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Navodilo avtorjem

Prosimo avtorje, da pri pripravi rokopisa za objavo ¢lanka dosled-

no_upo$tevajo naslednja navodila:

— Clanek mora biti izvirno delo, ki ni bilo v dani obliki $e nikjer
objavijeno. Deli ¢lanka so lahko 2e bili podani kot referat.

— Avtor naj odda &lanek oz. besedilo napisano na racunalnik z
urejevalniki besedil:

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

— WORD za DOS ali WINDOWS.

Ce avtor besedila ne more dostaviti v prej nastetih oblikah, naj

poslje besedilo urejeno v ASCII formatu.

Prosimo avtorje, da posljejo disketo z oznako datoteke in ratu-

nalnidkim izpisom te datoteke na papirju. Formule so lahko v

datoteki samo naznacene, na izpisu pa rocno izpisane.

Celoten rokopis ¢lanka obsega:

— naslov &lanka (v slovenskem in angleskem jeziku),

- podatke o avtorju,

— povzetek (v slovenskem in angleskem jeziku),

- kljuéne besede (v slovenskem in angleskem jeziku),
- besedilo &lanka,

— preglednice, tabele,

— slike (risbe ali fotografije),

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

Glanek naj bi bil ¢im krajsi in naj ne bi presegal 5-7 tiskanih
strani, pregledni élanek 12 strani, prispevek s posvetovanj pa
3-5 tiskanih strani.

Obvezna je raba merskih enot, ki jih doloca zaken o merskin eno-
tah in merilih, tj. enot mednarodnega sistema SI.

Enatbe se oznaéujejo ob desni strani besedila s tekoCo Stevilko
v okroglih oklepajih.

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

V preglednicah naj se — kjer je le mogote — ne uporabljajo
izpisana imena velicin, ampak ustrezni simboli.

Slike (risbe ali fotografije) morajo biti priloZzene posebej in ne
vstavljene (ali nalepljene) med besedilom. Risbe naj bodo izde-
lane praviloma povecane v merilu 2:1.

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

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

V pregledu literature naj bo vsak vir osteviléen s tekoCo Stevilko
v oglatih oklepajih (ki jih uporabljamo tudi med besedilom, kadar
se 2elimo sklicevati na doloceni literarni vir).

Vsak vir mora biti opremlien s podatki, ki omogo¢ajo bralcu, da
ga lahko poisce:

knjige: — avtor, naslov knjige, ime zalozbe in kraj ter leto izdaje
(po potrebi tudi dolotene strani):

H. Ip‘asch and H. Luth, Solid State Physics, Springer, Berlin 1991,
p. 2

Elanki: — avtor, naslov ¢lanka, ime revije in kraj izhajanja, letnik,
leto, Stevilka ter strani:

H. J. Grabke, Kovine zlitine tehnologije, 27, 1993,1-2, 9

Avtorji naj rokopisu ¢lanka priloZijo povzetek v omejenem obsegu
do 10 vrstic v slovenskem in angleskem jeziku.

Rokopisu morajo biti dodani tudi podatki o avtorju:

— ime in priimek, akademski naslov in poklic, ime delovne orga-
nizacije v kateri dela, naslov stanovanja, telefonska Stevilka,
E-mail in Stevilka fax-a.

Urednistvo KZT

- odloéa o sprejemu ¢lanka za objavo,

— poskrbi za strokovne ocene in morebitne predloge za krajSanje
ali izpopolnitev,

- poskrbi za jezikovne korekture.

Rokopisi &lankov ostanejo v arhivu urednistva Kovine Zzlitine
tehnologije.

Instructions to Authors

Authors are kindly requested to prepare the manuscripts accord-

ing to the following instructions:

— The paper must be original, unpublished and properly prepared
for printing.

— Manuscripts should be typed with double spacing and wide
margins on numbered pages and should be submitted on fiop-
py disk in form of:

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

— WORD for DOS or WINDOWS,

— ASCII text without formulae, in which case formulae should be
clearly written by hand in the printed copy.

Preparation of Manuscript:

— the paper title (in English and Slovenian Language)®

- author(s) name(s) and affiliation(s)

— the text of the Abstract (in English and Slovenian Language)”
- key words (in English and Slovenian Language)”

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

— figures (drawings or photographs)

- captions to figures (in English and Slovenian Language)*
— captions to tables (in English)

- acknowledgement

- refarences

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

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

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

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

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

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

References must be presented as follows:

— books: author(s), title, the publisher, location, year, page num-
bers
H. Ibach and H. Luth, Solid State Physics, Springer, Berlin
1991, p. 245

— articles: author(s), a journal name, volume, a year, issue num-
ber, page
H. J. Grabke, Kovine zlitine thenologije, 27, 1983 ,1-2,9

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

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

The Editor

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

~ language corrections.

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

Raziskovalcem, ki svoje delo deloma ali v celoti financirajo iz drzavnega proraCuna, se obeta trdo
leto. Za vse obveznosti prvih Sest mesecev, vkljuéno z Ze podpisanimi pogodbami in pozitivno ocen-
jenimi novimi projekti, je prora¢un namenil meseéno samo 2/3 lanskih sredstev. Stanje je kriti¢no,
ker najnove;jsi vladni ukrep sledi nekaj letnemu nazadovanju, ko se je deleZ brutto nacionalnega pro-
dukta (BNP) za raziskovanje zmanj3al od 0.81 v letu 1992 na 0.61 % v letu 1996. Cas bi Ze bil, da bi
vrhovi politi¢ne oblasti povedali, zakaj niso zadovoljni z delom akademske raziskovalne sfere.
Nazadovanje je lahko odraz premajhne uspesnosti zadnjih dveh ministrov za znanost in tehnologijo.
Neki razlog mora Ze biti zato, da Slovenija hiti v Evropsko zvezo (EU); pri financiranju raziskovanja
pa se politika obnaSa popolnoma drugace kot v razvitih drzavah EU.

V Sesto leto izhajanja revije Kovine Zlitine Tehnologije (KZT), naslednika Zelezarskega zbornika pa
vstopamo vendarle optimisti¢no. Izdajateljem se je pridruZila najbolj ugledna slovenska raziskovalna
inStitucija, InStitut JoZef Stefan, Ljubljana.

Revija KZT je citirana v nekaj mednarodnih bazah podatkov. UredniStvo si prizadeva po svojih
moceh tudi za vkljucitev v Science Citation Index (SCI). Izgleda, da je to mo¢no odvisno od citiranja
KZT v Ze vkljucenih referatnih Casopisih v tujini. Zato je zelo pomembno, da avtorji, ki objavljajo
prispevke v KZT, revijo citirajo v svojih otgavah v tujini. Citiranost je pot, da bi dosegli vedji interes
za objavljanje tudi med avtorji iz tujine. Ce bo KZT v indeksu SCI s primerno citiranostjo, bodo
objave v njej imele rang mednarodne reference, kar za slovenske avtorje ne bi smelo biti nepomem-
bno.

Glavni urednik
Prof.dr. Franc Vodopivec



4. KONFERENCA O MATERIALIH IN TEHNOLOGIJAH

1.—4. oktober 1996, Kongresni center, PortoroZ, Slovenija
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4. POSVETOVANJE O MATERIALIH
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Nagrajeni mladi raziskovalci za najboljsi raziskovalni dosezek
predstavljen na

48. Posvetovanju o metalurgiji in kovinskih gradivih in

4. Posvetovanju o materialih na 16. Slovenskem vakuumskem
posvetovanju,

Portoroz 1.-4. oktober 1996

Mag. Matjaz Godec. dipl. ing. metalurgije, rojen 22. 6. 1961, je nagrajenec za podrodje
kovinskih materiali. Na posvetu je predstavil delo: "Vpliv kositra na rekristalizacijo neo-
rientirane elektro plocevine".

Studij metalurgije na Fakulteti za naravoslovje in tehnologijo v Ljubljani je zakljudil
oktobra 1987 z diplomo: "Difuzijska zapora TiN v mikroelektroniki”. Svojo razisko-
valno pot je zaCel v Iskri Mikroelektroniki. Pozneje se je zaposlil na Intitut JoZef Ste-
fan. kjer je maja 1992 zagovarjal magisterij iz podrodja karakterizacije titan silicidnih
plasti.

Sedaj je zaposlen na InStitutu za kovinske materiale in tehnologije, kjer pod mentorskim
vodstvom doc. dr. Monike Jenko pripravlja doktorsko disertacijo. V Casu podiplomskega
Studija se je 1zpopolnjeval na InStitutu za fiziko v Zagrebu. Leta 1996 je pol leta kot
gostujo¢i znanstvenik delal na Max-Planck-Institute fiir Eisenforschung, Diisseldorf, v
Nemdiji, na oddelku za fizikalno kemijo pri prof, J. H. Grabkeju.

Mojca Podlipnik, dipl. inZ. kemije, rojena 9. 1. 1970 v Kranju, je nagrajenka za podroc-
je keramike. Po konCanni Gimnaziji v Kranju (tedaj Srednja Sola pedagodke, racunal-
niske in naravoslovno-matemati¢éne usmeritve) se je leta 1988 vpisala na Fakulteto za
kemijo in kemijsko tehnologijo (teday FNT, Oddelek za kem. in kem. tehnologijo), Uni-
verze v Ljubljani. Leta 1995 je diplomirala na smereh kemija in kemijsko izobraZevanje.
Istega leta se je zaposlila na Odseku za keramiko na InStitutu JoZef Stefan in se vpisala
na podiplomski Studij kemije.

Robert Cvelbar, dipl. inZ. stroj., rojen 28. 12. 1966 v Novem mestu, je nagrajenec za
podrocje polimeri. Predstavil je delo: "Optimizacija merjenja lezenja viskoelasti¢nih ma-
terialov",

Leta 1985 je konéal Srednjo Solo za strojnistvo v Ljubljani. Studij je nadaljeval na
Fakulteti za StrojniStvo v Ljubljani ter ga marca 1992 koncal na smeri Konstrukterstvo
in gradnja strojev. Po diplomi je odSel na izpopolnjevanje na Lehrstuhl fiir Kunststoff-
technik - LKT na Friedrich-Alexander Universitit Erlagen-Niirnberg, Erlagen v Nemdiji.
Jeseni leta 1992 se je vpisal na podiplomski 3tudij. Od leta 1992 je redno zaposlen na
Centru za cksperimentalno mehaniko na Fakulteti za strojnidtvo Univerze v Ljubljani
kot strokovni sodelavec, od leta 1995 pa kot asistent za mehaniko. Sodeloval je pri ved
raziskovalnih in aplikatvinih nalogah. Rezultate dela je predstavil v tujih in domaci stro-
kovni literaturi ter na kongresih. Trenutno raziskovalno podrocje dela je mehanika ter
karakterizacija mehanskih lastnosti viskoelasti¢nih materialov.




5 KONFERENCA O MATERIALIH IN TEHNOLOGIJAH

1.-3. oktober 1997, Kongresni center GH Emona, Portoroz, Slovenija

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

Prvi dan, 1.oktober 1997, bo posvecen prof. dr. Dragu Kolarju in bo s tem poudarek
tega dela konference na podro¢ju anorganskih materialov.

V cast prof. dr. Kolarju bodo predavali najvidnejsi tuji in domaci strokovnjaki s podrocja
anorganskih materialov, ki so obenem tudi njegovi dolgoletni sodelavci in prijatelji. Tuji
predavatelji bodo Prof.Dr.rer.nat. Dr. H.c.mult., Giinter Petzow, Max-Planck-Institut,
Stuttgart, Prof.Dr. Richard Brook Chief Executive, EPSRC(Engineering and Physical
Sciences Council), Swindon, Great Britain in ProfDr. Robert Davies, North Carolina
State University, Department of Material Science and Engeenering, Raleigh, North
Carolina, USA.

V okviru vabljenih predavanj posvecenim anorganskim materialom bodo med domacimi
vabljenimi predavatelji poleg prof. dr. Draga Kolarja e prof. dr. Franc Vodopivec,
Indtitut za kovinske materiale in tehnologije, ¢lan Drzavnega sveta Republike Slovenije za
podrogje raziskav in prof.dr.Stane Pejovnik, direktor Kemijskega instituta Ljubljana.

3. oktober je namenjen prof dr. JoZetu Gaspericu in podroju vakuumske tehnike
Njegova osebna prijatelja in priznana tuja strokovnjaka s podro¢ja vakuumske tehnike in
povrsin Prof. Dr. Jose de Segovia, Instituto de Fisica Aplicada, CETEF Madrid in Univ
Prof. Dr.Rudolf Dobrozemsky, Austrian Research Center Seibersdorf. bosta njegov jubilej
pocastila z vabljenimi predavanji. Poleg prof. dr. Jozeta Gasperi¢a bo med vabljenimi
predavatelji Se doc.dr. Monika Jenko, Inititut za kovinske materiale in tehnologije
Ljubljana.

Prijavljenih je skupno okrog 120 prispevkov iz podroéij kovinskih materialov, anorganskih
materialov, polimerov in vakuumske tehnike. Med aktivnimi udelezenci so tudi sestavljalci
vladnega dokumenta Strategija povecanja konkurencne sposobnosti slovenske industrije.
Obravnavani bodo razlitni problemi s podrogja materialov, izsledki temeljnih in
aplikativnih raziskav in razvoja ter tehnoloski problemi in razvojni naérti podjetij. Vecina
del bo predstavljena v obliki postrov, med govorniki bodo poleg udeleZencev iz tujine in
gospodarskih vodstev Se domaci vabljeni ugledni raziskovalci in mladi raziskovalci.
Dosedanje izkusnje kaZejo, da so mladi raziskovalci sposobni, da v 10 minutah, kolikor je
za vsakega na voljo v programu, zelo kakovostno predstavijo svoja dela. Najboljsa dela
mladih raziskovalcev bodo nagrajena.
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1 Kaj je?

Prepri¢an sem, da ni ve¢ razmisljajofega drZavljana,
ki ni preprican, da Slovenija potrebuje uc¢inkovito indus-
trijsko in tehnolosko politiko in iz njiju izpeljano razis-
kovalno razvojno (RR) politiko vsaj iz dveh razlogov:
zaradi doseganja zadostne stopnje rasti GDP, ki mora
dosegati 6,5%, da se bomo v eni generaciji pribliZali se-
danji Avstriji. ¢e bo ta drzava imela 2,5% rast, in zato, da
se Slovenija ohrani kot suverena drZavna entiteta. Videti
je kot da nekaterim vplivnim ekonomskim teoretikom in
politikom Se ni popolnoma jasno, kaj industrijska poli-
tika sploh je. Tako bi se dalo sklepati iz dejstva. da pro-
glasajo tisto, kar je zapisano v dokumentu “Izhodii¢e in
usmeritve gospodarske politike Slovenije”, za industrij-
sko politiko, dokument pa je nekakSen splet analiz stanja
gospodarskih in socialnih segmentov drzave, brez realnih
napotkov, kako zadeve spremeniti ob upostevanju dejan-
skega stanja in dejstva, da je v drugem Clenu ustave
zapisano, upam, da ne zaradi lepega zvena, da je Slo-
venija pravna in socialna drZzava. Pred leti sem zapisal,
da je strategija gospodarskega razvoja sklop ukrepov, ki
izhajajo iz realnih razmer in ustvarjajo pogoje za obstoj
in rast segmentov gospodarskih dejavnosti, za katere je
bolj kot za druge mogoce pricakovati na osnovi proizvo-
dov, tehnoloSkega znanja in obstojecih trgov, da imajo
realno moZnost za trajen trZzni uspeh,

Eno je, kar Ze obstaja in daje trZni proizvod in se
mora zato stalno razvijati, da bi ohranilo ali povecalo
svoj trzni delez, drugo pa je, kar bi lahko novega nastalo,
ker so se pokazale realne trZne moZnosti in se lahko
uresni¢i z materialnimi in strokovnimi potenciali, ki so
na voljo. In dalje sem v istem spisu zapisal: "iz gospo-
darskih tezav bomo izplavali le, ¢e bomo usposobili ob-
stojede nizke in srednje tehnologije za kakovostni in
cenovni prodor na evropski trg, ne pa gradili razvoj in
rast na tehnologijah in proizvodih. za katere nimamo
pravih trZznih moZnosti, To se je dogajalo v preteklosti,
ko smo slepo posnemali bolj razvita okolja in doZiveli
prve velike neuspehe prav na podrodju visokih tehnolo-
gij"'. Dokaz, da to staliS¢e pridobiva na teZi, so ¢lanki g.
M. Kosa in L. So¢ana o pomenu ohranitve velikih pod-
jetij kot nosilcev tehnoloskega in industrijskega razvoja.
Potrditev te teze najdemo tudi v odgovorih na anketo o
inovativnosti na Finskem. 197 podjetnikov je na vrsto
vprasanj najbolj doloCeno dalo naslednje tri odgovore?
na vprasanje, kaj vpliva na tehnoloski razvoj in industrij-
sko rast:

Prol. Dr. Frane VODOPIVEC
Jamowa |
1000 Ljwhljana

« najbol] uporabljana tehnoloska strategija je izbolj-
Sanje obstojece tehnologije (80% pozitivnih odgovo-
rov)

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

« boljSa uporaba obstojecih inputov (81% pozitivnih
odgovorov)

Temelj tehnoloSke in inovacijske politike so torej lah-
ko le obstojece proizvodnje, ki se morajo usposobiti za
uspeh v novih trznih razmerah. Zato je potrebno veé vla-
gati v RR, ki mora biti usmerjen v zmanjSanje stroSkov,
povecanje kakovosti in povecanje produktivnosti s
posodabljanjem proizvodnih naprav. S temi izhodis¢i je
opredelitev industrijske in tehnolodke politike preprosta,
strokovna, vendar ne monodisciplinarna naloga, in ne
apoliti¢na.

Znani publicist R. Heilbroner’ namre¢ pravi, da ni
mogoce imeti “nepoliti¢ne ekonomije”. Zato ni nobenega
opravicila za spanje slovenskih vlad in stroke v zadnjih
Stirth letih pa tudi ne za ideolosko obarvane razprave o
tujem kapitalu. Kar sami ne znamo, ne moremo ali
nofemo in nas je sram priznati, vendar je potrebno,
moramo pal prepustiti tujemu kapitalu. Sicer pa po-
spedene rasti GDP ni mogoce financirati popolnoma brez
tujega kapitala®, Se posebej, &e se hofejo podjetja vklju-
¢iti v velika predvsem evropska industrijska podjetja kot
poddobavitelji. Zato so nadelni odpori proti njemu izra-
zito Custveni.

Elementi industrijske politike so: izgradnja optimalne
infrastrukture, prilagoditev sistema izobraZevanja, pod-
pora raziskovanja in inovativnosti, davéne olajiave,
zaCasne zaiCite posameznih segmentov industrije, urav-
notezena vrednost domace valute, razumne banéne obre-
sti’. Vsi ti elementi industrijske politike so v pristojnosti
DZ in vlade, ki sta odgovorna za njihovo uresniitev,
seveda, ¢e hoCeta ustvariti gospodarsko trdno in socialno
stabilno drZavo.

J. Mayer-Stamer® pravi, da industrijska politika ob-
sega vse ukrepe, s katerimi je mogoce vplivati na indus-
trijske strukture in imajo za cilj zmanjati negativne
vplive trga na narodno gospodarstvo. V &asu krize
postanejo nujni prilagoditveni ukrepi v podjetjih za
njeno obvladovanje. Industrijska politika je bila in je 3¢
danes eden od temeljev EU. Vecina drZav je sicer javno
ne zagovarja, vendar pa jo izvajajo in se Cesto ravnajo z
moénim upostevanjem velikih podjetij in potreb lokalnih
skupnosti. Po istem avtorju se industrijska politika
uresniuje na petih podrogjih: v tehnoloski, regionalni in
zunanjetrgovinski politiki ter politiki konkuren¢nosti in
standardizacije. Ni vpradanja: ali ja, ali ne industrijska
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politika, temve¢ kak3$na, dobra ali slaba. Pri majhnih
narodih in drZavah ima industrijska politika Se eno
vlogo, je namre€ ena od politik, potrebnih za ohranjanje
drzavne suverenosti, s tem pa tudi dolgorono ohranjanje
jezika in kulturne samobitnosti.

2 Kaj se dogaja v Sloveniji?

Kaj se dogaja v Sloveniji, vemo. V drugi polovici leta
1995 in v prvi polovici leta 1996 industrijske rasti
prakti¢no ni, ker Vlada in NB nista hotele upostevati
pravotasnih opozoril gospodarstvenikov iz izvoznega
sektorja, da z ukrepi v podjetjih ne morejo izravnati lo-
larske inflacije. V razgovoru, objavljenem v Delu - SP z
dne 26.1V. 1996, je predsednik viade te ukrepe obljubil,
vlada pa jih je sprejela poleti. Vprasanje je, zakaj tako
pozno? Je mogoce vlada potrebovala eno leto, da je do-
jela, da so bila opozorila izvoznikov upravicena. Se je
mogode vlada Sele sedaj zavedla, da mora Slovenija
imet1 neko realno industrijsko politiko in da brez rasti in-
dustrije ni mogoce dosedi zadostne rasti GDP.

Ravnanje vlade jemljem kot dokaz, da nima industrij-
ske politike in, kar bi bilo 3¢ slab3e, da se ne more dogo-
voriti o njenih izhodisc¢ih, dokler ne nastanejo skoraj ne-
popravljive posledice, ki bt se lahko preprecile ali
zmanjiale s pravo¢asnimi ukrepi. Ali se Se zmeraj misli,
da bo lastninjenje vse gospodarske probleme uredilo,
Ceprav primeri 1z drzav EU kaZejo, da tudi pretezno pri-
vatna industrija ne uspeva brez podpore dobre industrij-
ske politike”? Je v vladi $e vedno mnogo posameznikov,
ki smatrajo, da Slovenija mnogih sedanjih industrij ne
potrebuje in da bo mogoée njihov propad lahko nado-
mestila s storitvami? Ce so taki posamezniki, bi bilo ko-
ristno, da pogledajo statisti¢ne podatke o tem, kje nastaja
GDP v drzavah EU, predvsem majhnih. in se zamisli nad
dejstvom, da pomenijo industrijski proizvodi 80%
slovenskega izvoza in da prakti¢no ni izvoza storitev,
razen prometa in turizma.

Ni nobenega dvoma, da je predvsem odsotnost
razumne in realne industrijske politike, kot rezultat
zmedenih in nerealnih konceptov gospodarskega razvoja
v obdobju nekaj pred osamosvojitvijo in po njej, vzrok,
da so se zaradi kratke "tranzicijske krize" zrusila mnoga
podjetja in da so sanacije danes take, kakr$ne pac so. Na
razvalinah podjetij so bile sanirane banke, katerih fan-
tomsko premoZenje, posledica neodgovornih investicij-
skih odlocitev njihovih vodstev v preteklosti, je postalo
javni dolg. Prav gotovo je to edinstven primer na svetu in
prav neverjetno in nerazumno je, da je nastal tako velik
javn dolg ob isto¢asni izgubi okoli 240.000 delovnih
mest, predvsem v industriji, da imamo prometno infra-
strukturo in energetiko v nezavidljivem poloZaju in da
vsa preostala delovna mesta v industriji niso varna, ker
dodana vrednost ni zrastla. Ne samo, da se nihée v poli-
tiki in administraciji, ki je placan, da ta vpraSanja ureja,
ne Cuti krivega, tudi se ne ¢uti odgovornega za nastanek
najmanj 20.000 delovnih mest letno, ra¢unajo¢ ob tem,
da se do 10.000 delovnih mest sprosti zaradi upokojitev,
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Leta 1996 se je na Univerzi in visoke Sole vpisalo o-
koli 17.500 Studentov. Torej bomo ez pet let potrebovali
najmanj toliko visokokvalificiranih delovnih mest.

Dokler nisem prebral razprave C. Gomeza in R.M,
Ungerja "Naslednji korak"?, nisem bil prepri¢an, da se
zadeve odvijajo po scenariju, ki je znacilen za neolibera-
lizem. Vendar pa so me prepricala stalid¢a, kot n. pr. "V
prakti¢ni obliki se izkaZe z vzdrZevanjem nizkih obresti
na notranje javne in zascbne prihranke, z zavratanjem
politike rasti, s pasivnim sprejemanjem sorazmerne pred-
nosti in s preracunljivim pristajanjem na brezmejne
obrestne mere in precenjeno valuto v makroekonomski
politiki. Raznoliki vidiki tega, kar lahko imenujemo ope-
rativna razli¢ica neoliberalizma, imajo eno skupno tocko,
razkroj drzave kot dejavnika, ki izvaja strategijo nacio-
nalnega razvoja”. To in Se marsikaj zapisanega se preved
dobro ujema z razmerami v Sloveniji, da ne bi bilo
o¢itno, da se razmere dogajajo po ckonomskem modelu,
preverjenem v Braziliji. Koristno bi bilo, ¢e bodo novi
nosilel politicne oblasti ¢lanek prebrali predvsem zato,
ker avtorja predlagata poti iz neoliberalizma, ki bi ob
razumni presnovi bile uporabne tudi za Slovenijo, ne
glede na to, da se po politicni in gospodarski modi ter
CloveSkem potencialu Slovenija ne more primerjati z
Brazilijo, sa) kot pifeta avtorja "Prava pot temelji na
¢imvec)i vkljucenosti nacionalnih zmogljivosti. Poslan-
stvo realistinega in pogumnega vizionarja je v tem, da
uresnici vse potrebno in vspodbudi ljudstvo, da preseze
razoCaranja iz preteklosti". In neoliberalizem dosedaj v
Sloveniji ni Zel prav velikih uspehov, drzavljani pa smo
na volitvah dokazali, da to vemo.

3 Kako iz zastoja?

Razumno izhodis¢e o tem. kakSen naj bo cilj industri-
Jske in tehnoloske politike primeren tudi za Slovenijo, je
zapisal S. Garelli®: "V tej novi strukturi bodo postale
velike druzbe centri odli¢nosti in tehnolodke ter uprav-
ljalske inovativnosti. Ceprav ne bodo ustvarjale novih
delovnih mest, bodo poskrbele za vzpodbudo (pull) za
druge segmente gospodarstva. Podjetja bodo imela
mo¢no jedro ter Siroko periferijo, ki se bo spreminjala po
velikosti in strukturi in se bo maksimalno prilagajala
razmeram. V tej strukturi bodo postale prednosti (assets)
sposobnost upravljanja s partnerstvom in mehka stran
kompetitivnosti ob upo$tevanju, da bo morala vsaka
drzava pokrivati specifi¢ne stroSke lastnih vrednot
(opomba pisca: te so odvisne od stopnje kulturnega raz-
voja, kjer se Slovenija lahko primerja le z evropskimi
drzavami). Dalje piSe: "Cedalje manj moZnosti bo za
zniZanje cen na sektorju blue collars productivity, pa¢ pa
bo potrebno povecati vsaj za eno tretjino white collars
productivity. Nesprejemljivo je na primer, da je potrebno
za montaZzo osebnega raCunalnika 1,75 ure, da pride do
kupca pa potrebuje ta raunalnik 72 ur. Ce pomislim na
to, koliko potov in Casa je potrebno za pridobitev lokacij-
skega ali gradbenega dovoljenja, so rezerve tudi drugod.



