iz sheme na sliki 5 je razvidno,
da v avstenitnem nerjavecem jeklu nimamo efek-
tivnega magnetnega polja na mestu jedra “'Fe. Po-
dobno bi ugotovili tudi za feromagnetni ferit in
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antiferomagnetni Fe,0,, ¢e bi ju segreli nad pre-
mensko temperaturo. Curiejeva temperatura, ki
jo dolo¢imo na ta nacin, se ujema z ono, ki jo do-
lo¢imo makroskopsko z merjenjem susceptibilno-
sti. V tem je tudi glavnha moZnost uporabe Moss-
bauerjevega efekta za spremljanje premenskih
procesov. Pri identifikaciji posameznih faz v ab-
sorberju nam pomagata $e dva energijska premika.
2, ¢ je energijski premik vsakega podstanja
prvega vzbujenega stanja in je dan s formulo

+v —
12t -12*

1
e=—|V —V
4| 12— =32— 12t »32*

—V z
127 - 32

Povzrota ga interakcija kvadrupolnega mo-
menta jedra Q z gradientom elektriéne poljske
Jjakosti na mestu Zelezovega jedra. Ce je kvadru-
polna interakcija kombinirana z Zeemanovo cepit-
tvijo, ne moremo dobiti sploSnega izraza za .
Energijski premiki posameznih podstanj so nam-
re¢ odvisni od orientacije magnetnih osi glede na
simetrijsko os gradienta elektri¢ne poljske jakosti
in so v splodnem za vsako podstanje drugaéni. V
nekaterih primerih (na primer za ¥Fe v Fe,0,) je
elektri¢na kvadrupolna interakcija majhna v pri-
meri z magnetno hiperfino razcepitvijo, zato lahko
uporabljamo priblizek, da je absolutna vrednost
za vsa Stiri podstanja ista’. V primeru aksialne
simetrije gradienta elektriéne poljske jakosti
dobimo’

1
e=—g€qQ priT=25C  (35)
1 .GIY
1= ¢ o2

e...osnovni naboj (= 1,6.10-1? As)
V...elektriéni potencial

z...simetrijska os gradienta elektri¢ne poljske
jakosti

3. AE je energijski premik med teZii¢em
absorpcijskega spektra in emisijsko &rto ¥Fe v
izvoru. Imenujemo ga kemi¢ni premik. Ustvarjata
ga lahko dva vzroka®:

— Dopplerjev premik drugega reda, ki ga povzroéa
mreZzno nihanje; je funkcija temperature izvora in
absorberja ter njunih Debyevih temperatur

— jedrski volumski efekt, ki predstavlja spre-
membo v prehodni energiji med jedrskima sta-
njima v izvoru in absorberju in ga povzroéajo
elektroni na mestu konénega jedra.

AE dolo¢imo iz brezodrivnih absorpcijskih spek-
trov, ki so podobni onim z absorberjem iz Zeleza «
ali Fe,0,, po formuli

1
AE = v +v + Vv -+
4| 1nt532% 1Y 12 12— w302
+ v .
12— = 12—
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Shema aparature za merjenje Missbauerjevega efekta

Vsi prehodi, ki nastopajo v formulah za posa-
mezne energijske premike, se pokoravajo znanemu
izbirnemu pravilu Am = =1 ali 0.

Omenjeno je Ze bilo, da je faktor f pri sobni
temperaturi v Zelezu a okrog 75 %, zato bi prica-
kovali izrazit spekter brezodrivne resonancne ab-
sorpcije. Zal pa je v naravnem Zelezu le okrog
2 % 9Fe, zato imamo v spojinah z naravnim Zele-
zom preslab efekt®. V takih primerih mora biti
zelezo obogateno z izotopom *“Fe, Na sreCo to pri
jeklenih absorberjih ni potrebno, ker predstavlja
S'Fe v tem materialu precej visok odstotek vsch
atomov.

APARATURA IN VZORCI

V razliénih laboratorijih uporabljajo najrazlic-
nejse merilne sisteme za snemanje Mossbauerjevih
spektrov. Shema aparature, ki jo uporabljajo v
Nuklearnem institutu »Jozef Stefan« v Ljubljani,
je na sliki 6, fotografija aparature brez ve¢ kanal-
nega analizatorja pa na sliki 7.

Razli¢ne hitrosti izvora dobimo z elektromehan-
skim sistemom (slika 8), ki je priklju¢en na gene-
rator sinusne napetosti.’

Slika 7
Slika aparature za merjenje Mosshauerjevega efekta brez
ve¢ kanalnega analizatorja

Z njimi dosezemo v polovici nihajnega asa vse
hitrosti med +v, in —v,, &e je v, najvecja hitrost,
in lahko tako posnamemo cel hitrostni spekter.