Kaksna naj bo torej tehnoloska politika za Slovenijo
in kako jo oblikovati? Najprej. ni nobenega dvoma, da so
nosilci tehnolodke politike zadost velika podjetja ali pa
sinergistiéno povezane zdruzbe podjetij. Ce takih pod-
jetij in zdruzb v slovenski lasti ne bo, tudi slovenske in-
dustrijske in tehnoloSke politike ne bo. Podjetja v tuji
lasti se bodo namre¢ ravnala po politiki lastnikov, ki se
bo. ali pa ne, ujemala s slovensko. Odgovor, kje imamo
najbolj realne moZnosti tehnoloske rasti, je v treh odgo-
vorih finskih gospodarstvenikov, ki so navedeni v zadet-
nem delu tega spisa. drugod so nam vrata kratko- in sred-
njero¢no zaprta. Dokaz za to so bridke industrijske iz-
kusnje iz mikroelektronike, raGunalniStva in robotike.

V Sloveniji smo imeli v obdobju najvedje industrij-
ske proizvodnje dobro razvite nizke in srednje tehnolo-
gije ter proizvode. Dokaz za to je hitra preusmeritev v
izvoz, ki bi bila Se bolj uspe3na, ¢e bi vodstva podjeti)
poskrbela za pravocasno posodabljanje proizvodnje, e
zaradi pasivnosti in neodgovornosti vlad mnoga podjetja
ne bi ugasnila ali se zmanjSala pod kriti¢no velikost in e
mnoge klasi¢ne tehnologije ne bi bile razvojno in razis-
kovalno podcenjene, vsaj od leta 1965 dalje. To in nespo-
sobna vodstva so bila vzrok, da mnoga, mocno v izvoz
usmerjena podjetja niso bila tehnolodko in strodkovno
konkuren¢na ter so v izvozu ali celo v proizvodnji
ustvarjala izgubo. Samo neznanje je lahko botrovalo pre-
pri¢anju, da se bodo lahko strodki podjetja dovolj
zmanjSali z zmanjSanjem Stevila zaposlenih in jih zato ne
bo potrebno placevati, ker jih bo prevzela drzava. Zgo-
vorno je v tem oziru poro¢ilo APPR o uspehu gospo-
darskih druzb v letu 1995, kjer najdemo podatek, da so
bile od celotnih stroSkov podjetij bruto plade 16,6%, ma-
terialni stroski in zunanje storitve pa 70%. Sanacijski
programi, Ki tega niso upostevali, pa tudi ne bilanc
konkurence, so odpovedali, ali pa so bili po nepotrebnem
predragi. Slovenija je zaradi neznanja ali neodgovornosti
odlofujocih ljudi iz politike, izgubila pomembne
tehnologije in proizvode.

Temeljna naloga tehnoloske politike je usposobiti ob-
stojeCe tehnologije za uspeSen nastop na mednarodnem
trgu, iz dobicka teh proizvoden) pa postopoma razvijati
nove tehnologije in proizvode, kolikor to ni v domeni
nadnacionalnih druZzb. Uporaba tujega kapitala je ko-
ristna, ¢e le ne deluje nesprejemljivo in trg in kar je
enako pomembno, omogoda, da se primeren deleZ RR
odvija v podjetjih na Slovenskem. Na obe politiki je
namre¢ potrebno gledati tudi s stali$¢a zaposlovanja
mladih, katerih stopnja izobraZenosli iz leta v leto raste.

Na katerih industrijskih segmentih bi danes Vv
Sloveniji lahko nastale fleksibilne zdruzbe podjetij, ki bi

F. Vodopivec: Industrijska in tehnolodka politika

ustrezale Garellijevemu modelu in sinergisti¢no izko-
rifCale tehnoloSke moZnosti, specializacijo ter vertikalno
in horizontalno povezavo. Tako bi si majhna in srednja
podjetja SirSe odprla vrata v izvoz. Take moZnosti so na
podrodju tekstilne, lesne, elektro, kemijske, prehrambne
in kmetijske ter celulozno-papirne industrije ter neZe-
leznih kovin. Malokdo lahko razume razloge, zakaj se ne
izkoris¢a vsa mogota sinergija tehnoloske povezave Im-
pola in Taluma, ki imata povrhu 3e istega lastnika
drzavni "Sklad za razvoj". VpraSanje je, ali si lahko $e
opomore industrija investicijske in energetske opreme,
kjer smo imeli vCasih prestizna Metalno in Litostroj. Far-
macevtski sektor je danes uspesen, trdnost te uspeSnosti
bo na preizkusu, ko bodo okoli§¢ine zahtevale, da se us-
meri na zahodne trge v takem deleZu kot druge indus-
trije, ki so danes finanéno manj uspedne tudi zaradi ve&je
prisotnosti na zahodnih trgih. Proizvodnja delov za avto-
mobile in avtomobilov samih je ve¢inoma v tuji lasti in
Slovenija ne bi smela dovoliti, da nastanejo okoli¥¢ine,
ki bi lastnikom opravicile zmanj3anje ali ustavitev proiz-
vodnje. Kovinsko predelovalno industrijo bi kazalo
povezati v koncern, podoben SZ, in jo postopoma us-
meriti v vecjo porabo materialov, ki se rentabilno proiz-
vajajo v Slovenskih Zelezarnah.

Vse to pa se lahko uresni¢i samo pod pogojem, da se
drzava in lastniki zavedajo, da ni obstanka, kaj 3ele
napredka, brez kontinuirne inovativnosti in podobnih
vlaganj v RR, kot v razvitih drzavah EU. Razumna
tehnoloSka politika v sklopu pametne in ambiciozne in-
dustrijske politike lahko tudi pospesuje koncentracijo
lastnine in nastanek vecjih zdruZb, ki bodo lahko samo-
stojni subjekti na odprtem trgu, 3e ved pa takih, ki ne
bodo le obrobni deli programa nadnacionalk.
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The 5th European Conference on Advanced Materials, Processes and Application
'EUROMAT 97" takes place 21-23 April 1997 at Maastricht, the Netherlands. The
theme of the conference is:

MATERIALS, FUNCTIONALITY & DESIGN

Some 600 presentations in 8 parallel symposia will address metals (2), polymers, ce-
ramics, functional materials, surface engineering, characterisation as well as design
and production. The presenters come from about 50 countries. There are 9 Key-note
lectures and 4 workshops. The conference is organised on behalf of the Federation of
European Materials Societies (FEMS) by the Dutch Materials Association (BvM).

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

EUROMAT 97 includes various competitions;

— The "FEMS’ European Material Medal;

— The Materials Science and Technology Prize, stimulation award for young (under
40) researchers;

— Material related photo competition (4 categories);

— Material related educational video /CD-i/CD-ROM competition (2 categories);

— Design competition for a "changeable building intended for living and working in
2015°.

The conference is closed by an international plenary session on "Innovation by Mate-
rialtechnology”. Besides the science- and technologyprogramme also a socialpro-
gramme is organised.
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O ugodnosti ekonomskih kategorij odlocajo tudi
inzenirji

Bonniness of Economic Categories is also Influenced by
Engineers

M. Mihel¢i¢', Fakulteta za racunalnistvo in informatiko, Ljubljana
Prejem rokopisa - received: 1996-10-04; sprejem za objavo - accepted for publication: 1996-11-22

Neskiadje med dru2benimi polrebami in zmoZnosijo druZbe, da jih zadovolji. nam ponazarja najfbolf temeljni dejstvi gospodarskega
Zivilenja: redkost in izbiro. Izbira med mozZnimi vrstami pridobivanja dobrin za ¢im bolj popolno zadovoljitev potreb v druzbi se
opravi v raziicmh gospodarskih Sislermh na razliéne nacine, in to na podlag: ekonomskega (usklajevalnega) mehanizma, Pri tem
nam produkcijska funkcija kot tehni¢neo razmerje med proizvodnimi tvorci in proizvodom pokaZe, koliko doloéenih dobrin je najved
moZno ustvarnli 2 vsako moZno kombinacijo proizvodnih tvorcev. Tisto, kar merimo Kot stvarno rast nekega gospodarstva,
imenujemo kosmati domaci proizvod (KDP). Ta je skupaj s kategorijami narodnega dohodka oziroma cistega proizvoda kot delov
KDP med najbolj udarnimi kazalci gospodarske moci vsake drZave, tudi Slovenije. Na narodnogospodarski ravni se prizadevanja
za rast KDFP osredolocgjo na povelevanje proizvodnostl, Stevila in kakovosti delovne sile, vkijuCno z znanjem oziroma
informacijamy, ter obsega kapitala. Del te rasti je povezan s povecanjem obsega vioZenih proizvodnih tvorcev, kapitala in dela,
preostanek pa je pogojen s lehnoloskim napredkom in organizacijskimi izboli§avami, Pri iskanju najusireznejée vrednostno izraZene
produkcijske funkcije v procesih ustvarianja je uéinkovito sodelovanje ekonomistov in inZenirjev odloéilnega pomena za rast KDP

Kijuéne besede: kosmali domadi proizvod, poslovno premoZenje, uspesnost

The imbalance between society’s wants and its ability to meet these wants fllustrates the most basic facts of economic life: scarcity
and choice. Choice among the potential ways of providing goods for the best fulfiment of needs in a sociely is made in different
economic systems in different ways and on the basis of an economic co-ordinating mechanism. Here, the production function as a
technical recipe shows us what the maximum output of different goods is for each alternative combination of production faclors.
What is measured as the real growth of an economy (s named gross domestic product (GDP). It is, together with national income
and/for net product as parts of GDF, one of the most impressive indicalors of the economic power of any country, including
Slovenia. On the level of the nalional economy, efforts to increase GDP have been focused on increasing /)roducti ity, the number
and skills of the labour force, including kncswfeage and/or information, and the voiume of capital. Part of the growth is related to
increases In these production factors, while the remaining part of growth is attached to technological advancements and
organisational improvements. In searching for the most proper money expressed production function in production processes,

efficient co-operation between economists and engineers is of significant importance for the growth of GDP.

Key words: gross domestic product, business assels, effectiveness

Pojmovnik kljuc¢nih besed:

CISTE NALOZBE: del povedanja obsega (in vred-
nosti) premoZenja (v letu dni). Kosmate naloZbe so po-
dane z letnim obsegom povecanja proizvajalnih sredstev
ali kapitalskih zmogljivosti. Ciste naloZbe so tako enake
kosmatim nalozbam, zmanj$anim za vrednost amorti-
zacije.

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

KOSMATI DOMACI PROIZVOD (KDP): del v de-
narju izraZene vrednosti konénih poslovnih uéinkov,
pridelkov, izdelkoy in storitev, ustvarjena v mejah
drzave, Cetudi so jo ustvarili tujci.

KOSMATI NACIONALNI PROIZVOD (KNP): del v
denarju izrazene vrednosti vseh koncnih poslovnih
u¢inkov, pridelkov, izdelkov in storitev, ustvarjena §
premoZenjem (drZavljanov opazovane) drZave, Cetudi
ustvarjena v tjini.

NOMINALNI KOSMATI NACIONALNI PROIZ-
VOD: ugotovimo ga z ovrednotenjem proizvodov ali

" Prof. Dr. Miran MIHELCIC
Fakultcta za radunalniitve in snlcematko
1O Lyubtpana, Triatka 25

blaga in storitev po cenah, po katerih so bili prodani, in
nato zmnoZzke seStejemo (v mednarodnih primerjavah ga
poimenujemo tudi kot KNP v ameri$kih dolarjih, saj so
cene, uporabljene za vrednotenje poslovnih ucinkoy,
enake tistim v obdobju, v katerem so poslovni ucinki
prodani).

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

STVARNI KOSMATI NACIONALNI PROIZVOD:
vrednost KNP, dobljena z ovrednotenjem prodanih pos-
lovnih uéinkov po cenah v nekem izbranem letu. V
medletnih primerjavah kaZe tako upoStevati leto, od
katerega je minilo vsaj 5 let. V mednarodnih primerjavah
je poimenovan tudi "KNP v stalni vrednosti neke
uveljavljene valute, npr. ameriskih dolarjih”, saj so cene
za ovrednotenje proizvodov in storitev stalne in se ne
spreminjajo. Stvarni KNP torej upoSteva vplive inflacije.

UCINKOVITOST: Biti u€inkovit, pomeni delati
stvari "prav". Uinkovitost je notranja znacilnost sistema
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(zaprti sistemi), da izpolni zahtevano nalogo v dolo-
Cenem Casu, Ce deluje v dolodenih pogojih, in je funkcija
razpoloZljivosti, prilagojenosti in zmogljivosti (sistema);
merimo jo z razmerjem med i1zloZki in vloZKi; presojamo
jo s tehni¢nega. ekonomskega, organizacijskega in dru-
gih vidikov (izraba virov, proizvodnost, gospodarnost...).

USPESNOST: Biti uspeSen. pomeni delati “prave”
stvari oziroma dosegati postavljene cilje; uspesnost je
zunanja znacilnosti sistema (odprts sistemi) in jo sistemu
priznajo drugi. Merimo jo s stopnjo zadovoljitve potreb
v najsirSem pomenu (novi poslovni ucinki, visoka stop-
nja zanesljivosti dobave, storitvena pripravljenost od-
prave napak, napreden odnos do naravnega okolja, hu-
manizacija dela in odnosov ..).

1 Potrebe in dobrine

Zivljenje posameznika in razlicno organiziranih oblik
druzbene skupnosti zahteva zadovoljitev vrste potreb
(osebnih, skupnih, splosnih, razvojnih) z dolocenimi do-
brinami. Potrebe skufamo poteSiti s koristnimi dobri-
nami. Nekateri zato trdijo, da je prva beseda iz ekonom-
skega besednjaka, ki se jo kaZe nauciti, koristnost.

Dobrine za zadovoljevanje potreb so razli¢ne. So za
razliko od potreb, ki so prakticno neomejene, Zal ome-
jene. Delimo jih po ve¢ merilih. Za nas je najpo-
membnejSa Clenitev tista na naravne dobrine, ki niso
predmet gospodarjenja, in gospodarske dobrine, ki so
predmet gospodarjenja. Zato se Studij ekonomike na
vseh ravneh usmerja - ob ustreznem razumevanju potreb
- na vrednostno obvladovanje smotrnosti procesov, s
katerimi pridobivamo dobrine.

V razmerah redkosti in nezadostnosti dobrin ekonom-
ska znanost na ravni druzbe in poslovnega sistema
uveljavlja smotrnost pri izbiri najboljSe razlidice za zado-
voljitev (pravilno) izbranih ciljev. Neskladje med druzbe-
nimi potrebami in zmoZnostjo druzbe, da zadovolji te
potrebe, nam ponazarja najbolj temeljni dejstvi gospo-
darskega Zivljenja: redkost in izbiro (1; Ruffin, Gregory,
1990, str. 30). Z redkostjo imamo opraviti, ker Zelje ljudi
presegajo druzbeno zmoZnost za njihovo zadovoljitev.
Izbira je nujna, ker mora nekdo odlociti, ¢igave in katere
potrebe naj bodo poteSene. Z redkostjo imamo opraviti
ne glede na to, ali gre za bogato ali revno druzbo.

Iz razmerja med izidi in vloZki izvira izhodii¢ni
vzvod ckonomske dejavnosti. Zaradi nujnosti medseboj-
nih stikov pri pridobivanju dobrin gre pri procesu gospo-
darjenja za odstranjevanje ne le naravnih, ampak tudi
druzbenih ovir. Potreba po odstranjevanju teh ovir je.
zgodovinsko gledano, naradCala s prostorsko Siritvijo
blagovnega gospodarstva. S povezavo gospodarskih enot
znotraj drzavnih meja se je razvijalo narodno gospo-
darstvo. Mo¢ narodnega gospodarstva in s tem tudi
sposobnost drzave za zadovoljevanje potreb v drZavi je
odvisna od rezultatov gospoedarjenja in s tem poslovanja
vseh poslovnih sistemov, zlasti pa podjeti).
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2 Ekonomski okvir nastajanja dobrin in produkci-
jska funkcija

Zaradi ohranjanja in 3irjenja (zadovoljevanja) potreb
se¢ delni procesi nastajanja dobrin. njihove delitve, men-
jave in porabe stalno obnavljajo, celo v razSirjenem ob-
segu, zato govorimo o obnovitvenem ali reprodukcij-
skem procesu, ki ga lahko opazujemo tako znotraj
posamezne ckonomske celice kot na ravni druzbe kot
celote, V drzavi kot predstavnici organizirane druZbe je
potrebno s ciljem uspeSnega obnovitvenega procesa usk-
lajevati gospodarske in druge dejavnosti. Pri tem je treba
dati (prave) odgovore na temeljna ekonomska vprasanja,
ki so med seboj povezana, in sicer:

. Kaj bo ustvarjano v druZbi in v kak3nih koli¢inah;
gre za izbiro med raznimi moZnimi prihodnjimi do-
brinami ter njihovimi konkretnimi Koli¢inami. Tako
se Ze odloCa v najveCji meri tudi o tem, Katere
potrebe in koliko bodo zadovoljene, saj predstavija
sposobnost ustvarjanja praviloma tudi koli¢inske in
kakovostne omejitve za porabo.

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

3. Kako bodo dobrine ustvarjene oziroma pridobljene.
kdo jih bo pridobival, s kakSnimi sredstvi ter po
kakSnem tehnoloSkem postopku; za posamezno eko-
nomsko celico je izbira tehnologije sorazmerno ome-
jena, zlasti v sodobnih gospodarstvih. Vkljuéevanje
ekonomske celice, npr. podjetja, na svetovni trg zah-
teva namred ustrezno konkurencno sposobno tehnolo-
gijo. Z vidika gospodarstva drZave pa je izbira dosti
Sirsa, saj gre za odloitev za konkretne tehnologije, Se
bolj pa za sestavo ustvarjanih poslovnih uéinkov,
torej za izbiro (in spodbujanje) dolocenih dejavnosti,
ki imajo v meddrZavnih primerjavah dolocene pred-
nosti oziroma so vsaj najprimernejSe za tekmo na
svetovnem trgu glede na razpolozljivo sestavo proiz-
vodnih tvorcev (zemlja, proizvajalna sredstva, de-
lovna sila).

Izbira med moZnimi vrstami pridobivanja dobrin za
¢im bolj popolno zadovoljitev potreb v druZbi se opravi
v razli¢nih gospodarskih sistemih na razli¢ne nadine in to
na podlagi ekonomskega (usklajevalnega) mehanizma.
Vse razpoloZljive proizvodne tvorce (z naravnimi viri
vred) kaZe ob takem cilju razporediti med razliéne de-
javnosti sorazmerno intenzivnosti potreb v druzbi po
poslovnih u€inkih teh dejavnosti. To razporejanje poteka
- Ce predstavimo obe skrajnosti - bodisi po vnaprej$njem
nacrtu za druzbo kot celoto ("totalno planiranje™), bodisi
na podlagi odloCanja v vsaki enoti nastajanja blaga pose-
bej. V teh enotah upoStevajo dolo¢ene informacije, ki jih
posreduje trg kot druga oblika usklajevalnega me-
hanizma.

Problem izbire glede ustvarjanja lahko stati¢no, v
danem trenutku, ko druZba razpolaga z dologeno koli-
¢ino in sestavo proizvodnih tvorcev, ponazorimo poeno-



stavljeno, Ce upoStevamo le dve mozni skupini dobrin
(npr. hrano kot prvo, vse ostale dobrine pa kot drugo
skupino). v obliki transformacijske krivulje oziroma kri-
vulje razliénih mozZnosti nastajanja. Ta krivulja nam
pokaZe najvecje moZne koli¢ine teh dveh skupin dobrin,
ki so v nastajanju dosegljive ob popolni izrabi razpo-
lozljivih proizvodnih tvorcev. Ce povzamemo primer
tak3ne transformacijske krivulje po Samuelsonu, dobimo
naslednjo lestvico izbirnih moZnosti nastajanja;

Preglednica 1: Prikaz izbimih moZnosti nastajanja dveh skupin dobnn
Table 1: The alternatives of production of the two groups of goods

alternativne moZnosti enote hrane enote drugih dobrin
A 0 15
B 1 14
C 2 12
D 3 9
E 4 5
F 5 0

druge dobrine

»
»

0 hrana 5

Slika 1: Transformacijska krivulja izbire med nastajanjem hrane in
drugih dobrin v gospodarstvu

Figure 1: The transformation curve of choice between the production
of food and other goods in economy
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Te moZnosti lahko vriSemo v koordinatni sistem kot
transformacijsko krivuljo. Krivulja nam ponazarja naj-
vecje moZne koli¢ine nastajanje obeh skupin dobrin v
drZavnem gospodarstvu za vsako kombinacijo razmes-
titve razpoloZljivih tvorcev med dve dejavnosti, v katerih
te dve skupini dobrin nastajata,

To seveda pomeni, da na sliki 1 ne moremo izbrati
kombinacije G, Ceprav bi si jo z vidika zadovoljevanja
potreb Zeleli, saj desno od to¢ke D (torej vedjo koli¢ino
hrane ob enaki koli¢ini drugih dobrin) ni moZno
ustvariti. Seveda pa lahko ustvarimo kombinacijo dobrin
v to¢ki H. Toda v tem primeru proizvodni tvorci niso
(povsem) izrabljeni (ali uporabljeni) na najbolj u¢inkovit
nadin; prica smo doloCeni ravni njihove nezaposlenosti
ali nesmotrni uporabi tvorcev. Isto gospodarstvo bi
namreC lahko z boljSo izrabo tvorcev ustvarilo ve& (npr.
katerokoli kombinacijo dobrin na krivulji na loku med
tockama C in D) ene dobrine ob nezmanj$anem ali celo
nekoliko povecanem ustvarjanju druge. S tem bi seveda
bolje zadovoljili potrebe v druZbi.

Ce zanemarimo vpradanje, za koga ustvarjamo, saj
nas bi to dodobra popeljalo v problematiko delitve in po-
rabe, pa si kaZze ob takem ciljnem ob¢instvu nedvomno
postaviti vprasanje, kako. Najvecja dosegljiva koli¢ina
dobrin v nekem obdobju (ustvarjanje vedno zahteva
dolocen ¢as) je pri tem podana:

e z razpoloZljivim obsegom proizvodnih tvorcev
« z metodo ali na¢inom (tehnologijo, tehniko in organi-
zacijo) uporabe, kombiniranjem proizvodnih tvorcev.

Ce predpostavimo, da smotrne enote ustvarjanja
(ekonomske celice) uporabijo najbolje moZne metode
ustvarjanja, potem nam produkcijska funkcija* kot teh-
ni¢no razmerje med proizvodnimi tvorci in proizvodom
pokaze, koliko je dolofenih dobrin najve¢ moZno
ustvariti z vsako mozno kombinacijo proizvodnih tvor-
cev.

Vzemimo za primer, da je dolodeno (enako) koli¢ino
izbrane dobrine moZno ustvariti z razliénimi kombinaci-
jami dveh proizvodnih tvorcev. Ti nastopajo v kombi-

Q Slika 2: Produkcijska krivulja
pri nastajanju izbrane kolidine
neke dobrine

| Figure 2: The production curve
> of the chosen quantity of the

6 d;lo (D) particular good
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nacijah 1. 2, 3 in 6 pri enem in drugem proizvodnem
tvorcu (delovna sredstva ali "kapital”, delo).

Naslednji Korak pri odlocitvi, s katero kombinacijo
dveh proizvodnih tvorcev se bomo lotili ustvarjanja
izbrane koliCine te dobrine, je povezan s ciljem, da
izberemo kombinacijo, ki zagotavlja to ustvarjanje z naj-
manjsimi stroSki. Iz tega pa sledi, da je izbira najbolj
primerne kombinacije odvisna le od tehni¢ne ucinkovito-
sti proizvodnih tvorcev, ampak tudi razmerja cen proiz-
vodnih tvorcev. po katerih ekonomska celica te tvorce
nabavlja.

Tvorce oziroma njihove vlozke v dano kombinacijo
ustvarjanja poslovnih u€inkov kaZze razéleniti glede na to,
kako se spreminjajo v ¢asu. Tvorcu oziroma prvini pos-
lovnega procesa bomo dali znacaj stalnosti, ¢e se v ob-
dobju ustvarjanja njegova koli¢ina ne more spreminjati,
in znacaj spremenljivosti, ¢e se njegov obseg lahko spre-
minja. Na pojem stalnosti ali spremenljivosti seveda
vpliva Casovna razseZnost, saj s podaljSevanjem opazova-
nega obdobja lahko prihaja do sprememb v kombinaci-
jah. V sami analizi ustvarjanja in analizi stroSkov pri tem
razlikujemo med (primerjaj: 2; Rebernik, 1995, sur. 76):

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

(2) kratkim rokom, kjer gre za casovno obdobje, v
katerem lahko nekatere vlozke prilagajamo oziroma
spreminjamo (npr. delovne predmete) in je torej najmanj
en vlozek spremenljiv

(3) dolgim rokom, Kjer gre za ¢asovno obdobje, ki je
dovolj dolgo, da lahko spremenimo vse stalne in spre-
menljive viozke, s katerimi razpolaga ckonomska celica.

3 Nekaj iz zgodovine produkcijske funkcije pri nas

A. Bajt (3; 1969, str. 430) je ugotavljal (Px = proiz-
vod, merjen s tekoCimi trznimi cenami: P, = proizvod,
merjen z normalnimi /produkcijskimi/ cenami), da je bil

* Napreprostejda in Se vedno najdirSe uporabljena proizvodna funkeija
v neoklasiéni makro teoriji delitve je tako imenovana Cobb-Dougla-
sova funkcija. Le-ta je bila razvita v 20. letih tega stoletja na osnovi
ugotovitev Paula H. Douglasa. Opazoval je Casovne senje indeksnih
Stevilk za delo, kapital in ulinek v predelovalni industriji ZDA ter za
amerisko zvezno drzavo Massachusetts. Ti indeksi so naraséali v
modelih logantmiéno izraZenih premic, naznacujoé stalne dolgoroéne
stopnje rasti. Serije "kapitala® so rasle hitreje in serjje “dela” podas-
neje. Senje “udinka” so bolj dosledno sledile delu kot kapitalu, ne
glede na to, &e je bil slednji opredeljen z vkljuéitvijo ali izkljuéitvijo
obratnega kapitala. I3C¢od matematicni obrazec, ki bi povzel ta
razmerja, s katerim bi bilo mogode vkljulevati stalne odnose na
lestvict (lincarna istovrstnost) skupaj s padajofimi odnosi na
posamicne vlozke, je Douglas stopil v stik s Charlesom W. Cobbom,
matematiénim strokovnjakom. Rezultat njunega sodelovanja je bil
obrazec, ki je postal standard. Ta se z nadimi oznakami glasi:

{
x = xga” b ali log| %J= log xo+ 4 log{%\'
v Douglasovih oznaka pa: R
—bL.C'™ ali log £ | =  togl L |
P=bLiC ™" ali log{c]— logb+k log[C ’
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v Jugoslaviji ob danem sistemu delitve le manjsi del
druzbenega proizvoda Py (v glavnem le tisti, Ki gre za
obresti na trajne in zaCasne kredite) odvisen od sredstev.
Ker je bistvo produkcijske cene prav mocna odvisnost
proizvoda Pn od velikosti sredstev - s (Ceravno niso, kot
vemo, izraZena v izra¢unu produkcijske cene na enak
nacin kot v Cobb-Douglasovih produkcijskih funkcijah),
je razumljivo, da vrednost koliénikov s (po Douglasu: | -
k) naraste, ¢e preidemo od Px na P, Gospodarjenje s
sredstvi v naSem gospodarstvu je bilo prav zaradi
takSnega nacina delitve druZzbenega proizvoda izjemno
slabo, saj so jih celo v teoriji neredko Steli za proste do-
brine.

Tudi Frankovi¢ (5; primerjaj: 1973, str. 8-18) je bil
mnenja, da se ustvarjeni dohodek industrijskih podjetij
niti priblizno ni pravilno delil na proizvodna tvorca. Delo
je nedvomno prispevalo v jugoslovanskem povpredju
manj k oblikovanju proizvoda, kot pa je bil njegov delez
v razdelitvi proizvoda. Zaradi tega pa je bila tudi
udelezba kapitala na ustvarjenem proizvodu manjsa, kot
je bil njegov prispevek. Uvedba neke druZzbeno dogovor-
jene cene za uporabo druzbenega kapitala bi ta razkorak
nedvomno lahko v veliki mert odpravila. S tem pa bi bili
podant tudi temeljni pogoji za izenaCevanje pogojev go-
spodarjenja, za pribliZzevanje naCelu nagrajevanja po delu
in - "last but not least” - tudi za bolj stabilno gospo-
darsko rast v daljsi perspektivi.

Bajt (3; 1969, str. 432) pa je dalje ugotavljal, da se
takratni druzbeni proizvod - tega lahko pribliZzno
enatimo z danaSnjim kosmatim domacim proizvodom -
v jugoslovanskem gospodarstvu kot celoti vendarle ni
delil (izklju¢no) na podlagi samostojnih odloCitev gospo-
darskih osebkov, t.]. trga, ampak nacrtno, in sicer tako,
da je bil delez sredstev (akumulacija s prodajnim
davkom) bistveno vedji, kot bi bil v gospodarstvu s sa-
mostojnimi odlo¢itvami gospodarskih osebkov.

Ob tem, ko je bil delez akumulacije v razporeditvi
veCji, kot bi bil v gospodarstvu s samostojnimi

Prvine (x, a, b ali P, L, C) pomenijo "homogeniziran" utinek, delo in
kapital. medwem ko so parametri (xp, @ ali b, k) statistiéne stalnice,
predpostavljeno pozitivne. prilagojene metodi najmanjiih kvadratov.
Parameter o ali k je, kot bomo videli, pravzaprav ocenjen makroeko-
nomski deleZ dela. NajpreprostejSa razlaga xo ali b je statistini
zaobseZek za tak3ne sprejemljivke, kot so zemlja, ravnateljevanje, teh-
ni¢ni razvoj in (véasth) obratni kapital, kakor tudi za slabost is-
tovrstnosti temelymh spremenlyivk (x, a, b).

Ta funkcija je dala Douglasovim podatkom presenetljivo visoke kore-
lacijske koeficiente. Prav tako znaéilen je bil vzorec odklonov med de-
Janskimi in izraCunanimi indeksnimi Stevilkami. Funkcija je v obdob-
Jih nazadovanja na splofnem teoreti¢no precenjevala dejanski ucinek,
oznaden s "prikrito nezaposlenostjo” dela (smatrano kot priblizno stal-
nim vioZkom) in na splodno tudi osnovnega kapitala. Obratno, kakor b
nekdo pri¢akoval, je bilo na splodno res wdi v obdobjih razcveta. V
tak3nih obdobjih je bil izralunani udinek manjsi kot dejanski, ker sta
delo in kapital nastopala prekomerno in je inflacija zato veasih vodila
k podcenitvi vrednosti kapitala. Uporabljajot indeksne Stevilke je bil
parameter xo (Douglasov b) tesno blizu enoti (unity)” (4; Bronfenbren-
ner, 1972, sr. 387, 388)



odlocitvami gospodarskih osebkov. ni bilo dale¢ do opo-
zorila, da je tako stanje za tendenéno opredeljeno udin-
kovitost gospodarstva ved kot zaskrbljujoce. Slo je za
posledico razkoraka med prispevkom sredstev k druz-
benemu proizvodu (¢e bi ga opazovali v gospodarskih
celicah) ter njegove udelezbe v njem. Ker je vodil ta
razkorak k vedno slabSemu gospodarjenju s sredstvi
(udeleZzbo in to "oplojeno” se je dalo lazje zagotoviti s
povecanim Stevilom delaveev), je to razkorak poglabljalo
in zacarani krog je bil sklenjen, saj smo se vse bolj
dosledno odmikali od prisile smotrne izrabe proizvodnih
tvorcev k doseganju ustreznih rezultatov.

V delitvi (Cistega) dohodka bi morali po letu 1976
(do leta 1990) torej imeti vgrajene takSne modele, ki bi
ta razkorak zmanjsevali, s tem izboljSevali gospodarjenje
s sredstvi, pa obenem zaostrovali tudi ocene delovnemu
prispevku. To pa nas obenem opozarja, da odprava
problema slabega gospodarjenja s sredstvi v pogojih
druZbene lastnine nikakor ni bila enostavno resljiva le z
uvedbo (vi§je) cene kapitala (npr. obresti na sredstva), saj
bi po tej logiki morali za doseganje veCjega prispevka
zivega dela enostavno dvigniti nagrado za ta prispevek
(placo, osebni dohodek). Ob enakem rezultatu (in ob
enakih stopnjah povecanja nagrad) ne bi bili pri¢a nobe-
nim kakovostnim spremembam. Resitev je zato kazalo
iskati v neenakih stopnjah rasti nagrade razli¢nim proiz-
vodnim tvorcem, vedji gibljivosti proizvodnih tvorcev ali
v spodbudnih prvinah prisile k bolj$i uporabi ali izrabi
posameznih proizvodnih tvorcev ali v kombinaciji
posameznih od teh orodij.

Znotraj takratnega druzbenoekonomskega sistema je
pot k postopni uveljavitvi takih sprememb ponudila
zamisel o kategoriji (osebnih dohodkov na podlagi)
minulega dela. Zanimivo je, da slovenski in drugi jugo-
slovanski ekonomisti, ki so sicer ugotavljali prenizko ra-
ven nagrade za tvorec kapital, niso ni¢ kaj zavzeto sode-
lovali pri prakuéni izvedbi te zamisli, ki bi (1) Skodljiv
razkorak v delitvi dohodka na podjetniski in drzavni
ravni vsaj do ncke mere zmanjsala, in (2) ustvarila bolj
naravne razmere za prehod v podjetnisko-trZni sistem.
Nakopicene ckonomske slabosti je zato v spregi z
druzbenimi napetostmi lahko presegla samo vzpostavitev
novega druzbenoekonomskega sistema. Ta pa je v danih
politi¢nih razmerah z razdruZitvijo Jugoslavije in razpa-
dom enotnega trga vodila v Sloveniji tudi do hudega
padca vrednost druZbenega proizvoda.

4 Uéinkovitost proizvajanja

K ustvarjanju kosmatega domacega proizvoda [KDP
= (D. K)] v drZavi najve¢ prispevajo podjetja in tudi
nekatere druge zdruZbe, skratka poslovni sistemi, z
uspesnim poslovanjem. Na narodnogospodarski ravni se
prizadevanja za rast kosmatega domacega proizvoda os-
redoto¢ajo na povedevanje proizvodnosti, Stevila in ka-
kovosti delovne sile, vkljuéno z znanjem oziroma infor-
macijami, ter obsega kapitala. Ta omogo¢a doloceno
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raven financiranja in s tem tudi naloZb v tehnologijo. Pri
tem je popolna ckonomska uéinkovitost v drZavi kot
ekonomski celici doseZena takrat, ko so prvine v drZavi
tako razporejene, da jih ni mo& bolje zaposliti. To
pomeni, da je izboljSanje poloZaja nekoga moZno le na
ratun neckoga drugega. Poglejmo si, kako podobno na-
ravnana prizadevanja potekajo v zdruzbah.

Zasnova uCinkovitosti ustvarjanja je pomembna
zaradi redkosti dobrin, saj je treba omejene vire (inpute)
¢im bolje izkoristiti. Omenili smo Ze, da velja, da viri
niso uCinkovito izkorisCeni, kadar je moZno z njihovo
drugacno rabo narediti vsaj eno dobrino bolje, ne da bi
drugo naredili slabSe (ali manj) oziroma obratno, viri so
ucinkovito izkori$¢eni, kadar z njihovo druga¢no rabo ni
mogocCe narediti bolje niti ene dobrine, ne da bi pri tem
naredili vsaj eno dobrino slabse.

Ker vselej obstaja ve¢ nalinov za proizvodnjo
doloCene dobrine ali ve¢ razli¢nih kombinacij proizvod-
nih tvorcev za doseganje danega izida, zasnova u¢inkovi-
tosti vklju¢uje izbiranje med vrsto moZnih alternativ. V
zvezi s tem moramo (2; Rebernik, 1995, str. 73) lodevati
troje pojmov, in sicer:

I. tehnoloska (tehnicna) ucinkovitost, ki meri rabo vloZ-
kov s fiziénimi izrazi

2. ekonomska ucinkovitost, ki meri rabo vlozkov s
stroSkovnimi izrazi, ter

3. inZenirska ucinkovitost, ki govori o najmanjsih po-
troskih dolocene dobrine za dani izid.

InZenirska in tehnolofka ucinkovitost sta osnova eko-
nomske ucinkovitosti, saj je le-ta odvisna tako od cen
proizvodnih virov kot od njihovih potro$kov. Tehni¢na
ucinkovitost torej zahteva tak3ne proizvodne procese, ki
ob dani tehnologiji za dano raven izida ne trofijo ved
vlozkov, kot je nujno. Po drugi strani pa ekonomska
ucinkovitost predstavlja proizvajanje z najmanjSimi
stroSki, saj je podjetje vkljuceno v ekonomsko udinko-
vito proizvodnjo tedaj in samo tedaj, kadar uporablja
proizvodne vire (prvine) v odmerkih, za katere velja, da
so (za dani izid) strofki na enoto izida najmanjsi.

Z drugimi besedami: proizvodni proces je za
dolo¢eno stopnjo izida ekonomsko ucinkovit, kadar ne
obstaja noben drug proces, ki bi ga lahko uporabili za
proizvodnjo te stopnje izida po niZjih strodkih (na enoto).
Z narodnogospodarskega vidika to pomeni, da o eko-
nomski u¢inkovitosti lahko govorimo takrat, kadar je go-
spodarstvo na (zgornji) meji svojih proizvodnih moz-
nosti.

Tehnolodka ucinkovitost je temelj ekonomske uéin-
kovitosti podjetja. Podjetje, ki maksimira dobicek, ne bo
nikoli prostovoljno izbralo takinega proizvodnega
procesa, ki "zapravlja" prvine poslovnega procesa. Ce
ima moZnost proizvesti 100 enot izida z 10 enotami dela
in 10 enotami kapitala, je jasno, da za teh 100 enot izida
ne bo izbralo procesa, ki bi zahteval npr. 10 enot dela in
12 enot kapitala.
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5 Vloga tehnoloskega napredka pri povecevanju
udinkovitosti

Gledano v celoti, si tehnoloSki napredek (primerjaj:
6; Rosegger, 1996, str. 20, 21) lahko predstavljamo kot
¢isto povecanje druzbene zaloge znanja proizvajalnih
vescin, ki ga neko gospodarstvo (uspesSno) uporabi v nas-
tajanju novih dobrin. To povecanje le steZka merimo,
lahko pa domnevamo. da vpliva na naravo in koli¢ino
vloZkov in izloZkov, kakor tudi na razmerje med vlozki
in izlozki. Tisto, kar merimo kot stvarno rast nckega go-
spodarstva, imenujemo kosmati domaci proizvod (KDP).
Ce vidimo, da je le del te rasti povezan s povefanjem
obsega vloZenih proizvodnih tvorcev, kapitala in dela,
lahko sklepamo, da je preostanek rasti nastal na temelju
tehnoloskega napredka (in organizacijskih izboljSav). Pri
tem seveda ostaja odprto vprasanje, ali organizacijske
izboljSave opazovati kot del tehnoloSkega napredka ali
Zunaj njega.

Z uporabo takega nacina razmiljanja so Stevilni ra-
ziskovalel ustvarili statisticne razvide, s katerimi so
dokazovali, da spremembe v tchnologiji dejansko vpli-
vajo na precejSen del gospodarske rasti. V raziskavah te
vrste pa so dobile "tehnolodke spremembe” nekoliko
¢udno vlogo. Gre za to, da jim je bilo prisojeno toliko
deleza k povecanju rasti, kolikor se ga ni dalo razloZiti z
drugimi spremenljivkami. Ce stvar pogledamo 3e neko-
liko drugace, vidimo. da je tehnoloSkim spremembam
dana preprosto vloga ¢asovne razseZznosti. Kritiki so
nakazali vrsto problemov, povezanih s takim na¢inom
razmiSljanja. Prvi¢, povecanje v obsegu kapitala ne more
biti lo¢eno od tehnoloSkega napredka, razen ¢e naj bi ves
ta napredek bil neuteleden. Drugié, preprosto vitevanje
ljudi kot nosilcev delovne sile ali delovnih ur ne odseva
sprememb kakovosti vloZenega dela v Casu. Tretjic, celo
e se izognemo tem ugovorom, ostanemo sooceni z dej-
stvom, da je nepojasnjeni del rasti izlozka nastal zaradi
dejavnikov. ki nimajo nifesar opraviti s tehnoloSkim
napredkom. Tako npr. institucionalne spremembe, kot so
spremembe v zakonodaji in predpisih, lahko prispevajo k
povecanju ucinkovitosti gospodarstva in s tem k pove-
¢anju celotnega ucinka.

Vsaj) Se eno pomembno vpraSanje zadeva celotne
ucinke tehnoloskega napredka. Ob predpostavki, da pris-
peva k izloZku in rasti dohodka, se vpraSajmo po nje-
govem ucinku na porazdelitev dohodka. Ob nekaterih
kratkoro¢nih nihanjih statistika pokaZe, da se povecanje
v stvarnem dohodku bolj ali manj sorazmerno porazdeli
po vseh segmentih druZbe, kar poment, da se porazde-
litev dohodka po osebah v ¢asu le malo spreminja.
Tehnoloski napredek je povzrodil revnim v letih okrog
1990 vel dobrega v Stevilnih drzavah kot leta 1890. Zato
pa vseeno $e ne kaZe obravnavati tehnoloskega napredka
kot zdravilo za dohodkovno neenakost. Zato lahko
re¢emo, da so trditve velikih zagovornikov pomena
tehnoloSkega napredka, ki pri¢akujejo, da bo tehnologija
samodejno reSila druzbene probleme, na splosno izraz
pretiranih pri¢akovanj. Ne smemo namre¢ pozabiti, da je

20

tehnologija tudi eden od poglavitnih dejavnikov pove-
Cevanja potreb.

Stevilni ljudje se strinjajo, da napredek v tehnologiji
pomeni za vecino ljudi ne le napredek v merljivi Zivljenj-
ski ravni, ampak tudi v manj otipljivi "kakovosti Ziv-
lienja". Ce zanemarimo dejstvo, da se ocene kakovosti
zivljenja razlikujejo od posameznika do posameznika, bi
bilo tezko nasprotovati ugotovitvi, da dejansko uni¢enje
bolezni, kot so otroska paraliza, moznost dolgih potovanj
po nizki ceni ali enostavnost, s Katero nas televizija ne-
posredno vkljucuje v neko dogajanje kjerkoli po svetu
hkrati na nek nacin pomenijo tudi korak nazaj v razvoju
Cloveskega znanja. Ekonomistom pogosto ofitajo brzda-
nje prevelikih navduSencev glede pomena tehnoloskega
napredka, toda klju¢ njthove ocene je utemeljen z rav-
notezjem. Star rek, ki svari, da "ni nicesar takega, kot je
zaston) kosilo”, je sicer sploSno znan in vendarle
resnicen. Ekonomika nas uci, da se lahko nekdo dokoplje
do veljavne ocene le, Ce zna pretehtati koristi od neke
aktivnosti v primerjavi s strofki zanjo. Tehtanje ali
presoja pa seveda vedno vsebuje tudi sistem vrednot ali
etiko konkretnega okolja presojevalca,

S problematiko ustreznith meril za presojo se
sreCujemo tudi v polju povezav med ravnijo vlaganj v
razvoj tehnologije v posameznih industrijskih panogah in
uspesnostjo podjetij v teh panogah. Obvladovanje teh
meril bi na drZavni ravni omogodalo, da se z ustrezno
industrijsko politiko na tehnoloskem podrocju (beri:
prenosom subvencij na izbrane projekte, ki ustrezajo
natelom kakovosti in nacionalne relevance - narodno-
gospodarski multiplikator) v kar najvecji moZni meri pri-
pomore k povefevanju kosmatega domacega proizvoda.

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

MoZnost zadovoljevanja potreb je v vsaki razviti
druzbi odvisna od denarno izraZene novoustvarjene vred-
nosti, torej od dohodka. Ob tem, ko vemo, da je dohodek
denarno izraZena novoustvarjena vrednost, pa kaZe opo-
zoriti, da prihaja do razlike med novoustvarjeno vred-
nostjo in dejansko pridobljenim dohodkom Ze na ravni
vsake drZave. Ta razlika se povecuje, ko gremo proti
posami¢ni ckomonski celici - poslovnemu sistemu, saj se
vplivi okolja skozi neskladnost med ponudbo in
povpraSevanjem relativno bolj poznajo pri majhni kot pri
veliki ekonomski celici - drZavi.

S ciljem ugotoviti, kako posluje gospodarstvo neke
drZave, si vlade za ugotovitev izida gospodarstva v pos-
topku raCunovodstva narodnega dohodka izberejo
dolo¢ene ekonomske velikosti. Za razumevanje velikosti
narodnega dohodka in njegovega ugotavljanja, moramo
najprej sprejeti dvoje temeljnih pravil, t.j. pravilo, da je x
+ x = 2x, in pravilo, da je enacba po dolo€itvi pravilo.

Naj si to konkretno ogledamo na zgledih:

Pravilo 1: Potroen tolar je tudi prejet oziroma za-
sluZen tolar. Vsak tolar, ki ga nekdo potrosi, je hkrati to-



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

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

Narodno ali drzavno ali druzbeno racunovodstvo (So-
cial Accounting ali National Accounting) ali makroeko-
nomsko racunovodstvo ali nacionalni racuni (National
Accounts) imajo dolgoletno tradicijo, saj njithovi zacetki
segajo v sedemnajsto stoletje. Takrat sta William Petty
(1664) in G. King (1696) objavila prvi oceni irskega ozi-
roma angleskega narodnega dohodka. Prve sodobne na-
cionalne ratune sta objavila leta 1941 James Meade in
Richard Stone. ki je prejel za svoje znanstveno delo na
tem podrocju Nobelovo nagrado. Pomembna podlaga za
razvoj teh racunov je Leontijeva matrika ameriSkega go-
spodarstva. Po pojavu te matrike se je sistem nacionalnih
ratunov zalel pospeleno razvijati, kar je Se zlast
omogoCil napredek raCunalniStva. (primerjaj: 8; Hesen,
1996, str. 16)

Posamezne drzave zelo razli¢no ugotavljajo kate-
gorijo narodnega dohodka oziroma Cistega proizvoda kot
dela kosmatega domacega proizvoda (9; Mihel¢ic, 1996).
Tega obravnavamo Kot enega najbolj udarnih kazalcev
gospodarske moci drzave. Nekatere vitevajo vanj rezul-
tate poslovanja tudi takih dejavnosti, kot so zdravstvo in
Solstvo. Druge, npr. nekdanja Jugoslavija, pa so dologile,
da se izvirni dohodek zdruzb, ki je v seStevku tvoril vecji
del narodnega dohodka, ustvarja in posledi¢no ugotavlja
samo v gospodarskih dejavnostih. Preostale, torej ne-
gospodarske dejavnosti pa naj bi bile v tem izvirnem do-
hodku udeleZene na temelju svojega prispevka k izvir-
nemu dohodku.

O nadomestilu za ta prispevek smo v preteklosti go-
vorili kot o izvedenem dohodku za vedji del negospodar-
skih dejavnosti. Tega smo do leta 1990 dolocali v
procesih svobodne menjave dela, njegovo sedanje in pri-
hodnje (vsebinsko) mesto pa je (ob spremembah druz-
benockonomskega sistema) predvsem v proraunu
drzave. ProraCun je tako tudi orodje za prerazporejanje
dohodka med posameznimi podro€ji v druZbi, predvsem
od njegovih neposrednih ustvarjalcev k njegovim posred-
nim ustvarjalcem (zdravstvo, Solstvo itn.), a tudi k ¢istim
porabnikom, npr. za Zivljenjske stroSke umsko oziroma
telesno hudo prizadetih drzavljanov.

Pri opredeljevanju izvedenega dohodka prek vsebine
in obsega prorafuna gre za izjemno pomembne druZbene
(ali drzavne) odloéitve. Te se opirajo na ocene 0 po-
trebnem razvoju posameznih dejavnosti, financiranih iz
proratuna. Se posebno izjemno mesto ima ob dogovor-
jenem obsegu posameznega podrodja v prihodnosti tudi
samo ovrednotenje vloZenih proizvodnih tvorcev v
posamezni proracunsko financirani dejavnosti, predvsem
ovrednotenje proizvodnega tvorca “delo”. Zato kaZe opo-
zoriti na pomen kolektivnih pogodb za zaposlene v ne-
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gospodarstvu, predvsem v zavodih Li. javnega sektorja,
Ceprav se s kolektivnimi pogodbami sreujemo tudi v
gospodarstvu. V teh pogodbah so namre¢ dolodene
postavke plal ali postavke osebnih dohodkov iz
opravljenega dela, vkljuéno z nekaterimi nadomestili, za
nosilce posameznih vrst delovne sile, navadno po izo-
brazbenih ali kvalifikacijskih stopnjah. Postavke pla&
zaposlemh v Li. izstopajoCih dejavnostih, kot so npr.
transportna dejavnost v Zelezniskem prevozu in zdrav-
stvo ter Solstvo, imajo mocan vzvodni ucinek na place
vsch drugih zaposlenih.

S pomenom dohodka kot kategorije, ki naj bi v bivih
organizacijah zdruZenega dela pomenila temeljni smoter
poslovanja z vrednostnega vidika, se je v nekdanji drzavi
Jugoslaviji od leta 1975 do leta 1989 pretiravalo. Ob
tem, ko je dohodek stopil v ozadje poslovnih prizadevanj
podjetij, pa ostaja dohodek (ali izvedenka iz tega pojma)
kot narodnogospodarska ali makroekonomska kategorija
S¢ vedno upostevanja vreden. Pri ugotavljanju makroeko-
nomskih kategori) nasploh pa se sre¢ujemo z nekaterimi
problemi, o katerih kaZe v okviru tega gradiva povedati
predvsem to, da poznamo tri glavne metode obracuna
narodnogospodarskih kategorij (proizvodnje):

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

e dohodkovno ali stroSkovno metodo: v sferi "dohod-
kov" ali zasluzkov, ki hkrati praviloma nastopajo kot
stroski

 potroSno ali 1zdatkovno metodo: v sferi izdatkov.

Vse tri metode zahtevajo ustrezne razvide. Pri nas
ima tradicijo predvsem proizvodna metoda, zato najprej
na kratko prikazimo nacin ugotavljanja narodnogospo-
darskih kategorij po tej metodi. Temeljne kategorije
obraduna kosmatega domadega proizvoda po tej metodi
s0:

» kosmata vrednost proizvodnje

* vmesna poraba

 dodana vrednost po dejavnostih

« korekcijske postavke dodane vrednosti.

Po dohodkovni metodi je kosmati domaci proizvod
predstavljen v obliki "dohodkov”. Faza delitve tako nudi
drugo oporiiée za merjenje proizvoda, Ta se po tej me-
todi pojavlja kot rezultat seStevka "dohodkov" proizvod-
nih tvorcev in Cistega preseZnega proizvoda.

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

¢ oscbna poraba

« kosmate naloZbe

 javna poraba

o Cisti izvoz (izvoz minus uvoz).

Narodni dohodek ali Cisti proizvod ali (0Zja) dodana
vrednost tvori skupaj z amortizacijo - ¢e zanemarimo
korekcijske postavke - kosmati domaéi proizvod (gross
domestic product). Ce, poenostavljeno receno, h kos-

21



M. Mihel¢i¢: O ugodnosti ekonomskih kategorij odlotajo ...

matemu domacemu proizvodu priStejemo Se nekatere
materialne stroske ali vmesno porabo. dobimo kosmato
ali bruto vrednost domace proizvodnje. Uporaba racuno-
vodskih kategorij, za obracun Kosmatega domadega
proizvoda je v evropskih statistikah obi¢ajna. Pri tem pa
se moramo zavedati, da je treba podatke o teh kategori-
jah bistveno popraviti, e Zehmo dobiti iz podatkov
zdruzb wdi ustrezne makrockonomske kategorije.

Kosmati ali bruto domaci proizvod (BDP) kaze
razlikovati od kosmatega ali bruto nacionalnega proiz-
voda (BNP). Pri prvem je upoStevana proizvodnja (v
Sirfem smislu) vseh enot, ki poslujejo na ozemlju
doloc¢ene drZzave, ne pa tudi proizvodnja enot preu¢evane
drzave, ki poslujejo v tujini. Pri drugem pa so upoStevani
tudi proizvodni rezultati na temelju domadega kapitala v
tujini, vkljuceni pa niso proizvodni rezultati na temelju
tujega kapitala na ozemlju drzave. V Sloveniji Se ne
ocenjujemo vrednosti kosmatega nacionalnega proiz-
voda, bil pa naj bi manj$i od kosmatega domacega proiz-
voda.

Metodologija izraCunavanja kosmatega domacega
proizvoda (v angles€ini: gross domestic product) v
Sloveniji je istovetna z metodologijo, ki se uporablja v
mednarodnih primerjavah. Ker pa je pri nas izracun kos-
matega domacega proizvoda Sele v fazi preucevanja in
prvih korakov, je treba pri izkazanih podatkih upoStevat
nekatere omejitve.

Omeniti kaze tudi to, da je v razvitih trZnih gospo-
darstvih dodobra uveljavljena tudi kategorija (ozje) do-
dane vrednosti (value added), ki jo lahko v marsi¢em
enalimo z dohodkom. O njenem pomenu govori med
drugim tudi davek na dodano vrednost (value added tax),
ki je glavno davéno orodje v zahodni Evropi.

7 Nekaj podatkov o makroekonomskih kategorijah

Glede ustvarjenega obsega druzbenega proizvoda v
Sloveniji je vse do zdaj veljalo kot najuspesnejSe pre-
dosamosvojitveno leto 1990, ko so po zahodni metodi
ugotavljanja KDP naracunali 8671 tedanjih dolarjev na
prebivalca. V maju 1996 nam je statisti¢ni urad (10;
Delo, 5.5.1996) sporocil, da smo to raven v letu 19935
presegli in to celo bolj, kot so bili napovedovali
nalrtovalci in Banka Slovenije. Po uradovem radunu je
bil namre¢ lanski KDP na prebivalca Slovenije 9352 (v
Avstriji 20.907, Italiji 19.536 in na Portugalskem
12.841) ameriskih dolarjev. Bilo naj bi ga za 3,5% vel
kot leta 1994, Dodatni izraluni pokaZejo, da je bil KDP
na zaposlenega v Sloveniji v letu 1995 31.237 ameriskih
dolarjev.