Elektromehanski sistem ima dva permanentna
magneta (1) z magnetno poljsko gostoto okrog
0,2 T (na mestu tuljavic), ki sta medsebojno lofena
s palicami iz nerjavedega jekla (2). Skozi sredisci
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Slika 8

Prerez elektromehanskega sistema za dosego razli¢nih
hitrosti med izvorom In absorberjem

obeh magnetov gre tanka aluminijasta cevka (3),
ki prenasa gibanje s pogonske na odvzemno tulja-
vico. Njena osnovna lastna frekvenca je nad 2 kHz.
Na cevki je na enem koncu pritrjen izvor (4) na
posebnem nosilcu, ki ga je mogoce skupaj z izvo-
rom zamenjati. Cevka je centrirana s pomodjo
vodil (5) in membran (6), vpetih v obrolek iz
pertinaksa (7), ki je pritrjen na valjih iz mehkega
Zeleza (8). V rezi vsakega magneta je po ena tulja-
vica (9), ki je centri¢éno name$éena na vodilo. Na-
petost, ki se inducira v odvzemni tuljavici, je so-
razmerna hitrosti izvora. Lastna frekvenca tega
sistema je 25 Hz, napajajo pa ga s tokom s frek-
venco 38,3 Hz.

Za detekcijo Zarkov gama uporabljajo propor-
cionalni Stevec iz zlitine magnezija in aluminija.
Premer okenca iz pleksi stekla je 2,5 cm, debelina
pa 2mm. Tako okence, ki dopusta tlaéne razlike
do 4 atm, sluzi tudi kot absorber za rentgenske
fluorescenéne Zarke z energijo 6 keV, ki nastanejo
kot posledica fotoefekta Zarkov gama. Stevec je
polnjen z meSanico argona in metana v razmerju
9:1 pod pritiskom 2atm in ima za Zarke gama z
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energijo 14,4 keV loéljivost 22 %. Proporcionalni
Stevec ima pred scintilacijskim kot prednost ugod-
nejSe razmerje med sunki v &rti in sunki ozadja
v istem energijskem intervalu, kar je pri Moss-
bauerjevem cksperimentu zelo vazno, ker motijo
Zarki gama z energijo 122 keV, ki jih izvor seva
hkrati s 14,4 ke V zarki gama, s katerimi merimo
brezodrivno resonancno absorpcijo.

S Stevea vodijo sunke preko katodnega sledil-
nika in ojacevalnika v enokanalni analizator. Sun-
ke, ki pripadajo Zzarkom gama z energijo 14,4 keV,
uniformirajo tako, da imajo priblizno pravokotno
obliko, ostale pa izlodijo. Po ponovni ojaéitvi jih
vodijo v ve¢ kanalni analizator, kjer jih naloZijo na
sinusni signal z odvzemne tuljavice elektromehan-
skega sistema.

Uporabljajo 256 kanalni analizator z vgrajenim
modulatorjem. Z baterijo z napetostjo 3 V, priklju-
¢eno na konec kabla za sinusno modulacijsko na-
petost in vhod v veckanalni analizator, dobijo ne-
gativne modulacijske napetosti, ki jih dopusca
analizator. Amplituda sinusnih signalov je okrog
28 V. S tem, da modulirajo prvotno enako visoke
sunke s sinusno napetostjo, ki je sorazmerna hitro
sti izvora, doseZejo, da razvrsti veCkanalni analiza-
tor sunke v razlitcne kanale, ki predstavljajo
razlitna hitrostna obmocja.

Pri poskusih z zgoraj opisano aparaturo je
¢asovna odvisnost hitrosti izvora v(t) = v, sinwt,
pri ¢emer je v, maksimalna hitrost, w pa kroZna
frekvenca nihanja izvora. Odvod te funkcije je

:—:: v, cos wt = \v.2— v2. To pomeni, da »pre-
Zivi« izvor v enakih hitrostnih intervalih vec Casa
pri veéjih kot pri manjsih hitrostih. V kanalih ana-
lizatorja, ki nam predstavljajo veCje hitrosti izvora
po absolutni vrednosti, dobimo v enakem asu ved
sunkov in ima spekter obliko ¢rke U. Izmerjene
spektre je treba popraviti. Posneti je treba spekter
brez absorberja in sicer pri toliko spremenjeni
geometriji med izvorom in $tevcem, da je pogo-
stost sunkov priblizno enaka kot pri merjenju
brezodrivne resonanéne absorpcije. S tem je mrtev
tas vetkanalnega analizatorja v obeh primerih isti.
Z deljenjem Stevila sunkov iz ustreznih kanalov
pri merjenju brezodrivnega resonanc¢nega spektra
in pri merjenju spektra brez absorberja dobimo
normalizacijo. Dobljene spektre je ugodno prire-
diti tako, da je relativna pogostost sunkov pri hi-
trostih, kjer ni resonan¢ne absorpcije, enaka 1.
Hitrostno skalo smo pri nasih poskusih® ume-
rili z Mgssbauerjevim spektrom ¥Fe v foliji iz
Zeleza «, ki je vsebovalo 92 % “Fe, in s pomocjo
Zze objavljenih rezultatov®, Kanale, v katerih je
bilo najmanj sunkov, smo oznacili s hitrostmi, pri
katerih dobimo maksimalno brezodrivno reso-
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Slika 9
Spektri za umeritev hitrostne skale

nanéno absorpcijo. Za razSiritev hitrostne skale
smo posneli Se spekter “Fe v Zelezovem trioksidu,
za kontrolo ni¢le pa 3e spekter Fe v nerjavetem
jeklu, ki ima eno samo ¢rto. Umeritev kaZe slika 9.