Da bi dobilo gibanje vrednosti kazalca KDP v
Sloveniji s primerjavo nekoliko vedjo izrazno mod, naj
povemo, da je bil ta (11: Kampus, 1995. str. 177) /po
tekoCih cenah/ v letu 1990 6822, v letu 1991 pa 5133
ameriskih dolarjev. V istih dveh letih so bile primerljive
Stevilke za Italijo 14946 in 16107 ameriskih dolarjev, za
Portugalsko 5010 in 5928 ameriskih dolarjev in za Irsko
9668 in 9973 ameriskih dolarjev.
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Dodana vrednost industrijskih dejavnosti v stalnih
cenah iz leta 1994 se je v primerjavi z letom poprej
povecala za 5.4%, leta 1995 pa za 2,6 odstotka. Na drugi
strani pa se je dodana vrednost v dejavnostih, ki
opravljajo netrZne storitve (zdravstvo, Solstvo), v letu
1994 povecala za 0,3 odstotka, v letu 1995 pa za 1,6 od-
stotka. Davki na uvoz in na proizvodnjo so se leta 1994
povecali za 7.4 odstotka, v letu 1995 pa za 11,5 odstotka,
predvsem zaradi stvarnega povecanja uvoza izdelkov.

Ob navajanju dodane vrednosti kaZze izpostaviti tudi
velike razlike:

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

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

Z Zivljenjsko ravnijo pojmujemo Zivljenske razmere
v najSirSem smislu. Kosmati domaci proizvod pa je le
eden od kazalcev ciste ckonomske blaginje (NET Eco-
nomic Welfare - NEW), ki se v nekaterih drzavah Ze
uporabljajo za obracun. Zato moramo, Kadar delamo
primerjavo blaginje med drzavami, upoStevati poleg go-
spodarskih kazalcev, med katerimi sta KDP in KNP naj-
pomembnejSa, Se ustrezne druge, socialne, kulturne in
politicne kazalce. Naj kot zgled navedem kazalce, kot so
odstotek brezposelnih glede na delovno silo, Stevilo tele-
fonskih priklju¢kov na tiso¢ ljudi, onesnaZenje - emisija
COz na osebo v tonah itn.

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

Gospodarstvo je Ziv organizem. Lahko je redi: "Smo
za strukturne spremembe, saj nam bodo pomagale
povecati kosmati domaci proizvod!”, teZje pa jih je
uresni¢iti. V zvezi s temi spremembami kaze zato pose-
bej opozoriti na pomen zasnove sprememb, povezanih z
ovirami za vstop in izstop iz panoge. Refeno na sploh,
dano podjetje, ki Ze posluje v panogi, Zeli preprediti
drugim podjetjem vstop v isto panogo. Kako lahko to
stori. Naj navedemo nekaj nacinov:

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

e izrabiti je treba prednosti velikega obsega poslovanja,
to je doseci nizje povprecne stroSke s poslovanjem v
ve€jem obsegu

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

e razviti je treba najboljSo tehnologijo take vrste, da bo
drugim vzelo veliko ¢asa, da jo uspejo posnemati

e razvili je treba najboljSo strategijo trZenja in oglade-
vanja



e v panogi si je treba zagotoviti poloZaj v Casu, ko nas-
taja znanje na podlagi ukrepanja in poskusov, ali z
drugimi besedami; s pravoCasnim ucenjem je treba
zniZati krivuljo stroskov prej, preden bi imel kdorkoli
drug moZnost vstopa v panogo

o treba je biti v poslu, ¢e bi to povecalo stroske vaSega
kupca pri zamenjavi vas kot dobavitelja z drugim do-
baviteljem.

To so vse ovire, ki jih lahko vzpostavite, da zadrzite
druga podjetja od vpletanja v vaso panogo.

Kot Ze vzpostavljeno podjetje se lahko sootite tudi z
ovirami, ko bi Zeleli izstopiti iz panoge. Med njimi so
naslednje:

« stroSki odpustitve zaposlenih lahko v skladu s pred-
pisi podjetja povzrocijo stroske izplacil odpusenim

o stroSke prodaje opredmetenih sredstev

o stroSke ureditve statusa (v nekaterih drzavah imamo
opravka s stroski pridobitve mnenja inSpekcije, Ki naj
bi dokazovalo, da niste zaZigali strupenih snovi na
vaSem zemljis¢u).

9 Kako si zagotoviti zdrave pogoje za gospodarsko
rast?

Podatki za drZave, ki veljajo danes za zgled uspes-
nega razvoja po drugi svetovni vojni, na primer za
Nem¢éijo, Korejo, Singapur, kaZejo, da porast domacega
varéevanja sledi gospodarski rasti in, kar je Se bolj
zanimivo, da je pomen varlevanja javnega sektorja pri
povedevanju celotnega nacionalnega varfevanja velik.
Nastete drZzave imajo izrazito izvozno usmerjena gospo-
darstva in visoke devizne rezerve.

Studija OECD iz leta 1992 ugotavlja, da pricako-
vanih posledic reformskih posegov v nekdanjih socia-
listi¢nih drZavah ne bo brez mo¢nega povefanja doma-
dega varCevanja. Slovenija pri tem ni izjema. Vsem
zeljam po tujem kapitalu navkljub morajo te srednje-
evropske in vzhodnoevropske drZave razresiti ta prob-
lem, ki je na nek nadin podoben prvotni akumulaciji
kapitala.

To pri¢a o posebnosti varfevanja poglavitnih narod-
nogospodarskih sektorjev. Tega je potrebno osvetliti tudi
zaradi iskanja odgovora na vprasanje, ali je lahko zgled
nasi gospodarski strategiji, ki zaradi majhnosti trga pre-
prosto nima druge izbire kot popolno odprtost in izvozno
usmerjenost, nesmotrnost izsiljenega spodbujanja gospo-
darske aktivnosti brez povedanja domacega varfevanja in
kréenja realnega sektorja. Ti pogledi se skladajo s
spoznanjem, da ni moZno obravnavati platnobilanénega
problema neke drZave brez povezave s procesi varle-
vanja in investiranja, saj izvoz ne zahteva samo zadostne
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koli¢ine blaga, temve¢ tudi ustrezno povecanje doma-
Cega varfevanja. (13; Borak, 1994)

Scktor podjetij mora prenesti poudarek na financi-
ranje iz lastnih, pridrzanih dohodkov. Obnovitev nalozb
zahteva stabilno in napovedljivo makroekonomsko oko-
lie in povedevanje varfevanja ob danih obrestnih merah.
Tuje varCevanje bo po vsej verjetnosti ostalo manj dos-
topno, zato je poveCanje nacionalnega varfevanja nuj-
nost. Soocenje s to zahtevo pa je seveda tudi sooenje s
sistemom vrednot, ki je razvit v Sloveniji. Kdo in ali lah-
ko da zanesljiv odgovor na vprasanje, v kolikini meri so
se slovenski drzavljani pripravljeni odpovedati doseZeni
ravni zdravstvenih storitev ob "cenah”, ki jih morajo kot
posamezniki neposredno placati, razvitemu sistemu kul-
turnih zdruzb itn.?

Ce nam bo uspelo - tudi ob takem sooéanju - poveéati
domade varéevanje, pa se bo tako kot v "jugoslovanskih"”
Casih Sc bolj odprl problem pravilnosti izbire naloZb
domacega (in tujega) kapitala. Tu pa bomo - vsaj v in-
dustrijskih panogah - brez u¢inkovitega sodelovanja eko-
nomistov in inZenirjev Ze spet poceli napake, ki nas
utegnejo zelo drago stati. Z usmeritvami iz Strategije go-
spodarskega razvoja Slovenije (14, 25.5.1995) si namre¢
pri nalozbenih odlo¢itvah ne bomo mogli kaj prida po-
magati.
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Obvestamo vas, da je izSla knjiga
Slovenska jekla - Jekla in Zelezove litine.

Njen namen je olajSati prehod na nove evropske
in slovenske standarde in oznake z moZnostjo
primerjav s sedaj Ze bivSim oznacevanjem jekel
tako pri nas, kot v drzavah EU.

V knjigi je pregled slovenskih proizvajalcev jekel,
jeklenih in Zelezovih litin z njihovimi internimi
oznakami.

Poleg oznak, standardov ter primerjav so podane
tudi kemijske sestave, razvrstitve po skupinah,
opis, lastnosti ter uporaba.

Jekla in litine so razvr§cene po rastoci Stevilki,
indeks za iskanije pa je abecedni in pripelje
uporabnika od oznake do Stevilke jekla/litine.

lzdajo knjige je sofinanciralo Ministrstvo za znanost in tehaologijo

Narocilnico lahko posljete po posti ali po faxu na
Stevilko: (0602) 23-013
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Priprava nikljevih prahov v razli¢nih reakcijskih
medijih
Preparation of Nickel Powders in Different Reaction Media

J. Macek’, A. Degen, Fakulteta za kemijo in kemijsko tehnologijo, Ljubljana
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Nixlieve kovinske prahove § povoprecno veltkoslio pod enim mikrometrom smo pripravili z redukcijo nikijevih solf s hidrazinom kot
reducentom v vodnem In nevodnih medijih. Z izbiro reakcijskih medijev (voda, etilen glikol, di- in trietanclamin) smo spreminjali
povpreéno velikost delcev ter druge znaciinosti niklievega prahu. Na potek redukcije/orecipitacife in lastnosti konénega produkta
smo vplivall tudi s sprermembo koncenltracije reaktantov, temperaturc reakcljske zmesi ter z izbiro izhodnih nikijevih soli. Produkte,
t.j. niklieve prahove z velikostio od 0,1 do 1,25 um in Cistostjo 99,8%. smo analizirall s kemijsko analizo in vrstiéno elektronsko
MIKrOSKOPI)O.

Klju¢ne besede: nikijevi prahovi, redukcija, precipitacija

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

Kovinski prahovi so iskami mateniali za razli¢ne in-
dustrijske aplikacije. Z razvojem postopkov sinteze pra-
hov in uvajanjem novih produktov se njihova uporaba
Siri na manj znane, vendar perspektivne tehnologije. Naj-
ve€)i porabnik kovinskih prahov je ti. praSkovna
metalurgija. Nikljeve kovinske prahove uporabljajo tudi
v mikroelektroniki, pri pripravi sintranih magnetov, pri
izdelavi specialne keramike, v SOFC tehnologiji'. Nikelj
se uporablja tudi kot Kkatalizator v organskih sinteznih
reakcijah alkilacije, aromatizacije, hidrogenacije ter v
Fischer-Tropschevi sintezi’.

TeZnja pn raziskavah metod in procesov za pripravo
kovinskih prahov gre v smeri vedno manjsih delcev s 3e
bolj definiranimi lastnostmi. Obstaja veliko fizikalnih in
kemijskih metod za pripravo kovinskih prahov z di-
menzijami pod enim mikrometrom®. Pri kemijskih meto-
dah gre za uporabo kemijskih reakcij z redukcijo
razli¢nih izhodnih snovi do kovine. Pri tem dobimo
kovinske prahove v elementarni obliki ali v obliki zlitin
ter v kristalini¢ni ali amorfni obliki. Z izbiro sistema in
reakcijskih pogojev lahko vplivamo na lastnosti pro-
dukta, kot so: povpreéna velikost in porazdelitev veliko-
sti delcev, navidezna gostota, stisljivost, sinterabilnost...%.

Med kemijskimi metodami, ki so primerne za pri-
pravo kovinskega niklja se najpogosteje uporabljajo re-
dukcija kovinskega oksida z vodikom ali ogljikovim
monoksidom ter razpad organokovinskih spojin (kovin-
ski kelatni kompleksi) v reaktivnih medijih®.
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Lastnosti nikljevega kovinskega prahu so v veliki
meri odvisne od lastnosti vseh komponent v sistemu npr.
izhodne soli kovine, reducenta ter topila kot tudi od reak-
cijskih pogojev. Za poskus smo izbrali razli¢ne nikljeve
soli hidrate (klorid, sulfat, acetat) v vodnem in nevodnih
medijih (etilen glikol, di- in trietanolamin). Kot reducent
smo izbrali hidrazin zaradi njegovih dobrih redukcijskih
lastnosti in ker njegovi reakcijski produkti ne kontamini-
rajo dobljenega produkta®.

2 Eksperimentalno delo

Nikljeve kovinske prahove smo pripravili z reakcijo
nikljevih soli s hidrazinom kot reducentom v razli¢nih
topilih. Uporabili smo vodo, etilen glikol (EG), dietano-
lamin (DEA) in trietanolamin (TEA). V primeru uporabe
topil DEA, TEA in vode smo kot izhodno snov uporabili
Ni(CH3C00)2:4H;0, v primeru EG pa NiCly:6H;0.

Reakcije so potekale v 500 mililitrskem steklenem
Pyrex reaktorju, ki je bil opremljen z vodnim hladil-
nikom, meSalom in termometrom. Pred reakcijo smo
nikljevo sol raztopili v ustreznem topilu. Za primerjalne
poskuse v vodi smo za redukcijo uporabili 24% raz-
topino hidrazinijevega hidrata (N;Hs-H;0). Brezvodno
raztopino reducenta, t.j. hidrazina, pa smo pripravili s
termi¢nim razkrojem trdne hidrazido-ogljikove kisline
(N2H3COOH) v reakcijskem mediju’. Vse kemikalije so
bile p.a. kvalitete. Raztopino nikljeve soli smo segreli do
185°C (vodno raztopino do 100°C) in vanjo dodali
raztopino hidrazina v istem mediju.

S spreminjanjem reakcijskih pogojev (zacetna kon-
centracija nikljevih (IT) ionov, razli¢ni dodatki hidrazina)
smo vplivali na lastnosti nikljevih prahov.
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Nekaj minut po dodatku reducenta se je iz raztopine
izlo¢il ¢rno-siv prah kovinskega niklja. Produkt smo od-
filtrirali, sprali z acetonom ter sudili v vakuumskem
susilniku pri sobni temperaturi, Produkte smo anpalizirali
s klasi¢no kemijsko analizo (volumetri¢na titracija z
EDTA) in SEM.

3 Rezultati in diskusija

Redukcija raztopin nikljevih ionov je lahko ena od
metod za pripravo nikljevih prahov z dolo¢enimi last-
nostmi. Uporaba organskega reakcijskega medija v veliki
meri vpliva na potek poskusov in spremembe v fizikalnih
in kemijskih lastnosti konénih produktov reakcij.
Zamenjavo vode z organskim medijem sta narckovala
predvsem dva razloga:

e Siritev operativnega temperaturnega intervala za re-
dukcijo in
¢ uporaba baziCnega reakcijskega medija.

Najvisja temperatura, ki jo lahko dosezemo v siste-
mih, kjer uporabljamo vodo kot reakcijski medij in ne
uporabljamo povisanih tlakov, je le 100°C, Temperaturno
obmodje se pri uprorabi EG, DEA in TEA dvigne na
197, 268 in 335°C. Vidja reakcijska temperatura vpliva
na hitrost reakcije redukeije®,

Reakcija med reducentom hidrazinom in kovinskimi
ioni lahko potece po naslednjih reakcijskih shemah?®:

2M* + NJH, -5 2M + N, + 4H" (n
2M** + 2N,H, = 2M + NH; + HN, + 4H* (2)
2M* + 4N;H, — 2M + 4NH, + 2N, + 4H° 3)

kjer pride do prenosa $tirih, dveh ali enega elektrona.
Kot je razvidno iz zgornjih reakcij, bodo te ugodneje
potekale v bazi¢nem okolju, kar lahko zagotovimo z
1zbiro usteznega organskega topila (pKa).

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

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

Figure 1: Size of the nickel powder particles vs. solution
concentration
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(Slika 1). Skupno reakcijam v vseh treh medijih je, da je
velikost primarnih delcev v produktu funkcija uporab-
ljene zaCetne koncentracije nikljevih ionov. Najvedja
sprememba naklona krivulj, ki pomeni odvisnost veliko-
sti delcev nikljevega prahu od zadetne koncentracije nik-
ljevih ionov, je opazna v koncentracijskem intervalu med
0in 2,5 g/l. Nadaljnje poveanje koncentracije niklja ima
bistveno manjii vpliv na povpre¢ne velikosti primarnih
delcev. Pri DEA dobimo prelom krivulj pri povpreéni
velikosti delcev 0,75, pri TEA 0.5 in pri EG 0,9 pum.

Velikost delcev niklja je mo&no povezana s potekom
prve faze vseh precipitacijsko/kristalizacijskih procesov,
Lj. nukleacije. V sistemu, kjer je na razpolago dolodena
mnoZina niklja se ob redukciji pojavijo kristalizacijska
jedra in nanje se naloZi preostala kovina do residualne
koncentracije kovine’,

L'_\ = N]

L1 in L pomenita velikost delcev produkta, N; in N>
pa sta Stevili kristalizacijskih jeder. Stevilo jeder je od-
visno od sistema in pogojev. Reakcija reducije niklja je
pri dovolj visokih temperaturah reakcijskega medija
razmeroma hitra. Redukcija v topilih DEA, TEA in EG
potee po nekaj minutah. Porazdelitev velikosti delcev,
ocenjena na osnovi SEM, kaZe na razmeroma enovite
velikosti kovinskih delcev, kar je v skladu z LaMerovo
teorijo®. Jedra nastanejo pribliZno istofasno v ozkem
Casovnem intervalu (glede na celotni potek reakcije),
nato pa zrasiejo do koncne velikosti delcev. Hitrost nu-
kleacije je v doloCenem sistemu odvisna predvsem od
zaCetne koncentracije oziroma zaCetnega prenasicenja’:

I=K.c" (3)

J - hitrost nastajanja jeder (dN/dt)
¢ - koncentracija
K, - konstanta, n - kineti¢ni red nukleacije.

Pri intenzivnejsi nukleaciji se kovina, ki se v sistemu
reducira, porazdeli na veCje 3tevilo kristalizacijskih
Jeder, zato so njihove povpre¢ne velikosti manjie. Ena
od razlag lomljenja krivulj, ki kaZejo odvisnost velikosti
delcev od zaCetne koncentracije niklja, je da se s povi-
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Slika 2: Velikost delcev nikljevega prahu v odvisnosti od dodatka
reducenta

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




§ano izhodno Koncentracijo kovine vea Stevilo jeder. ki
glede na masno bilanco samega sistema omejuje konéno
velikost delcev. UpoStevati moramo, da lahko tako na
Stevilo deleev v suspenziji kot tudi koncéno velikost pro-
duktov vplivajo tudi razli¢ni sekundarni procesi, pred-
vsem aglomeracija delcev, zniZevanje izkoristka reduk-
cije kovine v bolj koncentriranih sistemih ipd.

Drugacne krivulje dobimo, ¢e spreminjamo v reakcij-
ski zmesi dodatke reducenta ob konstantni zacetni kon-
centraciji nikljevih (II) ionov (5 g/l) (slika 2). Skupna
znacilnost za redukcijo v vseh treh reakcijskih medijih
je. da povprecna velikost delcev s povisanim razmerjem
reducent/kovina nara$¢a. Pri niZjih prebitkih hidrazina
dobimo pri DEA 0,4, TEA 0,35 in EG 0,95 pm velike
primarne delce. Do vecjega povecanja velikost delcev
pride pri DEA pri molskem razmerju reducent/kovina
2,5, ter 4 v primeru TEA in EG.

Pri vecjem dodatku reducenta je izkoristek procesa
boljdi. Na jedra se iz raztopine naloZi ve¢ kovine, kar je
lahko razlog za poveCevanje velikosti delcev z naraséajo-
¢imi presezki reducenta (izkoristek v DEA pri razmerju
N2H4/Ni** 0.8 je 47,2%, pri razmerju 4 pa je 91.2%).

V naslednji seriji poskusov smo poskusali ugotoviti
vpliv anionskega dela nikljevih soli na lastnosti produk-
tov ter potek reakcije redukcije kovinskih ionov, ki je v
literaturi Ze omenjen'®. V ta namen smo uporabili soli
Ni(CH3C0O);-4H;0, NiCl2-6H20 in NiSOs7H,0 v to-
pilih DEA, TEA in vodi (tabela 1). Kot reducent smo v
vsch primerih uporabili hidrazin v ustreznem topilu,
Koncentracija kovinskih ionov (5 g/l) in dodatek re-
ducenta (6,5 g/I) sta bila pri vseh poskusih konstantna. V
vodi smo dobili kovinski nikelj le pri uporabi nikljevega
(II) acetata, pri uporabi sulfata in klorida pa sta produkt
trdna  kompleksa s [Ni(N;H:)3]SOs oz
[Ni1(N2H4)3]Clz, vijoli¢ne barve?.

séstavo

Tabela 1: Uporaba razli¢nih nikljevih soli v DEA in TEA pri redukciji
s hidrazinom

Cistost Izkoristek dsem
_nik!ia (%) |reakcije (%) (pm)
DEA TEA | DEA TEA | DEA TEA

%\'il(fll:('OOl;-iH;O 951 9941707 502| 1,1 0.1

NiSOs 7TH:0 97,0 983 853 824( 09 04
NiCly 6H:0 1961 998 /853 839| 10 04

Uporaba razli¢nih nikljevih soli (acetat, sulfat, klorid)
v topilih DEA in TEA pokaZe, da prisotnost razli¢nih an-
ionov vpliva na kemizme reakcij redukeije nikljevih (II)
ionov s hidrazinom. Produkti, dobljeni v TEA, so zmeraj
bolj isti kot tisti v DEA. Cistost produktov lahko
poveZemo tudi z uspesnostjo spiranja konénih produktov.
To lahko razlozimo z veéjo polarnostjo molekule TEA
(3.57 D) v primerjavi z DEA (2.81 D). Z acetonom s
povriine nikljevih delcev bolje speremo bolj polarno
topilo (TEA), ne moremo pa ga popolnoma odstraniti iz
por v notranjosti zaradi povrSinske napetosti in viskoz-
nosti preostalega reakcijskega medija. Etanolamine je
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mogoce popolnoma odstraniti iz notranjih por produkta s
segrevanjem v inertni atmosferi pri temperaturah, ki so
nad vrelis¢em teh topil (268°C za DEA ter 335°C za
TEA).

Izkoristek reakcije redukcije je zmeraj pri uporabi
topila DEA. Izkoristek je najmanjsi pri uporabi niklje-
vega (II) acetata hidrata kot izhodne spojine, pri uporabi
klorida in sulfata pa sta izkoristka primerljiva. To lahko
povezemo s tem, da pri nastanku kompleksov med etano-
lamini in nikljevimi (II) ioni (koordinacijsko ¥tevilo
N=6) nastopajo stericne ovire zaradi fizi¢ne velikosti li-
gandov. Stabilnost kompleksa med kovino in ligandom
Je odvisna od bazi¢nosti molekule liganda, od velikosti
liganda. od nastanka vodikovih vezi... ''. DEA in TEA
tvorita v raztopini topne komplekse, kjer nastopata lahko
kot mono- ali bidentatna liganda'>'*. Te komplekse je
mogoCe izoboriti v metanolnem mediju v obliki
Ni(DEA Xz in Ni(TEA )X (X=CI', CH:COO-, %2804%).
V tem primeru sta DEA in TEA tridentatna liganda'?. Z
dodatkom raztopine hidrazina pride do razbitja topnega
kovinskega kompleksa oz. kelata z DEA in TEA ter nas-
tanka bol) stabilnega topnega kompleksa s hidrazi-
nom!0:13.14,

Slika 4: Nikljev prah pripravljen v EG
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Oblika delcev je razvidna s slik 3 in 4. V vsch
primerih gre za sfericne delce velikosti od 0,1 do 1,25
um. Poleg velikosti se razlikujejo tudi v povrSinskih last-
nostih. V. DEA in TEA dobimo delce z bolj gladko
povriino, v EG pa je ta bolj hrapava. Hrapavost delcev
lahko kaZe na to, da so nastali z aglomeracijo manjsih
delcev. Nalaganje niklja na take aglomerate ni uspelo
povsem zgladiti por med posameznimi primarnimi delci.
Druga razlaga je, da je rast polikristalini¢nih sfericnih
delcev favorizirana v doloenih smereh, kar prispeva k
nastanku neravnin na povriini delcev.

4 Sklep

Nikljeve kovinske prahove mikrometerskih dimenzij
smo pripravili v razli¢nih topilih z redukcijo raztopine
nikljevih (II) ionov s hidrazinom kot reducentom. Z
izbiro reakcijskih medijev in nikljevih (II) soli ter s spre-
minjanjem reakcijskih pogojev je bilo mogoce vplivati
na velikost primarnih delcev kovinskega prahu v ob-
mod¢ju od 0,1 do 1,25 mikrometrov. Delci so sferine
oblike. vscbnost niklja pa doseze 99.8% (nelistoce so
ostanki reakcijskega medija).
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Vpliv procesnih parametrov pri postopku
thixocasting na mikrostrukturo zlitine AISi7

The Influence of Thixocasting Process Parameters on the
Microstructure of AISi7 Alloy

R. Rudolf’, A. Krizman, Fakulteta za strojnistvo, Univerza v Mariboru
Prejem rokopisa - received: 1996-10-04; sprejem za objavo - accepted for publication: 1996-11-22

Pastopek thixocasting se uporablja za izdelavo nekaterih Al zlitin s posebnimi lastnostmi. Pr tem postopku se spremeni neugodna
dendritna morfologifa primarnih kristalov war v globulitno. Uporabifa se pri izdelavi proizvodov s tiacnim litiem, z utopnim kovanjem,
pri izdelavi kompozitov ipd. Kot elapno nalogo pri izdelavi kompozitov na osnovi aluminijevih zlitin smo raziskovall vpliv procesnih
parametrov (temperatura in hitrost mesdanja) na velikost in obliko globulitnih zrn. V tem prispevku podajamo analizo mikrostrukture
tako i1zdelane zlitine AISi7. Raziskave kalejo, da fe globulitna mikrostruktura w-primarnih zmesnih kristalov moéno odvisna od
hitrosti mesanja in temperalure v dvofaznem podrodju. Na konéno mikrostrukturo tako izdelanega materiala pa vpliva tudi hitrost
ohlajevanja s temperature dvofaznega podroéja do sobne temperature

Kljuéne besede: postopek thixocasting. Al-Si zlitine. globulitna mikrostruktura

Thixocasting 1s used for manufacturing of some Al alioys with special properties. With this process the undesired denaritic
marpholology of primary crystals aa changes to spheroidal. Obtained alloys are used for high pressure die casting, die forging,
composites manufacturing angd similar. For composite manufacturing the influence of process parameters (temperature and
mechanical strring velocity) on the size and shape of the spheroidal grains were investegated. This paper deals with the
microsiructure analysis of AISI7. Results show strong infiuence of mechanical stirring velocity and temperature in the semisolid on
spheroidal microstructure of a primary crystal. Microstructure also depends on cooling velocity from semisolid to room temperature.