Kot je bilo Ze omenjeno, mora jedro ¥Fe v iz-
voru pri prehodu iz prvega vzbujenega stanja
v osnovno stanje sevati monokromatsko ¢rto, da
je spektre enostavno razlagati. Temu pogoju ustre-
za med drugimi izvor iz paladija, ki ima v kristalno
mrezo vgrajene atome YCo, Za nase poskuse? smo
na tanko folijo iz paladija, ki smo jo zvaljali na
debelino 0,05 mm, nanasali po kapljicah raztopino
5CoCl, v solni kislini in sproti posusili z lu¢jo. Za-
doscalo je ze deset kapljic s skupno aktivnostjo
okrog 0,5 milicuriejev. Aktivno folijo smo dali
v stekleno posodo, ki smo jo evakuirali in nato
napolnili z vodikom. V pecici smo jo dve uri drzali
na temperaturi 900° C. V vodiku se je *CoCl, redu-
ciral v elementarni ¥Co, ki pri tako visoki tempe-
raturi dokaj dobro difundira v paladij. Po ohla-
ditvi smo folijo umili z vodo in alkoholom, da smo
odstranili s povrSine nedifundirani Co.

Aktivni Co je mozno iz ¥CoCl, nanasati na ko-
vinsko folijo tudi elektrolitsko; pri tem postopku
pa ga difundiramo pri visoki temperaturi v va-
kuumu.

Ko se odlo¢imo za doloden izvor, je s tem tudi
dolo¢eno, da bomo vse energijske premike merili
glede na &rto, ki jo daje “Fe pri prehodu iz prvega
vzbujenega stanja v osnovno stanje v tem izvoru.

Ce je absorber v obliki prahu iz drobnih krista-
lov, ga stisnemo med dva sljudna listi¢a. Pri tem
mora biti prah enakomerno razporejen, plast pa ne
sme biti veliko debelejsa kot 50 mg/cm?, da ni pre-

mocne absorpcije. Kovinske absorberje zvaljamo
na podobno debelino, kar je pri jeklu okrog
0,04 mm.

PRIMERI UPORABE MOSSBAUERJEVEGA
EFEKTA ZA RAZISKAVE ZELEZOVIH
SPOJIN IN STRUKTURE JEKEL

1. Slika 10 kaZe spektre brezodrivne resonanéne
absorpcije z Zelezom 57 v kristalih lantanovega
ferita pri nekaj temperaturah med —75°C in Cu-

-8 -6 -¢ -2 D :2: % 6 8
Hitrost [mm |s]

Slika 10

Spektri brezodrivne resonanéne absorpcije z ¥Fe v kristalih
LaFeO; pri nekaj temperaturah med — 75°C in Curiejevo
temperaturo

riejevo temperaturo (465°C)% Absorber v obliki
prahu iz kristal¢kov lantanovega ferita smo segreli
v petici, ki je imela sljudni okenci za prehod Zar-
kov gama, na posamezne temperature, pri katerih
smo merili Mossbauerjeve spektre. Za merjenje
brezodrivne resonanéne absorpcije pri temperaturi
—75°C smo absorber ohladili s teko¢im dusikom.

Maossbauerjevi spektri SFe v LaFeO; so podobni
onim pri Fe v Fe:0, in jih lahko tudi razlagamo
s pomo¢jo sheme energijskih nivojev na sliki 5.
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Absorpcijski maksimum, ki ga vidimo na skrajni
levi (izvor se oddaljuje od absorberja), ustreza

1
prehodu —-— PR nato pa si sledijo proti desni

2
1 1 1 1 1 1
prehodi: 2~—> ~2<,-2*—>_»2‘,_ ~2-_.>~2 ) —
1 1 1 3 . .
i B — — 2- m—'2*—>—-‘-2<. Pri temperaturi

21° C so posamezni energijski premiki (v hitrostnih

m

enotah — o ):g =615 g =367, e=001; AE=

s
= 0,25. V energijskih enotah jih dobimo z mnoZe-

E, mm
njem s faktorjem - o 48.10-5¢eV/ . Ke

dvigamo temperaturo, ofitno pada efektivno ma-
gnetno polje na mestu jedra, pri Curiejevi tempe-
raturi pa ga sploh ni ve¢, zato tudi nimamo vec
magnetne hiperfine razcepitve jedrskih nivojev.

2. S pomoéjo Mossbauerjevega efekta so H. L.
Marcus, M. E. Fine in L. H. Schwartz® $tudirali
trdno raztopino in intermetalne spojine Zeleza
z molibdenom. Ker so jedrski energijski nivoji
SFe obéutljivi za okolico “Fe atomov, je Moss-
bauerjev efekt zelo uspeina nictoda za §tudij spre-
membe strukture zlitine med termi¢no obdelavo.
1z brezodrivnih resonanénih spektrov dobimo in-
formacije na dva razlitna naina: prvi¢ je v fero-
magnetnih Zelezovih zlitinah notranje magnetno
polje, ki da spektru znacilno obliko s 3estimi ab-
sorpcijskimi maksimi, funkcija bliznje okolice “Fe,
drugi¢ pa lahko imajo razli¢ni “Fe atomi razli¢ne
okolice in se v tem primeru vsaka absorpcijska
¢rta lahko $e nadalje razcepi (fina struktura);
dobimo karakteristi¢cno notranje magnetno polje
in razcepitev za vsako razli¢no okolico. Analiza te
fine strukture nam pove relativno $tevilo zelezovih
atomov z razli¢nimi okolicami, v konkretnem pri-
meru razli¢no $tevilo Mo sosedov. Sprememba fine
strukture pri staranju da spremembo porazdelitve
Mo atomov okrog Fe atomov v trdni raztopini.
Drugi¢ pa nam integracija totalne intenzitete reso-
nanéno absorbiranih zarkov gama v razli¢nih fazah
d4 odstotek Fe, ki je vezano v tej fazi.

Za $tudij spremembe strukture pri staranju
Fe-Mo zlitine in dolocitev hiperfinega magnetnega
polja ter izomernega premika v “Fe, ki je vgrajeno
v telesno centrirano kubiéno trdno raztopino Mo
v Fe (a), Fe;Mo (X) in Fe;Mo, (1) so pripravili zli-
tine Zeleza s slede¢imi atomskimi odstotki Mo: 2,5;
6,0; 19,6; 29,7; 36 in 38,8. 2,5-Mo in 6-Mo vzorce za
Mossbauerjev eksperiment so izdelali s hladnim
valjanjem in pogostno normalizacijo na tempera-
turi 1025°C v vakuumu, ostale vzorce pa so po
zaZeleni termi¢ni obdelavi zmleli med kolesi iz
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WC. 2,5-Mo in 6-Mo vzorce so po enournem drzanju
na temperaturi 1050°C ohladili s ¢istim helijem
pri 77° K, 20-Mo vzorec pa so po enournem drzanju
v vakuumu pri temperaturi 1420° C gasili. Vsi vzor-
ci so bili po konéani pripravi brez oksidne plasti.
Vzorce so starali v temperaturnem obmocju 550° C
do 970°C v vakuumu. Vse Mossbauerjeve spektre
so posneli pri sobni temperaturi.

Eksperimentalne spektre so razstavili na posa-
mezne pod spektre in sicer tako, da so za vse &rte
teh pod spektrov privzeli Lorentzovo obliko, loka-
cijo in amplitudo teh &ért pa so poiskali tako, da
se je vsota pod spektrov najbolj prilegala eksperi-
mentalnemu spektru. Ce privzamemo, da je Debye-
Wallerjev faktor enak za vsak razliéen tip okolice
Fe atomov, da razmerje med integralnimi intenzi-
tetami za vsako razlitno Fe okolico odstotek Fe
atomov v vsaki okolici.

$
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Slika 11

Massbauerjev spekter Fe-6 at.?, Mo zlitine po ohladitvi
s hladnim plinastim helijem s temperature 1050°C, pri
kateri so vzorec drZali 0,5 ure

Slika 11 kaZe izmerjeni in razstavljeni spekter
6-Mo preizkusanca po ohladitvi v mrzlem heliju
s temperature 1050° C. Razlika med tem spektrom
in spektrom d&istega Fe-a je olitna. V telesno cen-
trirani kubiéni strukturi imata prvi dve koordina-
cijski lupini (povrsini krogel, ki gresta skozi izho-
diS¢u najbliZzje atome) skoraj enaka polmera, zato
upravi¢eno sklepamo, da imajo atomi v vsaki
izmed teh dveh lupin skoraj enak vpliv na elek-
tronsko strukturo Fe atoma v izhodi$¢u. Glede na
to si razlagamo tri pod spektre na sliki 2 tako, da
pripadajo Fe atomom z 0.1 in 2 Mo med $tirinajsti-
mi najbliZzjiimi sosedi (14-nn model). Srednji dve
¢rti pri eksperimentalnem spektru ni bilo mogoée
razstaviti na podérte.

V ohlajenem Fe-6 Mo vzorcu so za vse tri vrste
pod spektrov izomerni premiki majhni, kvadrupol-
ne razcepitve sploh niso ugotovili, efektivna notra-
nja magnetna polja za 0-Mo, 1-Mo in 2-Mo pod spek-
tre pa so zapovrstjo po absolutni vrednosti: 33,5 T;

296T in 255T (T = Tesla = 1 _Vsz ); za &isto Ze-
m

lezo « je to magnetno polje 33,0 T. Mo ima na no-
tranje magnetno polje vpliv z dolgim dosegom in
ga poveluje tudi pri Fe atomih, ki nimajo med
14 najblizjimi sosedi nobenega Mo atoma.
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Slika 12

Méossbauerjev spekter Fe — 2,5 at. %; Mo zlitine po ohladitvi v hladnem plinastem heliju s temperature 950’ C, pri kateri
so vzorce drzali 12 ur
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Slika 13
Méissbauerjev spekter FesMos, ki so ga pripravill s staranjem vzorca Fe — 38,7 at. %, Mo na temperaturi 950°C

Na spektru Fe-6 Mo preizkusanca, ki je bil ter-
miéno obdelan na zgoraj opisani nacin, nimamo
centralne ¢&rte, ki bi ustrezala paramagnetni fazi
(glej spekter avstenitnega nerjavecega jekla!).