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

1 Uvod

Pri litju po postopku thixocasting material, ki ga li-
jemo, ni popolnoma teko¢, ampak je zmes trdne in
tekoCe faze. Intenzivno mesanje zlitine v dvofaznem po-
dro¢ju preprecuje normalno rast dendritov in povzroci
nastanek globulitnih zrn. Mikrostruktura z globulitno
morfologijo faze « in njeno enakomerno porazdelitvijo
daje pri kasnejSem segreyju v dvofazno podrocje dobro
teko&nost, kar omogoca izdelavo kompleksnih ulitkov ob
uporabi relativno majhnih sil".

Kriticni parameter pri ligu je koli¢insko razmerje
tekoce in trdne faze, zato je nujno natanéno uravnavanje
temperature. Enostavno lahko lijemo zlitine, ki imajo
Sirok interval strjevanja, pri litju materialov z oZjim
strjevalnim intervalom, pa je teZko zagotoviti ustrezno
razmerje trdne in tekoCe faze.

Med strjevanjem v dvofaznem podrodju potekajo
Stevilni procesi, kot so kristalizacija, ogrobitev dendritov,
meddendritski tok taline, difuzija itd”. Razvoj mikro-
strukture materiala je v veliki meri odvisen od teh
procesov. Po doloenem Casu intenzivnega meSanja ma-
teriala v dvofaznem podro¢ju dendritna struktura raz-
pade, zrna postajajo rozetaste oblike zaradi lomljenja,
ogrobitve ter abrazije dendritov. Pri dovolj pofasnem oh-
lajevanju v dvofaznem podro¢ju in mo¢nem meSanju do-
bijo rozete okroglo (v nekaterih primerih elipsasto)
obliko, navadno z majhno koli¢ino ujete taline (slika 1).
Velikost posameznih zrn (rozet ali sferoidov) je odvisna
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od hitrosti meSanja, ki mora imeti neko minimalno vred-
nost, pa tudi od hitrosti ohlajevanja v posameznih tem-
peraturnih obmodjih.

Tehnolo$ki pomen ima danes postopek thixocasting
predvsem za aluminijeve zlitine, saj §iri obmoc&je upo-
rabe tla¢nega lija. Ulitki imajo zelo majhno poroznost,
boljSo varivost, pove¢ano trdnost in duktilnost. Tako uli-
vajo zavorne cilindre za avtomobile, dele kompresorjev
pri klimatskih napravah za avtomobile, elektriéne spojne
clemente, ohisja ventilov, dele podvozij'.

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

2 Eksperimentalno delo

Za poskuse smo uporabili zlitino AlSi7, ki ima li-
kvidus temperaturo T) ~ 620°C in evtekti¢no temperaturo

$ e (D

Slika 1: Razvoj globulitne mikrostrukture: (a) zaletni dendrit, (b) rast
dendrita, (c) rozeta, (d) ogrobitev rozete, {¢) sferoid *

Figure 1: Evolution of spheroidal microstructure: (a) initial dendritic
fragment, (b) dendritic growht, (¢) rosette, (d) ripened rosette, (¢)

spheroid *
29



R. Rudolf, A. Krizman: Vpliv procesnih parametrov pri postopku...

—
[Im]
—~ 200 mm-‘
400 min™
Ar
o o REGULACIJA
o} o)
o - I
(o} o]
L) S
o L O
TERMOELEMENT

Slika 2: Naprava za mehansko mesanje taline
Figure 2: Mechanical stirrer

Te = 577°C. Zlitina je bila pretaljena pri 640°C in nato
prelita v grafitni lonec eksperimentalne naprave, kjer je
potekalo mehansko me3anje taline v zascitni argonski ai-
mosferi (slika 2). Grafitni lonec je bil v napravi za me-
hansko meSanje segret na temperaturo taline.

Poskuse smo naredili z dvema razli¢nima hitrostima
mesanja:

A: 400 min"!
B: 200 min"!

Vzorce smo odvzeli pri dveh temperaturah:

Ty = 615°C (deleZ trdne faze f; ~ 12%)
Tz = 605°C (deleZ trdne faze f; - 30%)

Pri vsakem odvzemu vzorcev smo vecino le-teh gasili
v vodi z namenom, da bi ohranili med meSanjem nastalo
globulitno mikrostrukturo. Druge smo pocasi ohlajali do
sobne temperature, da bi ugotovili, kako se globulitna in
eviekticna morfologija spremeni med pocasnim strjevan-
jem.

Naredili smo $tir1 poskuse.

Prvi poskus smo naredili pri hitrosti meSanja 400
min!. Med meSanjem smo zlitino AlSi7 ohlajali s
hitrostjo 2°C/min s T=640°C do temperature 615°C in jo
izotermno mesali 30 minut. Nato smo jo kontinuirno oh-
lajali s hitrostjo 2°C/min do 605°C in jo ponovno izoter-
mno meSali 30 minut.

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

Tretji poskus smo naredili pri hitrosti meSanja 200
min”'. Med meSanjem smo zlitino AlSi7 ohlajali s
hitrostjo 2°C/min s T=640°C do temperature 615°C in jo
izotermno meSali 30 minut. Nato smo jo kontinuirno oh-
lajali z enako ohlajevalno hitrostjo do 605°C in jo izoter-
mno mesali $¢ 30 minut.

30

Cetrti poskus smo naredili pri enakih pogojih kot
tretjega, le da smo zlitino pri T=615°C izotermno me3ali
60 minut.

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

3 Rezultati in diskusija

Pri mehanskem mesanju delujejo na strjevalni fronti
strizne sile, ki povzrocijo razbijanje primarnih dendritov
na ve¢ delov in njihovo sferoidizacijo. Napetosti, ki so
posledica pritiska toka taline na dendrite, odlomijo den-
dritne veje. Dendritne veje pa se tudi pretaljujejo. Med
pretaljevanjem poteka ogrobitev dendritov, nekatere den-
dritne veje rastejo, druge pa se raztapljajo. To je posle-
dica razli¢nih toplotnih in difuzijskih polj. Funkcija toka
taline je v tem primeru pospesiti difuzijo topljenca ter
odnasanje dendritnih vej z mest, Kjer so se zlomile?.

3.1 Mesanje z vrtilno hitrostjo 400 min’!

Vzorci, odvzeti pri T = 615°C

Mikrostruktura vzorca, ki smo ga med mesanjem oh-
lajali s hitrostjo 2°C/min s T=640°C do T=615°C v ar-
gonski zaS¢itni atmosferi, nato izotermno mesali 30 mi-
nut in gasili v vodi s temperature 615°C na sobno, je
drobno izoblikovana (slika 3a). Globulitna mikrostruk-
tura se je Sele zaCela razvijati, zato opazimo Se veliko
dendritov. Izoblikovane rozete primarnih kristalov ca) so
velikostnega razreda 25 pum. Zaradi hitrega ohlajevanja
smo zadrZali obliko rozet, nastal pa je fino izoblikovan
acikularni vlaknat evtektik®.

Drugi vzorec smo odvzeli isto¢asno, le da smo ga
poc€asi ohlajali na zraku. Med poc¢asnim ohlajanjem na
zraku s T = 615°C na sobno temperaturo smo dobili
grobo izoblikovano mikrostrukturo (slika 3b). Delno
zlomljeni dendriti so se dalj ¢asa zadrZevali v talini, kar
je omogocilo rast rozet primarne faze oai. Rozete pri-
marne faze oa; so tri in pol krat vedje od tistih v hitro
ohlajenem vzorcu in so velikostnega razreda 70 pm.
Zaradi poCasnega ohlajanja se je preostala talina strjevala
v normalni evtektik, Evtekti¢éna mikrostruktura je sestav-
liena iz eviekticno izloenega silicija, ki ima plod¢ato
zgradbo, in evtekti¢no izlo¢enega aluminija.

Mikrostruktura zlitine AlSi7, ki smo jo pri T =615°C
izotermno mesali 60 minut in jo nato gasili v vodi, je
zelo globulitna. Proces sferoidizacije in ogrobitve den-
dritov je zaradi daljSega ¢asa meSanja v primerjavi s
prejSnjim poskusom napredoval, zato v mikrostrukturi
skoraj ni opaziti ve¢ dendritov (slika 3c). Globulit pri-
marne faze oty imajo povpreéno velikost 30 pm in so
elipsaste oblike. Pri evtekticni temperaturi je nastal fino
izoblikovan acikularni viaknat evtektik.
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Stika 3: Mikrostruktura zlitine AISi7 pn T = 615°C, fi= 12.5%. Vmes = 400 min'' (a) izotermno mesanje: tmet = 30 min, gafenje v vodi; (b)
izotermno mesanje: tmes = 30 min, hlajenje pocasi do sobne temp.: (c) izotermno medanje: tmes = 60 min, gadenje v vodi

Figure 3: Microstructure of the AISi7 alloy at T = 615°C, f. = 12.5%, vysr = 400 rp.m. (a) isothermally sheared for 30 min, water quenched; (b)
isothermally sheared for 30 min, slow cooled; (¢) isothermally sheared for 60 min, water quenched

Vzorec, odvzet pri T = 605°C

Zlitino AlSi7 smo med meSanjem s T = 640°C ohla-
Jali s hitrostjo 2°C/min na T = 615°C, kjer smo jo izoter-
mno mesali 30 minut, Med melanjem smo jo kon-
tinuirno ohlajali z enako ohlajevalno hitrostjo do 605°C
ter jo izotermno mesSali $e nadaljnjih 30 minut in gasili v
vodi. Mikrostruktura vzorca je sestavljena iz globulitov
primarne faze cta in drobno izoblikovanega acikularnega
evtektika. Globuliti so velikostnega razreda 50 pm in so
dvakrat vecji od globulitov vzorca, ki smo ga odvzeli pri
T = 615°C. Zaradi izotermnega me$anja in razvoja
globulitne mikrostrukture Ze pri T = 615°C ter pofasnega
ohlajanja do T = 605°C je bilo v mikrostrukturi opaziti
zacetek procesa sferoidizacije globulitov. Velikost globu-
litov je bila zato veéja. Hitrost me3anja 400 min! je bila
pri T = 605°C (z deleZem trdne faze ~30%) premajhna,
da bi strizne sile zadostno lomile sekundarne dendritne
veje in preprecile sferoidizacijo dendritov (slika 4).

3.2 Mesanje z vrtilno hitrostjo 200 min’!

Vzorcei, odvzeti pri T = 615°C

Mikrostruktura zlitine AlSi7, ki smo jo med meSan-
Jem ohlajali s hitrostjo 2°C/min s T = 640°C do T =
615°C 1in jo nato izotermno meSali $¢ 30 minut ter gasili
v vodi, je grobo izoblikovana. Rozete primarne faze Ga
50 velikostnega razreda 40 pum (slika 5a). Hitrost me-
Sanja je bila premajhna. da bi strizne sile povzrocile
zlom sekundarnih dendritnih vej v tak$ni meri, kot pri
zlitini, ki smo jo mesali s hitrostjo 400 min’. Pri opa-
zovanju mikrostrukture je vidna sferoidizacija dendritov

v smislu zdruZitve vrhov skupaj rasto¢ih sekundarnih vej
dendritov.

Isto¢asno smo odvzeli 3e en vzorec in ga podasi ohla-
jali na zraku s T = 615°C do sobne temperature. Mikro-

Slika 4: Mikrostruktura zlitine AlSi7 pri T = 605°C, fy= 30,7%. Ve =
400 min'', izotermno meanje: tmes = 30 min, gasenje v vodi

Figure 4: Microstructure of the AlSi7 alloy at T = 605°C, f, = 30,7%,
vsiire = 400 r.p.m. isothermally sheared for 30 min, water quenched
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Slika 5: Mikrostruktura zlitine AlSi7 pri T = 615°C, f; = 12,5%, vmes = 200 min' (a) izotermno medanje: tmes = 30 min, gadenje v vodi; (b)
izotermno medanje: tyez = 30 min, hiajenje pocasi do sobne temp.; (¢) 1zotermno mesanje: tmey = 60 min, gasenje v vodi

Figure 5: Microstructrure of the AISi7 alloy at T = 615°C, s = 12,5%, vsur = 200 r.p.m. {a) isothermally sheared for 30 min, water quenched: (b)
isothermally sheared for 30 mun, slow cooled. (¢) isothermally sheared for 60 min, water quenched

struktura tega vzorca je zelo grobo izoblikovana. Rozete  medanja je omogocala skepljanje zlomljenih dendritov,
in delno izoblikovani globuliti primarne faze aa so  mikrostruktura je grobo izoblikovana (slika 6).
velikostnega razreda preko 200 um (slika 5b). Globuliu
primarne faze o so tako veliki zaradi majhne hitrosti
mesanja in zaradi pocasnega ohlajevanja, kaju daljSe
zadrZevanje zlomljenih dendritov v talini je povzrogilo
njihovo dodatno odebelitev.

Zlitino AlSi7 smo pri enakih pogojih (T = 615°C)
izotermno mesali 60 minut in jo nato gasili v vodi. Mik-
rostrukturne raziskave so pokazale, da je tudi tukaj
proces sferoidizacije in ogrobitve dendritov zaradi
daljSega ¢asa meSanja zelo napredoval. Zato smo opazili,
da je mikrostruktura dokaj globulitna. Velikost globulitov
a1 je v povpredju 40 um in se ni spremenila v primer-
javi z globuliti vzorca, ki smo ga odvzeli po 30 minutah
meSanja (slika 5c¢). Vedina globulitov ima elipsasto
obliko.

Vzorec, odvzet pri T = 605°C

Zlitino AlSi7 smo s T = 640°C med mesanjem ohla-
jali s hitrostjo 2°C/min do T = 615°C in jo izotermno
meSali 30 minut. Nato smo jo med meSanjem kon-
tuinuirno ohlajali z enako hitrostjo do 605°C, kjer smo jo
ponovno izotermno mesali Se nadaljnjih 30 minut. Od-
vzeti vzorec smo gasili v vodi. DeleZ trdne faze je bil pri
tej temperaturi priblizno 30%. Mikrostruktura vzorca je
sestavljena iz globulitov primarne faze ca in fino izo-

blikovanega acikularnega vlaknatega eviektika. Globuliti  Slika 6: Mikrostruktura zlitine AISi7 pri T = 605°C, f; = 30.7%, Vmes
= 200 min™' izotermno mesanje: tme; = 30 min, gadenje v vodi

o so veZji od globulitov vzorca, ki smo ga odvzeli pri  gpyre 6; Microstructure of the AISi7 alloy at T = 605°C, f; = 30,7,
615°C, in so velikostnega razreda 80 um. Majhna hitrost vy, = 200 rp.m. isothermally sheared for 30 min, water quenched
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4 Sklepi

Pri raziskavi mikrostrukture AlSi7, izdelane po pos-
topku thixocasting, smo ugotovili, da je globulitna mik-
rostruktura oa) primarnih zmesnih kristalov mo¢no od-
visna od hitrosti meSanja. Hitrost meSanja 400 min’! je
pri T = 615°C dovolj velika, da strizne sile povzrodijo
lomljenje sekundarnih dendritnih vej in razbijanje pri-
marnih dendritov ter omogodijo nastanek globulitne mik-
rostrukture. Z manj3o hitrostjo mesanja, kot je 400 min’!,
ne moremo dobiti fino izoblikovane mikrostrukture,

Za razvoj globulitne mikrostrukiure pa je pomemben
tudi ¢as meSanja pri doloCeni temperaturi. Ugotovili
smo, da z 1zotermnim meSanjem 60 minut dobimo dokaj
homogeno in enakomerno globulitno mikrostrukturo, ki
je nujno potrebna pri izdelavi tiksotropnih predmateria-
lov.

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

(npr. gasenje v vodi) ohranimo globulitno mikrostruk-
turo, ki nam kaZe stopnjo razvoja globulitov, hkrati pa
dobimo tudi dokaj drobno izoblikovano mikrostrukturo,
sa) procesi rasti zlomljenih dendritov ne morejo potedi.

Pomembna pa je tudi temperatura v dvofaznem po-
droCju. Pri niZji temperaturi moramo zagotoviti vigjo
hitrost meSanja zaradi vedjega deleZa trdne faze. S tem
prepre¢imo sferoidizacijo dendritov in nastanek grobo
izoblikovane mikrostrukture.
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Doloc¢anje temperaturnega polja kontinuirno odlitih
blumov

Definition of the Field Temperature of Continuous Cast Blooms

M. Jotanovié', Zelezarna Zenica
E. Pivi¢, Metalurski institut Zenica
D. Pihura, Metalurski fakultet Zenica
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U radu je opisan matemalicki model odvodjenja foplote pri kontinuiranom livenju éelika. Model se sastoji od diferencijaine
jednacine dvodimenzionalnog instacionarnog prenosa toplote sa izrazima za granicne uslove, kao sastavnim djelovima modela. Za
riedavanje diferencijalne jednactine koriStena fe eksplicitna meloda konacnih razlika za rje$avanje na personalnom radunaru.

ikazan su rezultah proraduna temperaturnog polja u kontiodlivku, presjeka 340°260 mm, ugljeniénog Celika u zoni kristalizatora,
sekundarnog hladjenja i uslovima hladjenja na zraku.

Kiljuéne riec¢i: matematicki model, kontinuirno ljevanje, temperaturnio polje

Pregled matematicnega modela prenosa toplote pri kontinuirnem litju jekla. Model je izdelan na podiagi diferenéne enaébe
dvodimenzionainega instacionarmega prenosa toplote, z upostevanjem mejnih pogojev, kot sestavnih delov modela. Za reditev
diferenéne enalbe je uporabliena eksplicitna metoda konénih diferenc za delo z osebnim ra¢unalnikom. Prezentirani so rezultati
izracunov temperaturnega polja odlitka preseka 340°260 mm, visokoogifitnega jekla za podrodje kristalizatorja, sekundarnega
hlajenja in pri pogojih ohlajevanja na zraku

Kljuéne besede.: matematicéni model, kontinuirno litje

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

condition of cooloing on the air.
Key words: mathematical model. continuously casting

1 Uvod

Kod pracenja termicko-tehnoloskog rada postrojenja
kontiliva putem matematickog modeliranja ispituju se za
konkretne tehnolosko-eksploatacione uslove kretanja i
promjene instacionarnog temperaturnog polja kontiod-
livka u pojedinim fazama tehnoloskog vodjenja kon-
tiliva. U tom kontekstu postavlja se matemati¢i model in-
stacionarnog polja u procesu termicko-tehnoloskog
voedjenja kontiliva.

Na osnovu postavljenih termodinamickih diferen-
cijalnih jednadcbi odvodjenja toplote, uzimajuci u obzir i
relativne termi¢ko-tehnoloSke faktore vodjenja kontiliva
i njihovim uvodjenjem u postavljeni matematicki model,
kao rjeSenje 1z modela sagledavaju se procesi krista-
lizacije koji se odvijaju u toku odvodjenja toplote sa kon-
tiodlivka. U cjelosti se sagledava kako sa promjenom
temperaturnog polja raste debljina oévrslog sloja i kolika
se dubina tec¢ne faze ostvaruje u odlivku u funkciji brzine
livenja. Moderna tehnologija vodjenja kontinuiranog
livenja zahtijeva stalno pracenje kretanja i promjena in-
stacionarnog temperaturnog polja, jer se na osnovu
njega, odnosno putem matematickog modeliranja mogu
sagledati funkcije optimalne brzine livenja u zavisnosti
od termofizickih karakteristika celika koji se lije na kon-
tilivu,

' M. JoTANOVIC
Zelexarna Zenica
T2NM Zenica, Bosma | Hervegovina

2 Termofizi¢ke karakteristike materijala

Posmatrane su termofizicke karakteristike ugljenic-
nog Celika sa sadrZajem ugljika od 0,60%. Na osnovu
hemijske analize je dobijen slijedeéi analitiCki izraz
promjene koeficijenata toplotne vodljivosti (I) u zavis-
nosti od temperature:

M) = 41,34155-0,013647x0 +
+ 7,1 sin 0,00196395 (0¥-1350) (1)

Ova funkcija (1) promjene koeficijenta toplotne
vodljivosti od temperature grafi¢ki je prikazana na slici 1
i koriStena je u matematickom modeliranju.

Na slici 2 je predstavljen diagram promjene spe-
cifi¢ne toplote Celika u funkciji temperature. Uogava se
kakve su promjena vrijednosti promjene narolito u po-
drucju likvidusa, kao i podrugju Evrste faze.

Koeficijent prelaza toplote (o) sa formiranog kon-
tiodlivka na kristalizator je funkcija viSe faktora kao $to
su: brzina livenja, veliina zazora izmjene u povrSini
kontiodlivaka i kristalizatora, kao i toplotnog toka sa
kontiodlivka na kristalizator. Mnogobrojni rezultati ispi-
tivanja koeficijenta prelaza toplote (ct)' su dati u funkciji
veliine ostvarenog zazora izmedu Kristalizatora i od-
livka, za razli¢ite materijale kristalizatora. Za bakreni
kristalizator promjena veliine zazora je u funkciji vre-
mena prolaska kontiodlivka kroz kristalizator:
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Slika 1: Spremembe koeficijenta toplotne prevodnost in temperatur
Figure 1: Change of coefficients of heat conduction and temperature
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Slika 2: Specifi¢na toplota mateniala v funkeiji temperatur v podrocju
strjevanja
Figure 2: Specific heat of materials as function of temperature in
sohdification field

aft) = 1250 + 3846.154xt + 30sin96.66(1-%)  (2)

a za zonu sckundarnog hladjenja ta zavisnost je izraZzena
obrascem:

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

Kod hladenja na zraku koeficijent prelaza toplote
racuna se kao funkcija:

oft) = (4, - 1) (4)

3 Postavka matematickog modela

Baza matemati¢kog modela je Fourierova diferen-
cijalna jednacina za instacionarno temperaturno polje sa
ukomponovanom funkcijom promjene koeficijenta to-
plote vodljivosti materijala kontiodlivka:

c(B)*p()*(d3)(dt) =
= MOV (Bx)+(dM)( OB )*(813/8x )’ (5)
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Granicni uslov za rjeSavanje diferencijalne jednacine
je:
AMOYEBM/(Ox) (za x=0 1 x=5) =
=a(t)* O (za x=01 x=5) - ¥, (6)

Prema tome sistem jednacina sa kojima je postavljlen
matemati¢ki model se sastoji od jednaCina (5), (6). (3) za
¥ od # = Ux do t=0. Navedeni sistem predstavlja osnovu
za matemati¢ki model. Medjutim, mora se uzeti u obzir
da u tehnolo$kim studijama ovoga karaktera gdje se
matematicki model u termodinami¢kom smislu provodi
u kontinuitetu i gdje kontiodlivak neposredno poslije kri-
stalizatora sprovodi kroz operaciju direktnog hladjenja
vodom, a zatim se hladi na vazduhu, mijenja se koefici-
jent prelaza toplote sa kontiodlivka na okolinu. Prikazani
sistem jednacina predhodno je numericki razvijen. Nu-
meri¢ki razvijena diferencijalna jednacina za promjenu
instacionarnog polja povriine kontiodlivka ima slijedeci
oblik:

O = By + (A(B)Vep)*AT/AXY <
< B + (/D) *Ax*(D, -0,) >
> (O*AT/c*p)* (c(O)/A(B))***(D, -B,) (8)

Za unutrasnji segment kontiodlivka se Koristi razvi-
jena slijedeca numericka jednacina:

B,,,0= 0, + (MB)Vep)*AT/AX <
<9, + (a(O/MB))*Ax*(0,-8,) > (9)

Za izraCun temperature u jednoj tacki polja instacion-
arnog temperaturnog polja (% +i) treba poznavati vrijed-
nosti u tri tacke polja i to u vremenu koje slijedi, to jest
u vremenima Wi+ ; Bij ; B

4 Rezultati matematickog modeliranja

Model je primjenjen za proracun temperaturnih polja
u kontiodlivku u zoni kristalizatora, sekundarnog hlad-
jenja i hladjenja na zraku, uz uzimanje u obzir tempera-
ture livenja taline od 1526°C i brzine livenja 0,01 m/s. 1z
dvodimenzionalnog matemati¢kog modela su dobijene
vrijednosti promjena i Kretanja instacionarnog tempera-
turnog polja kontiodlivka tokom prolaza kroz kontiliv.
Na slici 3 se vidi temperatura tacaka povrSine, sredine te
strana kontiodlivka u zavisnosti od rastojanja tacaka od
meniska teCnog Celika u kristalizatoru, kao 1 solidus
tataka. Sa izborom dimenzija se mijenjaju i temperature
u pojedinim tehnolo3kim fazama prolaza kontiodlivka
kroz kontiliv. Naglim opadanjem temperature povr§ine
odlivka u kristalizatoru mijenja se i temperatura na
ostalim segmentima. Dalje je vidljivo da je koeficijent
gradijenta temperature najveci u kristaliozatoru, dok je
na izlazu iz kristalizatora najmanji. Uzrok ovome je u
dosta velikom intenzitetu sekundarnog hladjenja odmah
na kraju kristalizatora. Medjutim, kod sekundarnog hlad-
jenja temperaturne krive kontinuirano opadaju, dok na
izlazu kontiodlivka iz podru¢ja sekundarnog hladjenja na
vazduhu, temperatura uz povriinu pocinje da raste.
Razlog je u razlici intenziteta odvoda i dovoda toplote.
Ocvricavanje 1 konfiguracija slojeva kontiodlivka pred-
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Slika 3: Pregled ratunskih temperatur centra in polovice dolZine od
centra proti strant kontiodlitka

Figure 3: Review of calculated temperatures of centre and middle
distance of CC bloom

stavlja funkciju debljine oévrsnutog sloja u zavisnosti od
duzine kontiodlivka (slika 4).

Formiranje povrSina likvidusa i solidusa u zavisnosti
od duZine kontiodlivka je pod utjecajem funkeije 9 = f (s,t)
kako je prikazano na slici 5, ali samo za Cetvrtinu pres-
Jjeka kontiodlivka zbog simetrije.

5 Zakljucci

1. Rezultati proracuna ukazuju na mogucnost da se
matematickim modeliranjem odredi debljina i tem-
peratura kore kontiodlivka za odredjene pogonske us-
love, bez direktnog vrienja opita u pogonu.

2. Na osnovu dobijenih rezultata se moZe sagledati i
proces kristalizacije kontiodlivka u zavisnosti od
brzine livenja, kao i termofizi¢kih osobina materijala,
te drugih parametara procesa. Ovo omogucava §ire
sagledavanje optimalnih uslova rada kontiliva,

3. Brzina livenja, kao i termofizicke osobine materijala,
te drugi parametari proesa znaajni su ne samo za
ostvarenu duZinu teéne faze kontiodlivka nego i za
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Slika 4: Isoterma solidusa in likvidusa stran kontiodlitka: | izolikvidus
in 2. 1zosolidus

!’lgure 4: Isothermal solidus and liquidus of walls of CC bloom; 1.
1sosolidus and 2. isoliquidus
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Slika 5: Prostorni diagram finkcije: O = f(s,t): 1. izosolidus in 2.
izolikvidus
Figure 5: Volume diagram function: # = f{(s,t): 1. isosolidus and 2.
isoliquidus

konfiguraciju odvrsnutog staticku
izdrzljivost.