Na sliki 12 je spekter vzorca iz Fe-2,5 Mo zlitine,
ki je bila ohlajena s temperature 950° C. Razstavi-
mo ga lahko samo na dva pod spektra in sicer
0-Mo in 1-Mo. Notranje magnetno polje za 0-Mo
pod spekter je 33,1 T (malo ve¢ kot pri ¢istem
Fe-w), za 1-Mo pod spekter pa 294 T.

Spekter Fe-20 Mo vzorca je bil tako komplici-
ran, da ga Se niso uspeli razstaviti.

Z namenom, da bi dobili Fe;Mo (M fazo), so
vzorec Fe-30 Mo starali pri 810°C. Rentgenska
analiza je pokazala, da so dobili Fe;Mo, (i fazo).
Méossbauerjev spekter Fe,Mo, je na sliki 13. Takoj
opazimo kvadrupolno razcepljeno ¢rto, ki ustreza
paramagnetnemu Zelezu. Izomerni premik za
Fe,Mo, je —0,267 mm/s, kvadrupolna razcepitev pa
0,270 mm/s. Zaradi romboedri¢no-heksagonalne

strukture Fe;Mo, imamo namre¢ na mestu jedra
S'Fe gradient elektri¢ne poljske jakosti.

Ce zlitino Fe-20 Mo po ohladitvi staramo 45 ur
pri temperaturi 715°C, nam rentgenska analiza
pokaze prisotnost Fe;Mo in Fe-x. Ce posnamemo
Massbauerjev spekter takega vzorca, dobimo na
sredi kvadrupolno razcepljeno ¢rto, ki pripada
heksagonalnemu Fe;Mo. Izomerni premik za to
¢érto je 0,260 mm/s, kvadrupolna razcepitev pa
0,225 mm/s; samo po kvadrupolni razcepitvi se lo-
¢ita spektra brezodrivne resonan¢ne absorpcije
v Fe;Mo in Fe;Mo,.

Slika 14 kaze spektre Fe-6 Mo zlitine pri stara-
nju na temperaturi 650°C. Spekter preizkusanca
po petih urah staranja na omenjeni temperaturi
se ne lo¢i od spektra vzorca pred staranjem. Po
32 urah otitno izgine 2-Mo pod spekter, 1-Mo ¢rte
so oslabljene, zato pa dobimo na sredi spektra
kvadrupolno razcepljeno &rto, ki pripada Fe,Mo.
Po nadaljnjem staranju se srednja &érta okrepi,
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Slika 14

Missbauerjev spekter ohlajenega Fe-6 at. %, Mo vzorca, ki
$0 ga na temperaturi 650° C starall 0-537 ur

Dele? Fe

Q1 10 100
éas (ure)

Slika 15
Delez Zeleza v podrodju
a) kjer imajo Fe atomi med najblizjimi sosedi 1 Mo
atom (o)
b) kjer imajo Fe atomi med najbliZjimi sosedi 2 Mo
atoma ([])

¢) FesMo (x)
v odvisnosti od logaritma &asa staranja na temperaturi
650" C

1-Mo pa se zreducira. Ce staramo vzorec §e ve kot
225 ur, se spekter ne spreminja ved.

Slika 15 kaZe spreminjanje integralne intenzi-
tete ¢rt, ki pripadajo ¥Fe z enim (Q) ali dvema
(CJ) Mo atomoma med 14 najblizjimi sosedi, ozire-
ma “Fe, vgrajenem v Fe,Mo(x), v odvisnosti od
¢asa v logaritemski skali. Kot je bilo Ze omenjeno,
kaZejo ti diagrami hkrati tudi spreminjanje deleza
Fe v posameznih okolicah.
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3. Avtorji H. Ino, T. Moriya, F. E. Fujita,
Y. Maeda, Y. Ono in Y. Inokuti® so s pomocjo
Mossbauerjevega efekta spremljali spreminjanje
strukture ogljikovega jekla med popudcanjem.
Prednost Studija snovi z brezodrivno resonanéno
absorpcijo pred drugimi metodami je v tem, da
dobimo podatke tudi o elektronskem stanju ato-
mov v materialu in da lahko raziskujemo tudi
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Slika 16

Missbauerjev absorpcijski spekter preizkulanca iz oglji-
kovega jekla s 5,1 at.®,, C. Crtkana é&rta je spekter &istega
Fe a za umeritev

majhne fazne dele s premerom reda velikosti 10 A,
¢e le zavzemajo precejSen del celotnega volumna
preizkusanca; tega z rentgenskimi Zarki ne mo-
remo.

Fazne spremembe med popuséanjem Zele-
zo-ogljikovega martenzita so Ze prej spremljali
s pomocjo rentgenske difrakcije, merjenja nasice-
ne magnetizacije in elektri¢ne upornosti. Ugotovili
so, da martenzitna struktura visokooglji¢nih jekel
razpada v cementit (Fe,C) in a-trdno raztopino
preko serije prehodnih metastabilnih karbidov.
Med temi karbidi je bil zlasti dvomljiv y-karbid,
ki ima, ¢e ga kemiéno sintetiziramo, monoklinsko
strukturo s sestavo FesC,. Rentgenski uklonski
sliki y-karbida, in ortorombi¢nega cementita sta si
namrec zelo podobni. Tu si lahko z Mossbauerje-
vim spektrom precej pomagamo. Z njim so odkrili
med popudfanjem martenzita tudi prisotnost
metastabilnega e-karbida.