4. Model daje korisne informacije koje se mogu koristiti
kod razmatranja pobolj$anja tehnologije kontilivenja.
Na taj naCin se moZe predvidjeti kinetika rasta kore,
dubina (duZina) te¢ne faze i temperatura povrsine, Is-
tovremeno, poznavanje linija likvidusa i solidusa i
konkretnih parametara procesa livenja, moZe se
prema teoriji dvofaznih podru¢ja u svakom momentu
procesa livenja, kada linija likvidusa dostiZe osu kon-
tiodlivka, predvidjeti raspored strukturnih zona.

5. U okviru ovoga rada mora se izvrSiti detaljnije
proucavanje pojava i karaktera promjena polja in-
stacionarnih termickih naprezanja u kontiodlivku i ut-
jecaja na kvalitet kontiodlivaka.

sloja i za

6 Simboli

A - koef. toplotne vodljivosti

1 - temperatura

Un - temperatura spoljne okoline

Uk - temperatura hladnije strane

c(®) - funkcija promjene spec. toplote od temperture
p(®) - funkcija promjene gustine od temperature
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Projekcija 6 - nov koncept obravnave lezenja

The 6 Projection Concept - New Approach to Creep

T. Sustar', B. Ule, M. Lovreéié-Sarazin, IMT Ljubljana
T. Rodi¢, NTF, Univerza v Ljubljana

Prejem rokopisa - received: 1996-10-04; sprejem za objavo - accepted for publication: 1996-11-22

Visokotemperaturno staranje komerciainih nizkolegiranifh jekel, ki se uporabliajo v energetiki in v peltrokemiji progresivno zmansuje
odpornost takénif jekel proti lezenju. To je osnovni vzrok, zaradi katerega daje linearna ekstrapolacija odvisnosti med logaritmom
napetosti in logantmom casa do loma, ki je dobljena s kratkotasovnimi preiskusi lezenja, prevec optimistiéne ocene vedenja v
eksploataciji pri niZjih temperalurah in cbremenitvah. Po dosedaj znanih podatkih je lahko takéna ekstrapolacija omejena le na
lrikratno doiZzino najdaljiSega zaneslivega preskusa. Nov nadin opisovanja procesov lezenja, ki je znan kot projekcija 6, pa temelji
na konstituliviih enacbah, ki kvantitativno opisujejo posamezne faze procesa lezenja ter spreminjanje oblike krivulje lezenja s
spreminjanjerm napetosti in lemperature. S projekcio 8 je z ratunalnikom mogocée dobiti vse podatke o materialu, ki so potrebni za
naértovano eksploatacijo pri visokih temperaturah. Z uporabo projekcije 8 lahko mocno skrajSamo trajanje preskusov za
dolo¢evanje preostale trajnosti, saj so taksni preskusi lahko opravijeni pri napetostih in temperaturah, ki so visjie od delovnih, pri
tem pa so Il popoinoma enakovredni tistim, ki bi jik opravili pri pogojih eksploatacije

Kijuéne besede; lezenje. projekcija 0

The creep resistance of commercial low alloy steels used in energetics and petrochemistry is continuously decreased due to high
temperature aging. This is the main reason why the linear extrapolation of log(stress) vs. log(time to rupture), based on the results
of short-term creep tests, seriously cverestimates long-term materials performance. In accordance with the present knowledge, the
extrapolation is limited to about three times the longest reliable data available. A new concept named 0 projection based, on
constitutive equations relating the influence of time, stress and lemperature lo creep strain, Is presented for the description of
creep. Such description requires an essentially shorter testing time and simultaneously enables the use of modern numerical
methods. The lests are shorter and are performed at higher temperatures and loads. The data obtained at such short-term test are
used for determining the matlerial parameters in the constitulive equations which enable the prediction of the remanent creep life
of service exposed components.

Key words: creep, 8 projection

1 Uvod morali pred prakti¢no uporabo preiti dolgotrajna preiz-
_ ) o ) kuSanja, kar bi mo¢no zavrlo njihov razvoj.
Lezenje in porusitev zaradi njega sta glavna faktorja, Z razvojem novih materialov, odpornih proti lezenju,

ki doloata trajnost materiala, ki je izpostavljen hkratnim o ot04 72 numeriéno modeliranje, se je v literaturi po-

mehanskim in toplotnim obremenitvam v energetskih ob- javilo ve& konstitutivnih enacb, ki povezujejo vpliv asa,

jektih. Kovinskemu materialu, ki je izpostavijen poviSa-  panetosti in temperature na deformacijo z lezenjem. Od

nim temperaturam, se slabfajo mehanske lastnosti, zato predlaganih enacb se je najbolj uveljavila projekcija 6, ki

Jje kljuénega pomena za varno obratovanje napovedova- sta jo predloZila Evans in Wilshire*. Glavni razlog za

nje Casa, do katerega bo material Se imel zahtevane last- njeno uveljavitev je dejstvo, da upoSteva mikrome-

nosti. _ . _ 2 hanizme lezenja, za razliko od drugih metod, ki temeljijo
Napovedovanje lastnosti materiala se je v praksi izva- predvsem na statistiéni analizi velike kolidine rezultatov

jalo predvsem na podlagi Casovno-temperaturnih para-  preiskusov lezenja in upotevajo le najbolj preprosto Ar-

metrov (npr. Orr-Sherby-Dorn’, Larson-Miller?, Man-  rheniusovo soodvisnost med temperaturo in &asom.

son-Haferd?), ki temeljijo na sekundarni fazi procesa

lezenja. Na ta nadin ugotovimo le odvisnosti navedenih

parametrov od temperature in napetosti, To ne ustreza 2 Projekcija 6

numeri¢nemu modeliranju lezenja z metodo konénih ele-

mentov, ki zahteva odvisnost med deformacijo, €asom, Konstitutivna enacba projekcije 8 ima obliko:

napetostjo in temperaturo za celotno krivuljo lezenja.

Taka obravnava tudi popolnoma zanemarja primarno in €=0,(1—¢™) + 0,(e%~1) (1)

terciarno fazo lezenja, ki sta, v nasprotju z do sedaj kjer so:

uveljavljenim prepri¢anjem, prevladujo¢i pri velikem 0, parametri, odvisni od temperature in napetosti

Stevilu materialov. Poleg tega je za vse parametri¢ne me- (i=1..4) i P

tode ekstrapolacija omejena na najve¢ trikratni Cas tra-

Jjanja najdaljSega, Sc zanesljivega preizkusa lezenja. Ta

omejitev je velika ovira za razvoj novih materialov, ki bi

€ ... deformacija, povzrofena z lezenjem
to: das

Odvisnost parametrov 6 od temperature (T) in nape-
tosti (o) podaja izraz:

: :;mn SUSTAR, dipl. ink msetal
titet 25 kovinske maseriale in sehnologijo
K000 Ljubisanc, Lopd por 11 InB =a+bo+c¢T+doT (2)
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kjer so a;. bi, ci, di koeficienti, ki jih dolo¢imo na pod-
lagi rezultatov preizkusov lezenja pri razliénih tempera-
turah in napetostih. Velika prednost 8 parametrov je
linearna odvisnost In6; od napetosti, kar omogoca
zanesljivejSo ekstrapolacijo. Ekstrapolacija k daljSim
Casom je omejena s temperaturnim intervalom, v
katerem so bili izvedeni preizkusi, na podlagi katerih
smo dolo¢ili koeficiente enaébe (2)°. Za razliko od
klasi¢ne metode opisovanja lezenja obravnava projek-
cija 8 lezenje kot rezultat dveh nasprotujocih si
procesov. Prvi ¢len v enalbi (1) zajema primarno
lezenje, za katerega je znacilno zmanjSevanje hitrosti
lezenja, drugi pa terciarno, med Katerim se hitrost
modno poveda. Tako je druga faza lezenja le ravnovesje
med tema dvema vplivoma.

S projekerjo 6 je mogode enostavno napovedati traj-
nost materiala. Le-to, dolo¢eno s poru$no deformacijo €,
je zapisal Evans v obliki:

Ing, = a+bo +cT + doT (3)

v kateri nastopajo koeficient a, b, ¢, d, ki jih prav tako
dolo¢imo na podlagi rezultatov preizkusov lezenja.

3 Primer uporabe projekcije 6

Iz navedenega je razvidno, da ob poznavanju 20 kon-
stant iz enacb (2) in (3), ki jih dolo¢imo na podlagi
kratkotrajnih preizkusov lezenja, opravljenih pri povisam
napetosti, lahko brez teZav izracunamo parametre 6 in
porusno deformacijo za obratovalne razmere. Dolocanje
konstant poteka v dveh stopnjah. Najprej moramo
dolociti na podlagi posameznih krivulj lezenja parametre
0i, nato pa 3e konstante enacbe (2), ki zajema njihovo
odvisnost od temperature in napetosti. Z znanimi vred-
nostmi parametrov 8; lahko z enatbo (1) napovemo
lezenje materiala v Zeljenih razmerah. Poudariti je potre-
bno, da so napovedi omejene na temperaturni interval, v
katerem so bili izvedeni preizkusi lezenja, na podlagi
katerih smo dolo¢ili konstante v enacbah (2) in (3).

V tabeli 1 so podane konstante enacbh (1) in (2) za
rotorsko jeklo 1CrMoV.

Tabela 1: Konstante enacb (1) in (2) za rotorsko jeklo 1CrMoV za
temperaturni interval od 783 do 863 K °

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

Parameter a by [ d
In8; .835253E4+01 0465321E-02 0.664594E-02 -0.109303E-04
In; 0. 851961E+02 0.360584E-01 0.738957E-01 0.113281E-04
Infy 0.931979E+01 -0.868659E-01 -0.202403E-01 0.116654E-03
Inds <0 B468BTE+02 0.421137E-01  0.750269E-01 -0.596455E-05
Inf 0.132164E+01 -0 196973E-01 -0.3R4753E-02  0.274366E-04

Primerjavo izmerjene in izracunane krivulje lezenja
za obratovalne pogoje prikazuje slika 1. 1z slike je raz-
vidno dobro ujemanje med meritvijo in izraunom.
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Slika 1: Pnmerjava mentve 1n 1izraduna za rotorsko ‘ieklo 1CrMoV pri
temperatun 823 K (linija - izraun, tofke - mentev)

Figure 1: Compansion between experimental creep curves and the
creep curves fitted according to the 8 projection concept for 1CrMoV
rotor steel at 823 K. The points represent the mesured strain/time
readings, while the solid line represents the fit achieved using the 8
projection”

4 Sklepi

Metoda projekeije 8 omogoca premagovanje ome-
jitev, ki so jih postavili klasi¢ni koncepti opisovanja
lezenja, temelje¢i na sekundarmi fazi lezenja oz. njeni
stacionarni hitrosti lezenja. Glavna vsebinska novost pro-
jekeije O je obravnava lezenja kot rezultata tekmovanja
dveh nasprotujocih vplivov primarne in terciarne faze ter
posledice njunega ravnoteZja - sekundarne faze. Novost
je tudi upoStevanje krivulje lezenja kot celote in ne le
posameznih karakteristi¢nih to¢k krivulje. Glavne pred-
nosti, ki jih prinasa projekcija 0, lahko strnemo takole:

¢ dobro ujemanje z mikromehanizmi lezenja

» napovedovanje vedenja kovinskega materiala na pod-
lagi kratkotrajnih preizkusov lezenja

» enostavno dolocanje preostale trajnosti materiala

= zmanjianje obsega in stroSkov preizku$anja

* moZnost uporabe sodobnih numeri¢nih metod.
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Visokotemperaturna stabilnost mikrostrukture hitro
strjene zlitine Cu - Zr

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

I. Anzel', A. Krizman, Fakulteta za strojnistvo, Maribor
Prejem rokopisa - received: 1996-10-04; sprejem za objavo - accepted for publication: 1996-11-22

S poslopkam hitrega strjevanja lahko v Ziitinskih sistemih zmanjsamo stopnjo izcejanja in velikost zrn, ali pa doseZemo celo
prenasiceno trano raztopino. Atomizirani prahovi in hitro strieni trakovi so v nadaljevanju procesa navadno izpostavijeni visokim
temperaturam (sintranje, ekstruzija, itd.) Uporabna vrednost hitrega strjevanja je zato pri posameznem Zlitinskem sistemu pogosto
oavisna tudi od visokotemperaturne stabiinosti hitro striene mikrostrukture in odpornosti delcev utrjevaine faze na rast. Z
raziskavami visokotemperaturne stabiinosti mikrostrukture hitro strjenif trakov smo za 2litino Cu - Zr dolodili kinetiko in aktivacijsko
energijo rasti delcev intermetalne faze. V prispevku predstavijeni rezultali kaZejo. da je rast delcev kontrolirana z volumsko difuzijo
cirkonija 1n da velja zveza r—t pri vseh raziskanih temperaturah

Kijuéne besede: hilro strievanje, Ostwaldovo zorenje, Zlitina Cu-Zr

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

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

1 Uvod

Pri izdelavi materialov z dobro elektri¢no in toplotno
prevodnostjo ter visoko trdnostjo ima visokotempera-
turna stabilnost hitro strjenih trakov moéan vpliv na
doseZene Koncne lastnosti. Te so odvisne predvsem od
spreminjanja mikrostrukture in od rasti dispergiranih del-
cev sckundarne faze pri nadaljnji visokotemperaturni ter-
momehanski obdelavi (sintranje, ekstruzija itd.). Zato je
poznavanje in razumevanje kinetike rasti teh delcev
bistvenega pomena pri razvoju tak$nih materialov.

Rast ali t. i. Ostwald-ovo zorenje pomeni proces, kjer
povpre¢na velikost delcev sekundarne faze nara$ca s
Casom pri navidezno konstantnem volumskem deleZu te
faze'. Gonilna sila za ta proces je zmanjSanje proste ¢-
nergije sistema zaradi zmanj$anja skupne notranje mejne
povrSine in s tem zmanjSanja celotne povrSinske ener-
gije. Najpocasnejsi delni proces, ki v teh primerih kon-
trolira rast, je difuzija atomov topljenca po volumnu os-
novne Kovine-matice (prenos atomov na mejni povrsini
delec/matica kontrolira proces rasti le v redkih spe-
cificnih primerih). Pri tem pa je kinetika procesa odvisna
od nacina difuzije atomov topljenca med delci oziroma
od transportnega mehanizma. Najpogosteje prevladuje
volumska difuzija, pogosto pa tudi difuzija po mejah zrn
ali pa difuzija po napakah v kristalni mrezi (disloka-
cije)’. Zmanjsanje velikosti zrn in povedanje gostote na-

" Dr. lvas ANZEL. dipl. ink
Fakulieta 2a sirojnisve
2NN Maribor. Smetanova 17

pak v kristalni mreZi pri hitrem strjevanju povecuje vpliv
difuzije po mejah zrn in vzdolZ dislokacij. V zlitinskih
sistemih z majhno ali celo zanemarljivo topnostjo le-
girnega elementa pa se s hitrim strjevanjem zmanj$a tudi
stopnja izcejanja in doseZe enakomernejla porazdelitev
delcev sckundarne faze po volumnu zrn, s tem pa se
znova poveca vpliv volumske difuzije. Zato je tip trans-
portnega mehanizma, ki prevladuje v hitro strjenih mate-
rialih, mo¢no odvisen od izhodne hitro strjene mikro-
strukture.

Med zelo obetavne izlo¢evalno utrjevalne zlitine, pri
katerih lahko s hitrim strjevanjem mo¢no povedamo pre-
nasicenost topljenca v trdni raztopini, spada tudi zlitina
Cu-Zr**. Ta zlitina je zanimiva tudi zaradi zelo majhne
ravnotezne topnosti cirkonija v bakru, saj lahko zato po
staranju doseZemo ob izboljSanju trdnosti zelo dobro
elektricno prevodnost. Hitro strjena mikrostruktura
zlitine Cu-Zr je v odvisnosti od koncentracije cirkonija v
zlitini in hitrosti strjevanja sestavljena iz prenasi¢ene
trdne raztopine in drobne disperzije delcev intermetalne
spojine CusZr®, Ob dejstvu, da ima cirkonij v bakru rela-
tivno majhno difuzivnost, pa v literaturi nismo nasli
natan¢nejiih podatkov o visokotemperaturni stabilnosti
delcev intermetalne spojine CusZr v hitro strjeni zlitini.

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

V raziskavah smo uporabili zlitino Cu-0,7 at.%
Hitro strjene trakove debeline 60-90 pm in Sirine 2,5-
mm smo izdelali na laboratorijski napravi Melt Spinner
M-10. Podrobnejsi opis izdelave trakov je podan v litera-
turi®.

Vzorce trakov dolzine =4 ¢cm smo izotermno Zarili v
cevni peci v zaS¢itni argonovi atmosferi razlicno dolgo
pri temperaturah 873, 973, 1073 in 1173 K. Temperaturo
v ogrevnem prostoru peci, Ki je nihala maksimalno £3 K,
smo uravnavali s termoelementi Ni-NiCr. Trakove smo
po konCanem Zarjenju gasili v vodi.

Mikrostrukturne raziskave hitro strjenih in izotermno
Zarjenih trakov smo opravili na presevnem elektronskem
mikroskopu (TEM) Jeol-JEM 200B, vrsticnem eclektron-
skem mikroskopu (SEM) Jeol-JSM B40A, ter mikro-
analizatorju EDS, Link Analytical AN 1000. Za dolo-
Citev velikosti delcev smo uporabili programski paket
Digiscan/FDC, ki omogoca kvantitativno analizo mikro-
strukture na elektronskem mikroskopu.

Zr.
35

3 Rezultati

S hitrim strjevanjem smo pri zlitini Cu-Zr preprecili
nastanek grobih delcev intermetalne spojine in dosegli
drobnozrnato mikrostrukturo po celotnem prescku. Mik-
rostruktura je v preCnem prerezu iz cone transkristalnih
zrn, ki se Sirt od spodnje proste povrsine proti zgornji, in
cone globularnih zrn ob zgornji prosti povrsini (slika 1).
Zrna so na spodnjem robu velika od 0.4 do 1.0 pm in
dosezejo pri nadaljnji rasti povpreéno velikost nekaj
mikrometrov. V spodnjem. zaCetnem delu pre¢nega pre-
reza so kristalna zrna brez delcev intermetalne spojine.
Manjde Stevilo delcev, bogatih s cirkonijem in velikih od
20 do 50 nm, se nahaja na mejah zrn, kar potrjujejo tudi
raziskave s presevnim elektronskim mikroskopom (slika
2). V globularni coni pa se nahajajo delci intermetalne

B2
AT A

Slika I: Hitro strjena mikrostruktura zlitine Cu-0,7 at.% Zr v preénem
prerezu

Figure 1: Rapidly solidified microstructure of Cu-0.7 at.% Zr alloy in
vertical cross-section
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Slika 2: Mikrostruktura na spodnji strani hitro strjenega traku (TEM)
Figure 2: Microstructure at the wheel side of the nbbon, (TEM)

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

Opazovanja mikrostrukture po Zarjenju so pokazala,
da so rastli delci na mejah zrn hitreje Kot tisti v notranjo-
sti. Analizirani delci so bili skozi celoten proces rasti
dokaj sfericni (slika 4), zato smo velikost delcev dolocili
z meritvijo t. i, glavnega radija’. Pri vsaki meritvi pri
doloCenem Casu in temperaturi Zarjenja smo analizirali
povpreéno 200 delcev. Rezultat posameznih meritev je
podan s povrSinskim deleZem, ki ga zavzemajo v mikro-
strukturi delei dolocene velikosti. Na sliki 5 sta pri-
kazana histograma takSne porazdelitve za enourno in
peturno Zarjenje pri temperaturi 973 K. Za izracun
povprecnega premera delcev smo uporabili enacbo®:

d=ZXd, A, (1
INA,
kjer je d povprecni premer delcev, d; premer i-tega
delca, A povrSina i-tega delca in Nj Stevilo delcev
takSne velikosti.

Slika 3: Zrna v globularni coni (SEM)
Figure 3: Grains in the globular zone (SEM)
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temperaturi 973 K (SEM-BEI)

annealling for 10 hours at 973 K (SEM-BEI)
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Slika 4: Oblika in porazdelitev delcev po 10 umem Zarjenju na

Figure 4: The morphology and size distribution of particles after

Slika 5: Povriinski
deleZi delcev razliénih
velikosti po | urnem (a)
in po 5 urnem (b)
Zarjenju zlitine Cu-Zr
na 973 K

Figure 5: The areal
fraction of particles of
different  size after
annealling for 1 hour (a)
and 5 hours (b) at 973 K
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4 Diskusija

Proces Ostwaldovega zorenja, ki je kontroliran z di-
fuzijo topljenca, lahko v sploSnem opisemo z enalbo”:

i o e (2)
kjer je r radij delca, t ¢as, y povrSinska energija delca,
Vi molarni volumen, D difuzivnost, C* koncentracija
topljenca v trdni raztopini v ravnotezju z delcem, Ki ima
ravno mejno povrdino, R plinska konstanta, T tempera-
tura. o numeri¢na konstanta, odvisna od volumskega
deleza delcev intermetalne spojine, in F) transportni
parameter, ki podaja dejansko difuzijsko pot atomov to-
pljenca. Pri majhnem volumskem deleZu delcev ima pa-
rameter & majhen vpliv na rast in ga lahko zanemarimo.
Nasprotno pa je parameter Fyy pomemben, saj doloca
prevliadujo¢ transportni sistem oziroma potenco n, §
katero narada radij delcev v odvisnosti od ¢asa (r"-t).
Za volumsko difuzijo je F, = 4 nr?, za difuzijo po me-
jah zrn je Firy = 2 nrd, kjer je 8 Sirina meje in za difuzijo
vzdolz dislokacij je Fiy = Ng. kjer je N povprecno
Stevilo dislokacij, ki se dotikajo delcev in q povrSina, ki
pripada tem dislokacijam. Prevladujo¢ transportni me-
hanizem je odvisen od velikosti produkta D-Fi. Ce
velja, da je 4 Ar’Dyoi>>NgqDyssi. previaduje volumska di-
fuzija, s pribliZevanjem obeh vrednosti pa naras¢a de-
janski vpliv difuzije vzdolz dislokacij.

Z opazovanjem na presevnem elektronskem mikro-
skopu smo za izbrano hitro strjeno zlitino ugotovili
povprecno gostoto dislokacij in povpreéen zacetni radi)
delcev. Ob upostevanju, da je aktivacijska energija za di-
fuzijo vzdolZ dislokacij za pribliZzno 50% niZja od one za
volumsko difuzijo'” smo primerjali vrednosti produktov
D-Fq) za oba mehanizma difuzije. Ceprav smo za vred-
nosti Ni vzeli celotno Stevilo dislokacij, in ne le tistih. ki
se dotikajo delcev, je bila izraCunana vrednost produkta
D-Fiy za difuzijo vzdolZz dislokacij bistveno niZja od
vrednosti za volumsko difuzijo. To kaZe, da lahko pri
rasti delcev CusZr pri Zarjenju hitro strjene zlitine Cu-Zr
difuzijo vzdolz dislokacij zanemarimo.

Za primere, ko je rast delcev sekundarne faze kon-
trolirana z volumsko difuzijo ali pa z difuzijo vzdolZ me)
zrn, pa lahko enacbo (2) zapiSemo tudi v nekoliko spre-
menjeni obliki:

r=r+L,1 (3)

kjer je r, zaCetni radij delcev, Ly pa hitrostna konstanta
podana z izrazom'":

S 2
Cﬂlylvm
R-T
in je P brezdimenzijska konstanta, odvisna od me-
hanizma rasti delcev in volumskega deleza delcev inter-
metalne spojine, CS ravnoteZna topnost legirnega ele-

menta v zlitini in Q aktivacijska energija za difuzijo.

L,=P D-exp(~Q/RT) (4)

20~

Slika 6: Povpreéne velikosti delcey (r') v odvisnosti od €asa pri razliénih temperaturah Zarjenja

Figure 6: Particle size (r') as function of time at various temperatures
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V hitro strjenih trakovih zlitine Cu-Zr se je velikost
delcev spreminjala po preseku traku (rezultati),
povprecen zacetni radij delcev pa je bil 40 nm. Ekspo-
nent n v enachi (3) je funkcija transportnega mehanizma
oziroma vrste difuzije in je pri volumski difuziji enak
vrednosti 3. pri difuziji po mejah zrn pa ima vrednost
41,

Ce je volumska difuzija cirkonija tisti proces, ki
uravnava rast delcev intermetalne spojine CusZr. veljajo
za izraCunane povprecne radije delcev diagrami ri-t. Iz
diagrama na sliki 6 je razvidno, da je bila ob tej pred-
postavitvi (n=3) pri vseh temperaturah linearna odvis-
nost. To kaZe, da je v hitro strjeni zlitini Cu-Zr z drobno
porazdeljenimi delci intermetalne spojine po volumnu
zrn, volumska difuzija cirkonija previadujo¢ transportni
mehanizem in tisti najpoCasnejsi proces, ki uravnava ki-
netiko rasti delcev.

Ce privzamemo, da je sprememba parametrov ¥, Vi
in C5y s temperaturo zanemarljivo majhna, lahko enacbo
(4) preuredimo v obliko:

RN - - .
In(L.T) = InZ RT (5)

kjer je Konstanta Z enaka:
Z=§ CiYVaD, ®)

Enacba (5) omogoca, da iz znane vrednosti L, pri
razlicnih temperaturah dolo¢imo aktivacijsko energijo
rasti (Q). Iz diagrama na sliki 6 smo dolo¢ili za vsako
temperaturo hitrostno konstanto rasti delcev (L) in s
tako dobljenimi vrednostmi narisali diagram In(L,T) -
/T (slika 7). Naklon dobljene premice pomeni aktivacij-
sko energijo obravnavanega procesa rasti oziroma (v
prvem priblizku) aktivacijsko energijo za volumsko di-
fuzijo cirkonija v bakru. Ce primerjamo dobljeno vred-
nost (194 kI/mol) z vrednostmi aktivacijskih energij za
volumsko difuzijo nekaterih drugih elementov v bakru
(Al-165 kJ/mol, Si-167 kJ/mol, Cr-195 kJ/mol, Y-200
kJ/mol)'? ugotovimo, da ima cirkonij veliko aktivacijsko
energijo za difuzijo, ki se priblizuje vrednostim v bakru
netopnih elementov (Cr, Y).

5 Sklepi

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

Pri omenjeni zlitini lahko s hitrim strjevanjem mo¢no
ZmanjSamo mikrosegregiranost in doseZemo drobno dis-
Perzijo delcev intermetalne spojine po celotnem volum-
nu. Tak3no stanje zlitine omogoca, da je pri visokotem-
Peraturnem Zarjenju rast delcev kontrolirana z volumsko
difuzijo legirnega elementa.

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

I. AnZel, A, Krizman: Visokotemperaturna stabilnost ....

In (La Tinm*Kss))

Tk |

Slika 7: Izratun aktivacijske energije procesa rasti delcev intermetalne
spojine v hitro strjeni zlitini Cu-Zr

Figure 7: Determination of the activation energy of coarsening for the
intermetallic particles

priblizku kar aktivacijsko energijo za volumsko difuzijo
cirkonija v bakru.

Odstopanja od idealne kinetike rasti so v mejah eks-
perimentalnih napak, delno pa so posledica dejstva, da v
realnosti transport atomov ne poteka samo z volumsko
difuzijo, ampak tudi po mejah zrn in po napakah v kris-
talni mrezi.
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excellence and quality.
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Structural Investigation of Bas.xLng.2/3xTi1g0s4
Isostructural Ce Compound

Strukturne raziskave izostrukturne Ce spojine s trdnimi
raztopinami tipa Bas-xLng+2/3xTi180s54

C. J. Rawn', D. Makovec, Z. Samardzija, D. Kolar, IJS Ljubljana
Prejem rokopisa - received: 1996-10-04; sprejem za objavo - accepted for publication: 1996-11-22

Single crystals were synthesized and single crysfal x-ray diffraction data revealed an orthorhombic unit cell with lattice parameters
a=22 3}7(6). b = 7.629(2) and c = 12.233(3) A. The majority of the systematic extinctions were indicative of a primitive cell, with
the intensity data best liting the centrosymmelric statistics, indicaling the correct space g:,oubp was Pnma (number 62). The
structure is isostructural with crystais obtained from the Bas.xlng.2maxT118054 (Ln = La, Pr, NG, , Eu, and Gd) solid solution series.
Refinements (n space group Pnma, resulted in B = 11.03%. The formula, calculated from refined site occupancies, results in
8.0+ 0.1 Ba atoms and 19.3 + 0.3 Ce atoms requiring 109.0 £ 0.6 O atoms for charge neutrality. Taking into account that the single
crystal synthesis was in fiowing Ar at high temperatures, some of the Ti*" could be reduced to TF*. A minimum Ti**/Ti** ratio of
1.9/34. 1 would result in 108 O aloms for a formula of Bag oCe1saTr"* 1,9Ti** 23 1008 corresponding to 4.7 + 0.1 at.% Ba, 11.3+ 0.2
at% Ce, 21.01 at.% T, and 63.03 at.% O. Electron probe wavelength dispersive spectroscopic ?WDS) microanalysis resuits in 4.9
+071a.%Ba 10.9+02at% Ce, 204x04ar% T,and 638+ 06at% O

Key Words: barium cerium titanate, single crystal x-ray diffraction, wavelength dispersive spectroscopic microanalysis, structure

Monokristale smo pripravili z 2ganjem zmesi BaTiOz : CeQ; : TiOz v pretoku Ar pri 1350°C. Monokristaina zpnrgenska difrakcijg je
pokazala primitivno ortorombsko osnovno celico s celiénimi parametri a = 22.377(6) A, b = 12233(3) A in ¢ = 7,6292) A in
prostorsko grupo Pnma (Steviika 62). Strukturo, ki je izostrukturna s strukturo trdnih raztopin tipa Bas.xLng.2axTi180s« (Ln = La, P,
Nd, Sm. Eu in Gd), lahko opisemo kot mreZo TiOg" oktaedrov, ki tvorifo pentagonaine in rombine (perovskitne) kanale, v katerih se
nahajajo Ba in Ce atomi. V formull spofine, izratunani na osnovi predhodno doloéene zasedenos!i posameznih mest v strukturi, je
80t 0,1 atomov Ba in 19,3 = 0,3 atomov Ce, kar zahteva 109,0 + 0,6 atomov O za izenalitev naboja, Ker so bili okr/;stah’
sintetiziran pri visoki temperaturi v atmosfen Ar, lahko pri¢akujemo, da fe del Ti v reducirani obliki l)’?'. Razmerje TH*/Ti** =
1,9/34, 1 odgovarja formuli BagcCeia 3T 24 1TF* 19008 s Sestavo 4,7+ 0,1 at.% Ba, 11,3+ 0,2 at.% Ce, 21,01 at.% Ti in 63,03 al.%
O. Mikroanaliza WDS v 19 lo¢kah na §tirih razliénih monoknistalih je pokazala sestavo: 49+ 0,1 at.% Ba, 109 £ 0,2 at. % Ce,

204+ 04at.% Tiin63.8+06at% 0.

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

1 Introduction

Bag s Lngs23xTi180s4 based microwave dielectrics are
of commercial interest since they display: 1) High di-
electric constants (x') that enable the miniaturization of
devices. 2) Modest Q factors that transport, filter, and/or
store electromagnetic energy with minimal losses (Q =
1/tand). 3) Low temperature coefficients of resonant fre-
quency (Ts) that minimizes frequency drift due to tem-
perature fluctuations attributed to the environment and/or
circuit heating. Past investigations have focused on the
properties, phase equilibria, and crystal structures for
analogues where Ln = La, Pr, Nd. Sm, or Gd. This pre-
sent investigation focuses on the isostructural single
crystals that result when Ce substitutes for the Ln atom.

In the single crystal x-ray diffraction investigation of
the Pr-analogue, Matveeva et al.! obtained a formula of
BasPry 3Ti 5054 (4.69 at.% Ba, 10.90 at.% Pr, 21.10 at.%
Ti, and 63.31 at.% O) by refining on the site occupancies
and a formula of Baa75PresTijsOs4 (4.40 at.% Ba, 11.14
at.% Pr, 21.11 at.% Ti, and 63.34 at.% O) from x-ray
spectral microanalysis. In the single crystal x-ray diffrac-
tion refinements of the Nd-? and Sm-analogues’ the re-

' -
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Indtitut Jodef Ssefan
1000 Liubljana, Jamovs 39

sulting compositions of the crystals were determined
only by the site occupancies. An analytical method of de-
termining the composition is preferred over the statistical
composition that results from refining on the site occu-
pancies, especially with Bas.xLng+235Ti130s4 type crys-
tals where the two heavy cations have a similar number
of electrons (in the case of La** and Ba?* the number of
electrons is equal) creating difficulty in resolving be-
tween the two atoms using x-ray diffraction. Due to the
strong overlapping of the most intense Ba and Ti spectral
lines, compositional analysis using Energy Dispersive X-
ray (EDX) microanalysis is also difficult. In this present
study, WDS microanalysis was employed as the tech-
nique to determine the composition of the crystals. WDS
microanalysis, of samples containing both Ce and Ba, is
also difficult due to the strong overlapping of the
CeLoy 2 and BaLy 4 lines. To overcome this difficulty
the calibration curve method was employed®.

2 Experimental

Single crystals were prepared by firing an oxide mix-
ture of 8.5 mol% BaO, 16.5 mol% CeOz, and 75 mol%
TiO2 (BaTiOs - Transelco 219-8, CeO; - Koch - Light
Lab., 99.9%, and TiO; - anatase modification, Fluka AG,
> 99%). The mixed powders were pressed into a pellet,
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with a 8 mm diameter and approximately 8 mm high, in
flowing Ar at 1350°C for 12 h. The pellet was partially
melted and on the surface needle-like crystals, approxi-
mately 0.20 x 0.04 x 0.04 mm, were present.

2.1 Single crystal x-ray diffraction data collection, proc-
essing, and refinement

Single crystal x-ray diffraction data were collected on
an Enraf-Nonius CAD-4 diffractometer using MoKa ra-
diation (A = 0.71073 A). By cxamining the systematic
extinctions it was found that the majority of the system-
atic absences were indicative of a primitive cell. space
group Pna2; (number 33) or Pnma (number 62). Data
were processed using MULTAN 11/82° and the structure
was refined using SHELXL-93% against the structure fac-
tor, F. The reflections were corrected for Lorentz and po-
larization effects. The crystal faces were well defined
making an analytical absorption correction a suitable
choice. Once the composition was determined the data
were reprocessed using the corrected composition to be
applied to the absorption correction.

Electron probe WDS microanalysis

Polished surfaces were prepared by conventional
metallographic techniques, The WDS microanalysis was
performed on a JEOL JXA B40A clectron probe mi-
croanalyser using TRACOR software for quantitative
analysis. Measurements for Ba, Ce, and Ti were carried
out on a LiF crystal at 20 kV and 15 nA. Counting time

was set 10 assure a less than 1% of the standard counting
deviation. Oxygen content was calculated by difference.

3 Results and discussion

MULTAN showed the intensity data best fit the cen-
trosymmetric statistics, indicating the correct space
group was Pnma. Refinement of the data in space group
Pnma, using 131 parameters, resulted in R1 = 11.03%,
WR2 = 36.19%, and a goodness of fit = 0.991, with the
thermal parameters of the Ce and Ba atoms refined iso-
tropically and the thermal parameters of the Ti and O at-
oms refined anisotropically. The basic framework of the
crystal structure, shown in Figure 1 (the ORTEP’, of the
Xz projection, generated from the fractional coordinates),
is made up of corner sharing TiOs™ octahedra linking to
produce pentagonal and rhombic channels, identical to
the framework for Bas.xL.ng.2/35T1180s3 type analogues.

Refinement on the Ba and Ce site occupancies re-
vealed the Cel site to be 95.8% occupied (4.2% vacan-
cies), the Ce2 site 1o be 95.6% occupied (4.4% vacan-
cies), the Ced site to be 86.2% occupied (13.8%
vacancies), the Ce5 site to be 98.8% occupied (1.2% va-
cancies), the Ce3 site is shared with Ba (Ce/Ba
97.29/4.88%, resulting in a site occupancy greater than
100%), the Bal site is shared with Ce (Ba/Ce
96.6%/4.92%, resulting in a site occupancy greater than
1009), and the Ba2 site is shared with Ce (Ba/Ce
99.0%/4.80%, resulting in a site occupancy greater than

m : ‘

e2
Cel/9
Ce2

Figure 1: The ORTEP” of the xz projection, generated from the atomic coordinates, showing the basic framework of the crystal structure. made
up of corner sharing TiOs? octahedra linking to produce pentagonal and rhombic channels

Slika1l: Slika strukture spojine v xz projekciji. Slika je bila narejena s pomodjo radunalniskega programa ORTEP. Strukturo sestavljajo oktaedri
TiOs™. med seboj povezani preko ogljise, tako da tvorijo pentagonalne in romboederske kanale

48




C. J. Rawn, et al.: Structural Investigation of ...

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

___Site % Ce Ce atoms % Ba Ba atoms % vacancy atom total

Cel 958 3.83210.054 0 42 3.832+0.054
Ce2 935.6 3.824£0.054 0 44 3.824+0.054
Ce3 97.2 3.888+0.062 4.88 (0.195+0.003 0 4.08310.065
Ced 86.2 3.4481+0.059 0 13.8 3.44840.059
Ces 98.8 3.95240.055 0 1.2 3.95240.055
Bal 492 0.19740.003 96.6 3.864+0.066 0 4.06140.069
Ba2 480 0.19210.003 99.0 3.960+0.063 0 4.15240.066
total 19.3+0.3 8.040.1

1009). The sites with occupancies totaling greater than
100% could result from the difficulty in distinguishing
between atoms, differing by only one ¢ (Ba** = 54e™ and
Ce™* = 55¢7), using x-ray diffraction. The above site oc-
cupancies are summarized in Table 1. For 8.0 + 0.1 Ba?*
atoms, 19.3 0.3 Ce** (all of the Ce** reduced to Ce’*)
atoms, and 36 Ti** atoms, 109.0 £ 0.6 O* atoms would
be required to charge balance the cations, however, only
108 O atoms were found to be present in the refinement.
Taking into account the single crystal synthesis in flow-
ing Ar at high temperatures, some of the Ti** could be
reduced to Ti**, requiring a minimum Ti**/Ti** ratio of
1.9/34.1 to account for 108 O atoms and result in the for-
mula Bas oCej93Ti**) 9Ti** 34 1010s.

The formula Bas oCe93Ti** 1 0Ti**341010s represented
in at.% is 4.7 £ 0.1 at.% Ba, 11.3 £ 0.2 ar.% Ce, 21.01
at.% Ti, and 63.03 at.%0. This agrees well with the
WDS microanalysis, averaged from nineteen measure-
ments on four crystals, resulting in 4.9 * 0,1 at.% Ba,
10.9 + 0.2 at.% Ce, 204 + 0.4 at.% Ti, and 63.8 + 0.6
at.% O. WDS measurements, taken from nine points on
one crystal, supports the claim that the crystals are com-
positionally homogencous.

As a check on the reliability of the structure the
bond-valence sums, as outlined by Brese and O'Keeffe®,
were determined. Table 2 summarizes the average cat-
ion-oxygen bond lengths, bond-valence sums, the num-
ber of oxygens bonded to each cation, and the average
cation-oxygen bond length, for positionally similar cat-
ions, of the isostructural Sm-analogue®. The bond-va-
lence sum should be approximately equal to the valence
of the cation and for chemically similar sites the bond-
valence sum should be nearly equal. Refinement on the
site occupancies suggest that the Cel, Ce2, and CeS5 sites
are chemically similar, however, this is not reflected in
the bond-valence sums for these cations. The bond-va-
lence sum for Cel is exceptionally high, the bond-va-
lence sums for Ce2 and Ce4 are similar although refine-
ment on the Ce4 site occupancy suggests a much higher
vacancy content than the Ce?2 site, and the bond-valence
sums for Ce3 and CeS are similar although refinement on
the Ce3 site occupancy suggests that the site is shared by
both Ce and Ba while refinement on the CeS site occu-
pancy suggest a small number of sites vacant. The results
from the refinements on site occupancies suggest that the

two pentagonal Ba sites are similar, however, this is not
indicated by the bond-valence sums. The bond-valence
sum for Ba2 is exceptionally low due to the scarcity of
short Ba-O bond lengths, this is also reflected in the high
average bond length. Only five oxygens are found to be
bonded to Ti3 while Ti2 and Ti5 both have one bond
length that is unusually long (Ti2-O18 = 2.25 A and Ti5-
04 = 2.37 A). The bond-valence sums for these three Ti
atoms are lower than for Til and Ti4, suggesting a
greater deviation from the ideal octahedral symmetry. A
wider range of average bond lengths is observed for the
structure reported here compared to the isostructural Sm-
analogue.

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

cation anion  average  bond- avenf bond
bonds bond  valence length (A) for the
lelxth sum isostructural Sm-
(A) analogue®
Cel 11 2.63 344 Sml 2.69
Ce2 11 2.68 297 Sm2 2.70
Ce3 12 274 3.10 Sm3 2.71
Ced 10 2.65 2.99 Sm4 2.70
Ce§ 12 273 3.11 Smi 2.69
Bal 12 298 2.15 Bal 3.07
Ba2 13 314 1.76 Ba2 3.09
Til 6 1.94 4,35 Til 1.95
Ti2 6 2.02 3.72 Ti2 1.95
Ti3 5 1.93 3.64 Ti3 1.95
Ti4 6 1.97 4.05 Tid 1.96
Tis 6 2.01 3.90 Tis 2.00

The high R factor (11.03%), for a structure domi-
nated by heavy atoms, and the low correlation between
bond-valence sums, for chemically similar Ce and Ba
sites, indicates that not all the structural details are fully
understood. The high R factor, shared Ce/Ba sites with
occupancies greater than 100%, and bond-valence sums
that show no correlation for chemically similar sites
most likely occur due to the inability of x-ray diffraction
techniques to distinguish between atoms that differ by
only one electron (Ba®* = 54¢- and Ce** = 55¢7).
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4 Conclusions

Single crystals, isostructural with Bag.xLnss2a,Tijs Oss
(Ln = La, Pr, Nd, Sm, Eu, and Gd) type crystals, were
grown with Ce in the Ln position. The single crystal x-
ray diffraction refinement was conducted in space group
Pnma and resulted in R = 11.03%. The uncertainties of
the at% Ba and Ce. determined from WDS microanalysis
and by refining on the site occupancies of the Ce and Ba
positions, overlap. The resulting composition supports
the idea that some of the Ti** has been reduced to Ti**
(BagoCeyo3Ti* a4 1 Ti**) 00108). WDS microanalysis also
indicates that the crystals are compositionally homoge-
neous.
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Raziskave vgrajevanja Pb2?+ v keramiko na osnovi
trdnih raztopin Bag.xNdg.2/3xTi1s054

Studies of Pb2* Incorporation in Bag.xNds.2/3xTi180s4 Solid

Solutions
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Opravljene mikrostrukturne raziskave, K mikroanalize ter rentgenska difrakcijska analiza s Pb dopirane trdne raztopine

Bas.xNds.23xT1160s4 S0 polrdile, da Pb™ joni v kristaini strukturi Bas.xNds.2a«Ti1aOss nadomeséajo

* jone. Sestava lrdne

raztopine (Ba;..Pb:)e.xN0s.23:111505¢ v keramiki z izhodiséno sestavo x=1,5 se med sintranjem nekoliko spremeni, Zaradi
izparevanja PbO iz keramiénih vzorcev se vrednosti x zvidajo, kar povzrodi, da se kot sekundarna faza izlo&a TiOx.

Klju¢ne besede: mikrovalovna keramika, dielektriki, dopanti, barif neodim titanat

The analysis of microstructures, microanalysis and X-ray diffraction studies of Pb doped Bas.Nda+2axTiisOss solid solution showed

that Pb=* substitutes for Ba** in the Bas.«Nds.23xTi1e0s4 crystal structure. The composition of the (Bay

2Pbz )6 xNGs+ 213xTi18054 solid

solution with starling x=1.5 slightly changes during sintering. Due to the evaporation of PbO from the ceramic samples the x values

increase and TiO2z appears as a secongary phase.

Key words: microwave ceramics, dielectrics, dopants, barium neodium titanate

1 Uvod

Razvoj novih elektronskih sistemov, ki delujejo v mi-
krovalovnem frekvenénem obmocju (od 0.4 do 30 GHz),
je v veliki meri odvisen od izboljsanja in razvoja novih
materialov, Ki se uporabljajo za izdelavo mikrovalovnih
komponent. Za take materiale so zahtevane naslednje
lastnosti: primerna dielektri¢nost (20 < k' < 90), nizke
dielektri¢ne izgube oz. visok faktor kvalitete (Qxf 2
5000) ter temperaturna stabilnost resonanéne frekvence
(+15 < 17 < -10 ppm/K, kontroliran na *1 ppm/K).

V obmodju frekvenc od 0,4 do 3 GHz se uporablja
mikrovalovna keramika z visoko dielektri¢no konstanto
(med 70 in 90), ki omogoca izdelavo manjSih keramicnih
elektronskih komponent, t. j. miniaturizacijo. Tak$no
dielektri¢nost imajo trdne raztopine v sistemu BaO-
R203-TiO: (R = redka zemlja od La do Gd) s splo$no
formulo Bag.xRs.23:T1150ss' % Dielektri¢ne lastnosti
takinih izostrukturnih trdnih raztopin so odvisne od
uporabljene redke zemlje in sestave (vrednosti x v
splosni formuli trdnih raztopin). V praksi se najpogosteje
uporabljajo trdne raztopine z Nd, ki imajo visoko dielek-
tri¢nost (—-85) in primeren faktor kvalitete (-2000 pri
~3GHz). 1 pa je previsok (-80 ppm/K) in ga je potrebno
znizati’. 75 lahko uravnamo na {azliélle nacine:

* uporaba dopantov (Sr=*, Bi-*, Pb~*,...), ki Jih vgra'u-
jemo v kristalno strukturo Bas.xRg+2/3xTi18054 <

* kombinacija izostrukturnih trdnih raztopin
Bas-x Rg+2/3xT118054 s T nasprotnega predznakzlz‘7

* prisotnost sekundarnih faz s tf nasprotnega pred-
znaka™®,

- -
) .
Mojca PODLIPNIK, diplind kem
Bativut Jodef Swefan
K Liubljna, Jamava 39

Dokazano je, da se Bi** vgrajuje v kristalno mreZo
trdne raztopine Bag.«Ndg+2/2xT1180s4 tako, da nadomesca
Nd**. Razli¢ni avtorji poro&ajo®®19, da Bi** lahko zame-
nja le omejeno koli¢ino Nd** ionov.

Tudi vgrajevanje Pb?* v trdno raztopino
Bag.xNds+2nx Ti1sOs4 zniZa 1y, vendar natancen mehan-
izem vgrajevanja Pb?* Se ni bil opisan. Wakino et al.® in
Negas et al.? porodajo, da Pb?* zamenja Ba®*. V literaturi
nismo zasledili eksperimentalnih dokazov o tej pred-
postavki ter podatkov o mejah trdne topnosti Pb** v
Bag.xNdss2ax TiisOs4.

Namen naSega dela je ugotoviti, kako se Pb** vgra-
juje v kristalno strukturo trdne raztopine
Bag xNdss2ix Ti1s0ss. Za uspeSno uravnavanje mikro-
valovnih dielektri¢nih lastnosti je namreé potrebno
natanéno poznati mehanizem vgrajevanja ionov dopanta
v keramiko.

2 Priprava in analiza vzorcey

Keramiko s sestavo Bas sNdoTi;gOss in s Pb dopirano
keramiko smo pripravili iz kemijsko &istih (>99.8%)
reagentov. BaTiOs (Transelco 219-1, Lot 910140),
Nd;03-2.48Ti0; (Transelco 222-x, Lot 950312), TiO;
(Transelco 203-1A, Lot 950206) in PbTiO3 (Kyorix, Lot
7979) smo zatehtali v ustreznem razmerju, homogenizi-
rali in nato 10 ur kalcinirali (nedopirano keramiko pri
temperaturi 1200°C, dopirano pri 900-1270°C). Kalci-
nate smo zdrobili, kot vezivo dodali 4% acetonsko raz-
topino kafre in zatem sintrali pri temperaturi 1400°C
(nedopirano keramiko 20 ur, dopirano 2 uri).

Mikrostrukturne raziskave in mikroanalize (EDS in
WDS) so bile opravljene z vrstiénim elektronskim mik-
roskopom (JEOL JXA 840A z analiznim sistemom Tra-
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cor Series I1). Upradene vzorce smo analizirali z rentgen-
sko praskovno difrakcijo (difraktometer Philips PW
[710).

3 Rezultati in diskusija

V kristalno strukturo BassNdoTijsOss (BNT4) se
Pb2* ioni teoreti¢no lahko vgradijo na tri razlicna mesta:
Pb?* ioni bi lahko zamenjali Ba®*, Nd** ali Ti** ione.
Glede na velikosti ionov (ionski radiji in koordinacijsko
Stevilo: Ba®* 17,5 nm (XII), Nd** 14,1 nm (XII), Ti**
7.45 nm (VI) in Pb?* 16,3 nm (XII) ter 13,3 nm (VI))"'
je bolj verjetno, da se Pb2* ioni vgrajujejo na mesta Ba®*
ali Nd**, glede na valenco ionov pa lahko pri¢akujemo
vgrajevanje Pb®* ionov na mesta Ba®*, saj bi se v
nasprotnem primeru moral naboj zaradi nevtralizacije
kompenzirati. Z eksperimenti smo preverili vse tri
teoreti¢ne moznosti. Pripravili smo vzorce, pri Katerih
smo 20% posameznih kationov (Ba®, Nd** ali Ti*) v
BNT4 zamenjali s Pb* ioni.

V vzorcu, v katerem smo 20% Nd** nadomestili s
Pb?*, smo z mikroanalizo ugotovili prisotnost najmanj
treh faz: BNT4, Ba-polititanata (BaTisOg ali Ba2Ti9O20)
in s Pb bogate faze na mejah med zrni BNT4 (slika 1). V
faznem diagramu BaTiO3-Ti0:-Nd:TiOs smo se tore)
premaknili od podrocja trdnih raztopin
Bas.xNdss23x Ti1s0ss v smer proti barijevim politi-
tanatom (slika 2, a). Premik fazne sestave je posledica
manj3e vsebnosti Nd**, ki na ustreznih mestih v kristalni
strukturi ni bil nadomesen s Pb**. Nastanck vecfazne
keramike potrjuje, da se Pb2* ne vgrajuje na mesta Nd**,
saj bi sicer keramika bila enofazna.