Vzorce za Mossbauerjev eksperiment so pripra-
vili iz elektrolitsko ¢istih Zeleznih palic tako, da so
jih najprej zvaljali v folije z debelino 0,03 mm in
jih nato naoglji¢ili v mesanici plinov CH, in H, pri
850°C, nato pa so jih ohladili v ledeno mrzli vodi.

Slika 16 kaze Mossbauerjev absorpceijski spek-
ter preizkusanca s 5,1 atomskimi odstotki ogljika,
ki so ga po ohladitvi v ledeno mrzli vodi ohladili
Se na temperaturo tekofega dudika. Eksperimen-
talni spekter je sestavljen iz razli¢nih absorpcijskih
pod spektrov, pripadajoc¢im Zelezovim atomom, ki
so najblize ogljikovemu atomu (1 nn), malo bolj
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oddaljenim Zelezovim atomom (2nn) itd. (3nn,
4nn...). Spektra, ki ustezata 1 nn in 2 nn Zelezo-
vim atomom, sta na sliki ozna¢ena z A in B. Sred-
nja érta ustreza paramagnetnemu avstenitu in je
oznactena s C. Za lazjo orientacijo je na sliki ¢rtka-
no vrisan $e Mossbauerjev spekter &istega Zeleza a.

Po enournem drzanju na temperaturi 140°C
rentgenski difrakcijski spekter pokaZe, da se je
tetragonalna martenzitna struktura spremenila
v kubiéno, obe intenziteti prvotnih 1 nn in 2 nn Ze-
lezovih ¢rt v Mossbauerjevem spektru se zmanjsa-
ta, ¢rte, ki pripadajo 1nn Zelezovim atomom, pa
postanejo Sir$e (slika 17). Na prvi pogled bi iz tega
spektra sklepali, da so 1 nn érte popolnoma izgini-

1
1 éisto Fed

po
- go!en,u

~y

220°C
R '.-""‘\"?.’ AT e wee

e ST
AN A

3
.
" R Ky
. |
" o > . -

Relativna pogostost sunkov v kanalih

Stevilka kanala
Slika 20
Mdassbauerjevi absorpcijski spektri za razliéne stopnje

popuitanja prvotnega martenzitnega prizkufanca po od-
$tetju spektrov, ki pripadajo &istemu Fe z

le, vendar se po odStetju kalibracijskega spektra
Cistega Zeleza pokaZe, da so Se prisotne.

Po enournem popuséanju na temperaturi 220 °C
(slika 18) centralna ¢rta C, ki ustreza zaostalemu
avstenitu, popolnoma izgine, pa tudi ¢érte 1nn in
2 nn Fe spektra skoraj popolnoma izginejo. Name-
sto tega dobimo spekter D, ki je oéitno posledica
manjsega notranjega polja.

Po enournem popuséanju na temperaturi 340 °C
(slika 19) se absorpcijske érte D, ki so vidne pri
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220°C, malo spremene in so oznacene z D’. Z drza-
njem na Se visjih temperaturah se te crte Se bolj
razmikajo, kar je posledica viSjega notranjega
polja; pri 520°C dobimo ¢rte, ki ustrezajo notra-
njemu magnetnemu polju 20,8 T, kar je efektivno
magnetno polje na mestu jedra ¥Fe, vgrajenem v
cementit pri tej temperaturi,

Z namenom, da bi dobili tudi kvantitativno
oceno o zgoraj omenjenih razliénih spremembah
Méossbauerjevih spektrov po popuséanju so avtor-
Ji"' od vsakega spektra odsteli delez, ki pripada
Cistemu Zelezu a. Rezultati tega so za vzorec
s 5,1 % C prikazani na sliki 20. Za deleZ odstetega
spektra Zeleza e so vzeli 84,7 % celotne intenzitete
absorpcijskega spektra, ker so 15,3 % intenzitete
pripisali Zelezovim atomom, ki se veiejo z oglji-
kom v razmerju 3: 1.

Iz spektrov na sliki 20 razberemo:

a) prvotne 1 nn Fe &rte A se razdirijo pri 140°C
in izginejo pri 280 °C.

b) intenziteta prvotnih 2nn Fe ¢ért B postopo-
ma pada in pri 220°C te érte izginejo

¢) centralna ¢rta C izgine pri 220°C.

d) spekter z manj$im notranjim magnetnim
poljem D se pojavi pri 220°C in postopoma menja
mesta svojih ¢ért po drZanju na vi§jih tempera-
turah.

S primerjavo spreminjanja elektri¢ne uporno-
sti v odvisnosti od temperature drzanja in Moss-
bauerjevih spektrov so ugotovili, da spekter s iro-
kimi ¢rtami pri 140°C pripada karbidom ¢, para-
magnetna c¢rta pripada avstenitu in faza, ki da
precej oZji spekter zaradi nizkega notranjega mag-
netnega polja, je karbid yx, ki pocasi prehaja v ce-
mentit, Karbid se torej lo¢i od cementita. Moss-
bauerjev spekter sinteti¢no izdelanega karbida
se da razdeliti na tri podspektre, katerim ustreza-
jo razlitna notranja magnetna polja; notranje
magnetno polje je namre¢ odvisno tudi od mesta
Zelezovega atoma v osnovni celici. Povpreéno no-
tranje magnetno polje se ujema z onim, ki ga
dobimo pri popus¢enem ogljikovem jeklu pri tem-
peraturi 220 °C.

Iz Mossbauerjevih spektrov se da sklepati, da
imata karbid y in cementit podobna elektronska
stanja Zelezovih atomov ali pa podoben vezalni
karakter, pac pa je elektronsko stanje Zelezovih
atomov v karbidu ¢ moéno razli¢no od onega v ce-
mentitu in karbidu y. Verjetno nastane tvorba
karbida x in cementita zaradi pridobitve elektro-ke-
mijske vezalne energije, medtem ko nastane kar-
bid ¢ v glavnem zaradi notranjih napetosti
v martenzitu; to sklepamo iz tega, ker imata karbid
€ in martenzit podobno notranje magnetno polje.

Ko so za posamezne omenjene strukturne faze
doloéili notranje magnetno polje, so dobili zanimi-
vo zakonitost, da pada efektivno magnetno polje
na mestu jedra SFe proporcionalno s Stevilom
ogljikovih atomov med najblizjimi sosedi in sicer
se za vsak nadaljnji ogljikov atom med najblizjimi
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atomi zmanjsa za priblizno 6,0 T. Npr. v cementitu
ima vsak Fe atom dva C atoma med najblizjimi
sosedi, B,. za cementit je 21,0 T, za Cisto zelezo «
pa 33,0 T, razlika je 120 T, to je 2x6,0T.

4. Podobno kot vpliva plasti¢na deformacija na
rentgenski difrakcijski spekter, vpliva ta vrsta pre-
delave snovi tudi na Mossbauerjev spekter, saj se
pri tem procesu deformira kristalna mreza in se
spremeni medsebojna lega atomov. Vpliv plasti¢ne
deformacije na Mossbauerjev efekt v zlitini Zeleza
z nikljem so proucevali avtorji I. Ja. Dehtjar,
B. G. Jegiazarov, L. M. Isakov, V. S. Mihaljenkov
in V. P. Romasko®.

Z- €- 7- §- 9-

h 4 1
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Slika 21
Spektra normaliziranega (a) in deformiranega (b) prelz
kusanca iz Fe-Ni zlitin s 369, Ni (na abscisni osi: hitrost

gibanja izvora, na ordinatni osi: resonanéna absorpcija
zarkov gama)

7 % vsega Zeleza v vzorcu je bilo ¥Fe. 36 % Ni
in 64 % Fe so stalili v peé¢i z argonovo atmosfero.
Za merjenje Mossbauerjevega efekta so iz te zlitine
zvaljali foliji z debelino 12 . Eno so takoj upora-
bili za absorber, eno pa so 3 1/2 ure Zarili na tem-
peraturi 800°C, da je po prekristalizaciji izginila
plasti¢na deformacija.

Izmerjena spektra sta na sliki 21. (a) je spekter
nedeformiranega vzorca po Zarjenju, (b) pa defor-
miranega. Vidimo, da se s plasti¢no deformacijo
spremeni intenziteta resonan¢nih ¢rt. Najbolj
opazna je sprememba intenzitete skrajnih ¢rt
spektra, ki ustreza prenodu —1/2——3/2 in
1/2—3/2. Relativnha sprememba intenzitete teh
ért je Aly/I, ~—20 %.

I, ... maksimalna intenziteta omenjenih &rt pri
plasti¢no nedeformiranem vzorcu

Al ...sprememba intenzitete po plastiéni de-
formaciji.

ZAKLJUCEK

Mossbauerjev efekt sluzi v metalografiji jekel
za identifikacijo strukturnih faz in faznih premen.
Podobno kot za rentgensko strukturno analizo si
je treba tudi pri tej metodi najprej narediti zbirko
Méssbauerjevih spektrov za posamezne strukturne
faze, ki se v jeklu lahko pojavijo. Pri tem si mo-
ramo pomagati z Ze znanimi metodami. To pa
nikakor ne pomeni, da z brezodrivno resonanéno



absorpcijo ne bi mogli resiti nekaterih problemov
strukturne analize, ki jim z Ze uveljavljenimi
metodami metalografije nismo kos. Jedrski ener-
gijski nivoji ¥Fe so namrec¢ odvisni od lokalne
okolice atomov “Fe, z drugimi besedami: Moss-
bauerjev efekt nam nudi informacije o elektron-
skem stanju Zelezovih atomov. Na hitrostne spek-
tre brezodrivne resonanc¢ne absorpcije vplivajo
tudi zelo majhna zrna strukturnih faz v jeklu, e
je le njihov skupni volumen znaten v primeri s ce-
lotnim volumnom vzorca. V tem je prednost
Maossbauerjevega efekta pred rentgensko struktur-
no analizo. Nekaj tezav pa je pri pripravi vzorcev,
ker morajo biti v obliki tankih folij in jih je na-
vadno treba posebej pripraviti, da imajo enake
lastnosti kot veéji jekleni kosi. Pogosto pa so
rezultati, ki jih dobimo, dragoceno placilo za trud.
Danes je za druge metode metalurgije jekla na
razpolago ve¢ podatkov, zato imajo v industrijskih
laboratorijih prednost. Cez neckaj let bo morda
postal Mdossbauerjev efekt enakovredna metoda.
O tem nas prepri¢uje vedno veé¢ ¢lankov s tega
podroéja. Vsekakor pa nam bo skupaj z ostalimi
metodami razkril Se marsikatero lastnost jekla.

Literatura

1. Frauenfelder H.: The Madassbauer Effect, New York,
W. A, Benjamin, 1962,

2. Lipkin H.J.: »Some Simple Features of the Mdssbauer
Effect« (Frauenfelder: The Mossbauer Effect)

3, Herber R.H., Wertheim G.K.: »Mossbauer Effect in
Ferrocene and Related Compoundse (Compton, Shoen:
The Massbauer Effect, New York, London, J. Wiley, 1962)

4. Bara J., Hrynkiewicz A.Z, Stronski J.: sHerstellung
von trigerfreien “Co — Quellen zur Untersuchung des
Maossbaver—Effekter«, Kernenergie, Heft 5, 1964

5. Kistner O.C., Sunyar A, W.: »Evidence for Quadrupole
Interaction of Fe“= and Influence of Chemical Binding
on Nuclear Gamma-Ray Energy« (Frauenfelder: The
Mossbauer Effect)

6. Bauminger R., Cohen S. G., Marinov A., Ofer S: »Study
of the internal Fields Acting on Iron Nuclei in Iron
Garnets, Using the Recoil-Free Absorption in Fe¥ of
the 144-keV Gamma Radiation from Fe¥« (Frauenfel-
der: The Missbauer Effect)

7. Gastebois J.: »Quadrupole moment of FeS™a (Compton,
Shoen: The Mdssbauer Effect)

8. Gresovnik F. Diplomsko delo, Fakulteta za naravoslovje
in tehnologijo., 1968

9. HanZel D., Moljk A., Pahor J.: Merilni sistem za Mdss-
bauerjev eksperiment, NIJS Porocilo P-200, februar 1967

10. Marcus H.L., Fine M. E. Schwartz L. H.: »Mdssbauer-
Effect Study of Solid-Solution and Precipitated Fe-Rich
Fe-Mo Alloyse, Journal of Applied Physics, Volume 36,
Number 12 (Nov. 1967), str. 47504758,

11. Ino H., Moriva T., Fujita E.F,, Maeda Y., Ono Y.,
Inokuti Y.: »A Study of the Mossbauer Effect during
the Tempering of Iron-Carbon Martensites, Journal of
the Physical Society of Japan, Vol. 25, No. 1 (July 1968),
str. 88—99

12. Dehtjar Ja.I., Jegiazarov B.G., Isakov L. M., Mihaljen-
kov V.S., Romadko V.P.: sVlijanije plasticeskoj defor-
macii na effekt Mjossbauera v splavah Fe-Ni invarnogo
sostavas, Doklady Akademii nauk SSSR, Tom 175, No 3
(1967), str, 556559,

ZUSAMMENFASSUNG

Es sind die theoretischen Grundbegriffe des Mossbhauer-
efektes gegeben. Fiir den besonderen Fall T = O ist der
Debye Waller Faktor ausgerechnet, fiir die iibrigen Tempe-
raturen sind nur diec Endergebnisse wieder gegeben, Die
Moglichkeit der Anwendung der Abstosslosen Resonanz-
absorption ist angegeben, besonders fiir die Messungen mit
der Isotopen “Fe, welche auch bei der Metallographie der
Stihle angewendet werden kann. Im weiteren ist die Ver-
suchsapparatur deren Wirkung und die Probenvorbereitung
beschrieben.

Es sind die theoretischen Grundbegriffe des Méssbauer-
Mossbauerefektes beider Untersuchungen von Eisenver-
bindungen und Eisenlegierungen angegeben zum Beispiel
die Bestimmung der Cun-temperatur, die Verteilung der
Atome des legierenden Elementes in den Grundzellen der
Gitterstruktur, die Processe beim Nachlassen des Kohlen-
stoffmartensitstahles und der Einfluss der plastischen
Verformung auf die Form des Mossbauer Spekters.

SUMMARY

Basic theory of Méssbauer effect is explained. Debye-
Waller factor is evaluated for a special case when T = O'K,
at the other temperatures only final results are given. Pos-
sibilities for use of resonance absorption is discussed,
especially for measurement with the isotope “Fe which
can also be used in metalographical tests for steels,
Experimental apparatus, its operating, and preparation
of samples are described.

Some practical examples of use of Mossbauer effect
in investigations of iron compounds and alloys are given:
determination of the Curie temperature, distribution of
atoms of an alloving element in elementary lattice cells,
processes in tempering of carbon martensitic steel, and
influence of plastic deformation on the shape of Moss-
bauer spectrum.
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