V vzorcu, v katerem smo 20% Ti** nadomestili s
Pb*, smo z rentgensko difrakcijsko analizo ugotovili
prisotnost najmanj dveh faz: BaNd:TizO1o (BNT3) in s

Slika 1: Posnetek SEM mikrostrukture vzorca BNT4 (a - sckundarmi
elektroni, b - odbiti elektroni). pri Katerem je del Nd** ionov
zamenjanih s Pb** ioni (faza A: BNT4, faza B: Ba-polititanat, faza C:
s Pb bogata faza). (Ts = 1400°C, 2 uni)

Figure 1: SEM micrograph of BNT4 samplc (a - secondary electrons,
b - back-scattered electrons) in which Nd** is partially replaced by
Pb** (phase A: BNT4. phase B: Ba-polititanate, phase C: Pb rich
phase). (T = 1400°C, 2 hours)
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Slika 2: Shematski pnkaz spn:mcmb v fazni sestavi keramike ¢
sistemu BaTiO:-NdaTiOs-TiO2 v primeru. ko je bilo a) 20% Nd**
zamenjanega s Pt'" b) 20% Ti** zamenjanega s Pb** in c) 20% Ba®*
zamenjanega s Pb**

Figure 2: Schematic representation of phase changes of ceramics in
the system BaTiO3-Nd2TiOs-TiO2. when a) 20% of Nd** was re?la;cd
by Pb*; b) 20% of Ti** was replaced by Pb** and ¢) 20% of Ba** was
replaced by Pb™*

Pb dopirano BNT4 (slika 3). Znano je, da se keramika,
ki vsebuje BNT3 fazo, sintra pri vigjih temperaturah’>.
Tudi pri naSem vzorcu smo v primerjavi z drugimi opaz-
ili slabfo sinterabilnost, saj se vzorec pri sintranju
(1400°C, 2h) ni zgostil (slika 4). Na osnovi pridobljenih
spoznanj lahko ugotovimo, da se ob predpostavijenem
vgrajevanju Pb** namesto Ti** v faznem diagramu
BaTiO3-TiO2-Nd:TiOs s podrocja trdnih raztopin
Bag.sNdss21:T1180s4 pomaknemo proti BNT3 (slika 2,
b). Ta premik je posledica manje vsebnosti Ti** in kaZe,
da Pb** v kristalni strukturi ne nadome3ca Ti**

Tudi v vzorcu, v katerem smo 20% Ba** nadomestili
s Pb*, smo z mikrostrukturno in rentgensko difrakcijsko
analizo ob matri¢ni BNT4 opazili sledove sekundarne
faze (slika 5). Z mikroanalizo EDS smo poskusili
dolociti sestavo submikrometrske sekundarne faze, ki se

e < Pb dopiran BNT4
[ BNT3
e
3
2
a
! 134
»
- “NU b
: " Fe] 0 » .« «© 20 ”° L

w1

Slika 3 Rentgenski d:lrukujsk: posnetek vzorca BNT4, pri katerem je
del Ti** zamenjan s Pb™*

Figure 3: XRD pattern of BNT4 sample in which it
replaced by Pb™

is partially
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Slika 4: Posnetek SEM mikrostrukture vzorca BNT4, pri katerem je
del Ti** zamenjan s Pb* (T, = 1400°C. 2 uni)

Figure 4: SEM micrograph of BNT4 sample in which Ti** is partially
replaced by Pb=" (T; = 1400°C, 2 hours)

pojavlja na mejah med zrni. Natan¢nejSih kvantitativnih
oz. semikvantitativnih analiz nismo mogli opravit, saj
smo v analiziran volumen vzorca zajeli poleg sekundarne
faze S¢ matri¢no. S primerjalno analizo EDS matri¢ne in
sekundarne faze smo lahko ugotovili, da je sekundarna
faza najverjetneje TiO2. Nastanek TiO; je posledica
izparevanja PbO iz kerami¢nih vzorcev, saj ima pri vi-
sokih temperaturah kalciniranja in sintranja PbO visok
parni tlak. S tehtanjem vzorcev, ki so imeli izhodi§éno
sestavo (Ba);Pb;)e«Ndgs22x 1118024 (x=1,5 ter z=0.28),
pred kalcinacijo in po njej oz. pred sintranjem in po njem
smo ocenili koli¢ino izparelega PbO. Ugotovili smo, da
sintrani vzorec izgubi od 15 do 30% vsega PbO (slika
6). Ce upostevamo mejne vrednosti, torej da izhlapi 15
0z, 30% vsega PbO, in nato izraCunamo sestavo trdne
raztopine (Ba;-:Pb,)s.xNds+2/3:T1180s4, dobimo vrednosti
x=1.,64 oz. 1,79 ter 4 oz. 8 mol.% prebitne faze TiO..
Zaradi izparevanja PbO se mnoZinsko razmerje med
Ba+Pb ter Nd zmanjSa in se vrednost x v trdni raztopini
(Baj..Pb,)s.xNdss22:Ti1s0s4 zvisa. Hkrati ostane tudi
nekaj Ti v prebitku in se izlo¢i kot sekundarna faza TiO.
V faznem diagramu BaTiO3-TiO2-Nd;TiOs smo se od-
maknili od podrogja trdnih raztopin Bas.xNds+22xTi1sOss
proti TiO; (slika 2, ¢). Tudi z mikroanalizami WDS smo
potrdili, da se sestava trdne raztopine

(Bay..Pb,)s.«Ndss22Ti1sOs4 v keramiki z izhodis&no
sestavo x=1,5 med procesom termicne obdelave spre-
meni. Vrednosti X, dolo¢ene z analizo WDS, so visje od
1.5 in odvisne od temperature kalcinacije. S statistiéno
obdelavo rezultatov analize WDS lahko ocenimo, da je v
Primeru vi§jih temperatur kalcinacije X opazno visji
(x=1,6 (£0.2) pri temperaturi kalcinacije 1170°C, x=1,8
(£0,2) pri temperaturi kalcinacije 1270°C). Natancnejsih
analiznih podatkov tako o sestavi trdne raztopine
(Bay..Pb, )s.\Nds,23, Ti1s0s4 kakor tudi o vsebnosti Pb v
njej nam ni uspelo dobiti, saj je mikrostruktura dopiranih

Slika 5: Posnetek SEM mikrostrukture vzorca BNT4 (sekundami
clektroni), pri katerem je del Ba®* zamenjan s Pb** (faza A: BNT4,
faza B: TiOy), (T = 1400°C, 2 uri)

Figure 5: SEM micrograph of BNT4 sample (secondary electrons) in
which Ba“" is partially replaced by Pb** (phase A: BNT4, phase B:
TiOz), (T, = 1300°C, 2 hours)

vzorcev zaradi izparevanja PbO nehomogena (slika 7),
kar je znatno povetalo standardno napako meritev (do
209%).
V primeru, ko Pb** v trdni raztopini

Bags.xNds+2i2x Ti130s4 ne bi nadomeséal niti Ba?* ionov,
bi ob BNT4 fazi morali nastati ¢ dve Nd-titanatni fazi:
NdsTisO24 in NdoTi2O7. Le-teh z mikrostrukturno ana-
lizo v nasih vzorcih nismo zaznali,

4 Sklepi

Mikrostrukturne in mikroanalizne raziskave s Pb
dopirane trdne raztopine Bag.xNdss23:Ti130ss dokazu-
jejo, da Pb?* ioni v kristalni strukturi
Bags xNds+253x Ti1sOs4 nadomescajo Ba®* ione. Zamenjava
Nd** ali Ti** ionov s Pb?* ioni vodi do nastanka vec¢fazne
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Slika 6: Delez i1zgub PbO zaradi izparevanja v odvisnosti od
temperature kalcinacije med procesom kalcinacije (10 ur) in sintranja
(Ts=1400°C, 2 un) keramike z 1zhodiiéno sestavo

Bax 24Pb 26 NdoTi180ss

Figure 6: The portion of PbO loss, due to the e¢vaporation, versus
calcination temperature during calcination (10 hours) and sintering
(Ts=1400°C, 2 hours) of ceramics with starting composition
Baa 24Pb1 26NdyTi 3054
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smo jo identificirali kot TiO2. Sledovi TiO; se v of Interatomic Distances in Halides and Chalcogenides, Acta Cryst.,
kerami¢nih vzorcih pojavijo kot posledica odparevanja A32, 1976, 751-767
PbO med kalcinacijo in sintranjem. *D. Kolar, Z. Stadler, S. Gaberséek, D. Suvorov, Ceramic and Dielec-
tric Properties of Selected Compositions in the BaO-TiO2-Nd;O: Sys-
tem, Ber. Dt. Keram. Ges., 55, 1978, 7, 346-348

Slika 7: Posnetek SEM mikrostrukture vzorca BNT4 (odbit
elektroni), pri katerem je del Ba’* zamenjan s Ph°" (faza A: s Pb
dopiran BNT4-nehomogenost zaradi izparevanja PbO), faza B: Ti0z)
Figure 7: SEM micrograph of BNT4 sample (back-scattered electrons)
in which a portion of Ba®* is replaced by Pb** (phase A: Pb-doped
BNT4-inhomogeneity due to evaporation of PbO). phase B: TiO2)
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Priprava materialov na osnovi LaCrO; z zgorevalno
sintezo citratno-nitratnega gela

Preparation of LaCrO3 Based Powders by Citrate-Nitrate Gel
Combustion

K. Zupan’, Fakulteta za kemijo in kemijsko tehnologijo, Ljubljana
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Z zgorevalno sintezo smo pripravili maltenale na osnovi LaCrOs, ki se uporabljajo kot vmesnik v gorivnih celicah s trdnim
elektrolitorn. Na sinterabiinost produktov smo vplivali z zamenjavo lantanovih ionov s kalcijevimi in primanjkijajem kroma. Prahove
smo kalcinirali pri 850°C in 1100°C ter sintrali pri 1300°C v zraku. Doloéili smo gostole sintranih vzorcev ter posnell krivulje
sintranja.

Kijuéne besade: lantanov kromit, zgorevaina sinteza, sinlranje

Lanthanum chromite based powders are promising materials for SOFC interconneclors. Instead of the conventional preparation
method from mixture oxides the combustion route was used, Precursor for the combustion synthesis was citrate-nitrate gel. LaCrOs
based powders were calcined at 850°C and 1100°C and sintered at 1300°C in air. Several characterization methods were used (o
evaluate chemical and physical characteristics of so prepared materials. Sintering behaviour was aiso determined. The maximum
relative densily of pellels sintered in air at 1300°C was 98%.

Key words: lanthanum chromite, combustion synthesis, sintenng

1 Uvod

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

Kompleksne kovinske okside navadno pripravljajo z
reakcijo oksidov, karbonatoy ali drugih spojin kovinskih
oksidov, ki ji sledita ponavljajo¢i operaciji mletja in
Zganja. Reakcije v trdnem so zelo poCasne zaradi velikih
difuzijskih razdalj, zato preizkuSajo druge nacine pri-
prave teh materialov, npr. koprecipitacijo, metodo trdnih
raztopin prekurzorjev, sol-gel metodo in druge'. Med al-
ternativnimi nacini je v zadnjih letih postala zanimiva L.i.
Zgorevalna sinteza. Osnove visokotemperaturne sinteze
Sta v letih med 1968 in 1972 postavila Merzhanov in
Borovinskaya?. Ta metoda se Ze uspe$no uporablja za
sintezo neoksidnih materialov, kot so karbidi, boridi,
silicidi in nitridi®. V zadnjem &asu pa so z zgorevalno
sintezo pripravili razliéne oksidne materiale, med drugim
tudi lantanov kromit*5.

Prednost zgorevalne sinteze pred drugimi metodami
Je predvsem njena enostavnost in ucinkovitost. Reakcij-
$ko zmes pri zgorevalni sintezi tvorita oksidant in re-
ducent v razmerju, ki je izraunano na osnovi oksidacij-
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skih in redukcijskh potencialov. Pri reakciji se sproS¢ajo
velike mnoZine toplote, ki se porabijo za nastanek koné-
nega produkta. Zgorevalne sinteze, pri katerih izhajamo
iz eksplozivnih mesanic z ureo, karboksilatnimi azidi in
drugimi reducenti, so za izvedbo bolj zahtevne.

Lantanov kromit se slabo sintra zaradi odhlapevanja
CrO: s povrSine zrn®. Obstaja nekaj nadinov, kako iz-
boljSati sposobnost sintranja lantanovega kromita. Eden
od njih je priprava prahov z delci, manjimi od 0,1 um?,
Druga moZnost je zamenjava na mestu lantana s kalcijem
ali stroncijem in z nikljem, bakrom ali cinkom na mestu
kroma. Dodani elementi upoCasnijo odparevanje kro-
movega oksida ali tvorijo teko¢o fazo s kromitom, kar
pospesi zgo$¢evanje’. Na proces sintranja ugodno vpliva
tudi primanjkljaj kroma. Pri zadnjem od naStetih nacinov
je sinterabilnost mogoce izbolj$at tudi z dodatki spojin z
znatno nizjim taliscem.

Pripravili smo materiale na osnovi lantanovega
kromita po citratno nitratnem postopku, jih kalcinirali in
sintrali. Po enakem postopku so pripravili superprevodni
YBa;Cu307.,*. Z omenjeno tehniko je mogode pripraviti
produkte v preprosti stekleni posodi, ker je eksotermna
reakcija nekoliko manj intenzivna.

2 Eksperimentalno delo

Izhodne raztopine smo pripravili tako, da smo kovin-
ske nitrate  (La(NOs)3.6H20, Cr(NO3);.9H:0 in
Ca(NO3); v ustreznem molskem razmerju raztopili v
minimalni koli¢ini vode. Raztopino smo nato segreli in ji
dodali vro¢o 2,9 M raztopino citronske kisline. Molsko
razmerje med citratom in nitratom je bilo 0,27. Reakcij-
sko zmes smo nato segrevali nad vodno kopeljo pri tem-
peraturi 90°C, dokler ni gelirala (priblizno 2 uri). Pri
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Tabela 1: Sestave, pogoji priprave in relativne gostote po sintranju

Table 1: Composition, preparating conditions and relative densities after sintering

Sestava I.;1|.‘Cu;(fx\()z

Vzoree Delez Ca(x) DeleZ Cr (v) Predkalcinacija  Kalcinacija Sintranje Relativna gostota (%)

Al 0 | 850°C - 1400°C,10h 0.54

Bl 0.3 1 850°C 1300°C,10h 0.92

B2 0.3 1 850°C 1100°C.2h 1300°C,10h 0.95

B2* 0.3 1 850°C 1100°C,2h 1300°C,10h 0.98**

Cl 0.3 0.98 850°C - 1300°C,10h 0.90

Cc2 0.3 0.98 850°C 1100°C.2h 1300°C,10h 0.95

b - 0.3 1.02 850°C 1300°C,10h 0.58 -

* ponovljena sinteza
** Zivosrebrna gostota

nadaljnjem segrevanju gela je pridlo do samovZziga. Bar-
va nastalih prahov je bila od zelenkaste do rumenoze-
lene, odvisno od sestave, Sestave in pogoji priprave
posameznih vzorcev so podani v tabeli 1.

Porazdelitve velikosti delcev smo dologili z laserskim
analizatorjem velikosti delcev Malvern Autosizer. Rent-
genska praskovna analiza je bila posneta z rentgenskim
praskovnim difraktometrom Philips PW-1710 (30mA,
40kV in CuK, radiacija). Sintetizirane prahove smo ana-
lizirali tudi z vrsti¢nim elektronskim mikroskopom. Kri-
vulje sintranja smo posneli s segrevalnim mikroskopom
E. LEITZ WETZLAR. Sintranemu vzorcu z najvi§jo re-
lativno gostoto smo izmerili Se Zivosrebrno gostoto.

3 Rezultati in diskusija

Z zgorevalno sintezo smo pripravili vzorce s sestavo
A (LaCr0O;), B (Lap7Cap3Cr0O3), C (Lao7Cag3Cro9s03)
in D (Lap7CapsCry6203). Razmerje med oksidantom in
reducentom, kjer nitratni ioni delujejo kot oksidant,
citronska kislina pa kot reducent, smo dolocili na osnovi
Pedersonovega sploinega reakcijskega modela®, kjer za
primer lantanovega kromita velja reakcija 1:

3La(NO,),+3Cr(NO,):+5H,C,0, =
3LaCr0,+30C0,+9N,+20H,0 (1)

Pri pripravi YBaxCu3Osr. so ugotovili, da zagotavlja
ugoden potek sinteze nckoliko visje razmerje med re-
ducentom in oksidantom, t.j. 0.33, zaradi specifi¢nih
reakcij bakra®. Pri sintezi lantanovega kromita prebitek
reducenta ni potreben in zadostuje stehiometrijsko
razmerje, ki je 0,28.

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

Po zgorevalni sintezi in mletju v ahatni tarilnici je
produkt s sestavo C (Lag7Can3CroosO3) sestavljen iz
skupkov nepravilnih oblik in razli¢nih velikosti (do 2.5
um), kar prikazuje slika la, velikost delcev, ki aglome-
rate sestavljajo pa je od 0,1 do 0,5 um (slika 1b). Pri
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kalcinaciji pri temperaturi 1100°C delci zrastejo do
velikosti 0,5 do 2 um. Pri tej temperaturi pride tudi do
delnega sintranja (slika 1c). Slika 1d prikazuje prah z
enako sestavo, pripravljen po kerami¢nem postopku po
peturnem mletju v ZrO; mlinu'®. Velikost delcev je v tem
primeru med 0,1 in 6 um.

Rentgenska praSkovna difrakcija je pokazala, da so
vsi vzorci takoj po sintezi med seboj podobni in slabo
kristalizirani, edina identificirana faza pa je LaCrOs;. Po
kalcinaciji pri temperaturi 850°C so vzorci dobro krista-
lizirani in kot glavno fazo vsebujejo LaCrO: v ortoromb-
ski modifikaciji. V vzorcih s sestavo B, C in D je v maj-
hni koli¢ini prisoten CaCrQy, pri vzorcih s sestavo B in
C pa so Se sledovi LaxCrOg. Po Kalcinaciji pri 1100°C se
intenziteta vrhov sekundarnih faz zmanjSa. Po litera-

Slika 1: Vzorec s sestavo C po zgorevalni sintezi a), b), ¢) po
kacinaciji pri 1100°C in d) vzorec z enako sestavo, ﬁwipm\'ljcn po
keramiénem postopku in peturnem mletju v ZrOz milnu'”

Figure 1: Scanning electron micrographs of sample with composition
C a). b) as prepared, ¢) after calcination at 1100°C and d) sample with
the same composition prepared by the ceramic method'” (after five
hours milling in ZrO; mill)
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Slika 2: Krivulje sintranja vzorcev s sestavo A, B. C in D po
kalcinaciji pri 850°C in vzorcev s sestavo B in C po kalcinaciji pn
1100°C

Figure 2: Sintering curves of samples with composition A, B, C and D
after calcination at 850°C and samples with composition B and C after
calcination at 1100°C

turnih podatkih povzroCa prisotnost sekundarnih faz na-
stanek taline in hitrejSe sintranje kromita®. Po sintranju
vsebujejo vsi vzorci le ortorombsko kristalno modifi-
kacijo. Rentgenska praSkovna analiza je pokazala, da je
fazna sestava mo¢no odvisna od izhodnih sestav vzorcev
in kalcinacijske temperature,

Po pri¢akovanju se vzorci zaradi svoje razli¢ne fazne
sestave pri sintranju vedejo razli¢no. Krivulje sintranja
na sliki 2 prikazujejo, da se vzorec s sestavo A (kalcini-
ran pri 850°C) ne krci, vzorca B in C (kalcinirana pri
850°C) pa se kréita v dveh stopnjah. Oba vzorca se
pri¢neta kréiti pri 800°C, pri okoli 1000°C se proces
kréenja upocasni. Pri 1200°C spet poteka hitreje. Pri
temperaturi 1400°C se vzorca prenchata kréiti. Vzorec s
sestavo, D Kalciniran pri 850°C, se sicer pri¢ne krciti pri
temperaturi 1000°C, vendar je njegov skréek le okoli
8%. Kréenje vzorcev s sestavo B in C, Kalciniranih pri
1100°C, poteka v eni sami stopnji in se pri¢ne pri tem-
peraturi 1100°C ter konca pri 1400°C. Temperatura sin-
tranja je 1240°C. Do kr&enja pri vzorcih s sestavo B in
C, kalciniranih pri 850°C, v dveh stopnjah pride verjetno
Zaradi reakci) med sekundarnimi fazami (CaCrOs,

K. Zupan: Priprava materialov na osnovi LaCrQOs z zgorevalno ..

LaxCrOg). saj je v vzorcih po kalcinaciji pri 1100°C
vsebnost teh faz manjsa.

Vedenje prahov z razli¢no sestavo med sintranjem
lahko poveZemo tudi z gostotami vzorcev po sintranju v
cevni pei. Vsi vzorci so bili sintrani pri 1300°C na
zraku, razen vzorca A1, ki je bil sintran pri 1400°C. Zad-
nja kolona v tabeli 1 prikazuje relativne gostote vseh
vzorcev po sintranju (teoretiéne gostote'® LaCrO; 6,76
g/em?, Lag7Cao3CrO; 6,08 g/em? in Lag7Cap3Cro9sO3
6,04 g/cm?). Gostota vzorcev B1 in C1, sintranih po kal-
cinaciji pri 850°C je od 90 do 92% teoretitne gostote,
medtem ko vzorci B2 in C2, dodatno kalcinirani pri
1100°C, doseZejo 95% teoretine gostote. Maksimalno
gostoto je dosegel vzorec B2 in sicer 98% teoreticne
gostote. Vzorca Al in DI se prakti¢no ne sintrata. Njuna
gostota dosega 54 in 58% teoreti¢ne gostote. Rezultati so
v skladu z literaturnimi navedbami’, kjer dodatek kalcija
in primanjkljaj kroma izboljSata sposobnost sintranja
lantanovega kromita. Povetanje deleZa kroma pa ima
tudi v naSem primeru negativen vpliv na zgoS&evanje.

4 Sklep

Materiale na osnovi lantanovega kromita smo pripra-
vili po citratno nitratnem postopku. Zgorevalna sinteza
se je pokazala kot zelo uporabna metoda za pripravo
kompleksnih oksidov. Tako pripravljene prahove smo
sintrali pri temperaturi 1300°C na zraku ter dosegli 98%
teoreti¢ne gostote.,
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Priprava Ni-YSZ kompozitnih materialov za
visokotemperaturne gorivne celice

Preparation of Ni-YSZ Composite Materials for High

Temperature SOFC

M. Marinsek’, J. Macek, Fakulteta za kemijo in kemijsko tehnologijo, Univerza v Ljubljani
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Ni-YSZ kompozilni materiali so bili pripravijeni z uporabo gel-precipitacijske metode iz metanolnih raztopin ustreznih klondov. queg
zahtevanih elektriénih lastnosti morajo imeti Ni-YSZ kermeti, namenjeni za pripravo anod v visokotemperaturnih gorivnih celica

SOFC), tual primerne mikrostrukturne lastnosti. Z analizo SEM in impedancnimi (AC) meritvami je bil prikazan vpliv temperature

cinacije in sintranja na uporovne kerakteristike elektrod in mikrostrukiuro ter s tem primernost kompozitov kot anodnih materialov

v visokotemperaturnih gorivih celicah.

Kljuéne besede: mesani gel-precipitati nikija, cirkonija in itrija, elektricne lastnosti, mikrostruktura, impedanéne (AC) meritve

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

measurements and SEM analysis.

Key words: mixed nickel-zirconium-ytirium gel-precipitates, electrical properties, microslructure, AC impedance measurements

1 Uvod

Kot anodni materiali za visokotemperaturne gorivne
celice (SOFC) se navadno uporabljajo kompozitni mate-
riali kovina-keramika'. Do danes so dosegli, kljub
nekaterim pomanjkljivostim (npr. sintranju nikljeve faze
pri delovni temperaturi in precej razliCnim temperatur-
nim raztezkom obeh komponent), najboljse rezultate z
uporabo Ni-YSZ kompozitov (kompozitni materiali na
osnovi niklja in z itrijevim oksidom stabiliziranega cir-
konijevega oksida) kot anodnih materialov. Posebna po-
zornost se danes v razvoju teh materialov namenja op-
timizaciji strukturnih in elektri¢nih lastnosti kompozita
ter razvoju tehnik priprave, ki bi zagotovile dobro adhe-
zijo anodnega materiala in elektrolita®. Drugo podrodje,
ki intenzivno raziskujejo, vkljutuje probleme, povezane
§ stabilnostjo anodnih materialov pri delovnih razmerah
(=1000°C. Hz + 3 vol% H20)*%. Glavni cilj teh raziskav
Jje povecanje aktivne elektrodne povrine s povedanjem
dolZine fazne meje med Ni-ZSY in plinom. Dokazano je
bilo, da se s povecanjem reakcijske cone, ki je posledica
Zmanj3evanja velikosti nikljevih zrn, zmanj3a polarizacij-
ska upornost in da se s primerno mikrostukturo lahko do
dolo¢ene meje minimizirajo problemi staranja in s tem
Povezane rasti nikljevih zrn’,

Na elektrokemijske lastnosti elektrode imata velik
vpliv mikrostuktura in kemijska sestava reakcijske cone,
Li. cone trojne fazne meje. Torej, pogoji priprave, npr.
lemperatura sintranja, ki dolo¢uje morfologijo elektrode,
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kontrolirajo primernost kompozitnega materiala kot
moZnega anodnega materiala v SOFC7.

2 Eksperimentalni del

Kompozitni material Ni-YSZ z Zeleno vsebnostjo
niklja (=40 vol%) smo pripravili s termi¢no obdelavo
mesanega Ni-Zr-Y gela, dobljenega po gel precipitacijski
metodi. Postopek priprave meSanega gela ter vpliv
nekaterih izhodnih parametrov na karakteristike gela in
tako na karakteristike kon¢nega kompozitnega materiala
je predstavljen drugje®®. Kalciniran kompozitni gel
(950°C) smo sintrali na zraku pri razli¢nih temperaturah
in nato reducirali (TPR, Ar; 4 vol.% Hz), kot je pri-
kazano v tabeli 1. Sintrane in reducirane vzorce smo
poleg analize z vrstiénim elektronskim mikroskopom
(SEM) oznacili tudi z impedancno (AC) spektroskopijo,
ki smo jo izvajali v cevni pe¢i v reduktivni atmosferi
(Ar; 4 vol% H) pri razli¢nih temperaturah.

Tabela 1: Sintranje in redukcija NiO-Y203-ZrO2 kompozitnih
materialov ter vrednosti specifiéne elektridne prevodnosti pri 1000°C

Vzorec  Temp.in fas  Relativni  Temp. in &as  Spec.clekir prevodnost
sintranja skrlek redukcije reduciranih vzorcev
ALL(%) loga (Sem') pri 1000°C
01 1000°C; 2 uni -1.53503
02 1050°C; 2 un 145 1000°C; 2 uri -1.45925
03 1150°C; 2 un 322 1000°C; 2 uri 0.30616
04 1250°C; 2 un 5.69 1000°C; 2 uri 031830
05 1350°C; 2 un 7.39 1000°C: 2 uri 032647
06 1415°C, 2 un 8.82 1000°C: 2 uri 0.34760
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3 Rezultati in diskusija

Mesani gel-precipitat (Zr hidratizirani oksid - Y hi-
droksid - Ni hidroksid) je bil pripravljen iz metanolnih
raztopin ustreznih kloridov z uporabo gel-precipitacijske
metode. Metoda gel-precipitacije pa v primerjavi s
klasi¢nimi metodami pridobivanja meSanih Kovinskih
oksidov zaradi meSanja v raztopini na molekularnem
nivoju ¢ med samim procesom priprave zagotavlja
boljSe pomesanje vseh komponent kompozitnega materi-
ala. Pomembno vlogo v pripravi kompozitnega materiala
z 7elenimi mikrostrukturnimi, elektri¢nimi in povrSin-
skimi lastnostmi igra termi¢na obdelava precipitiranega
meSanega gela (kalcinacija, sintranje in TPR). Za Ni-
YSZ clektrode velja, da so elektrokemijske lastnosti
anodnih elektrodnih matrialov zelo odvisne od naina in
pogojev priprave teh materialov!-'®. Z vigjimi tempera-
turami sintranja doseZemo visje vrednosti specifi¢ne
elektri¢ne prevodnostit. Z uporabo impedanéne spek-
troskopije. kot metode za dolo¢evanje aktivnosti anod, je
bilo pokazano, da impedanéne spektre sestavljajo do trije
prekrivajodi se polkrogi'!. To pomeni, da k mehanizmu
prevodnosti skozi elektrode prispevajo vsaj trije procesi.
Delovanje anod je z elektrokemijskega stalis¢a zelo kom-
pleksen proces, v veliki meri odvisen od mikrostruk-
turnih lastnosti elektrod.

Impedanéne spektroskopske meritve vzorcev, pri-
pravljenih pri razli¢nih temperaturah sintranja, so pred-
stavljene na diagramu 1. Glede na impedanéne spektre
bi lahko vzorce razdelili na dve skupini. Na tiste, katerih
impedanéni spektri se s temperaturo bistveno spremi-
njajo (vzorca Ol in O2), in na tiste, pri katerih so si im-
pedanéni spektri, merjeni pri razli¢nih temperaurah, med
seboj precej podobni (vzorci 03-06).

Velika sprememba v uporovnih in kapacitivnih last-
nostih vzorcev O1 in O2 je v veliki meri posledica neza-
dostnega sintranja vzorcev. Zaradi prenizke temperature
priprave je v vzorcih Ol in O2 kontakt med delci slabsi
oziroma se med samimi meritvami spreminja. Velika
ohmska upornost in kapacitivnost vzorcev (predvsem pri
nizkih temperaturah) kaZeta, da mora biti kontakt med
nikljevimi delci na ve¢ mestih prekinjen. Torej, kljub
zadostnemu volumskemu deleZu niklja v kompozitnem
materialu (42,40 vol.%) nikelj ne tvori kontinuirne faze.
Da v omenjenih dveh vzorcih elektronski nacin preva-
janja ni dominanten, kaZe tudi vedenje specifiCne pre-
vodnosti s spremembo temperature. Specificna prevod-
nost s temperaturo naraS¢a, kar je znaCilno za ionske
prevodnike. Zaradi povetanja upornosti kovin pri vi§jih
temperaturah se namre¢ njihova specifina elektri¢na
prevodnost s temperaturo zmanjSuje. Elektrode, sintrane
pri temperaturah pod 1150°C, ali tiste, ki sploh niso bile
sintrane, kaZejo impedan¢ni spekter, ki ga verjetno
sestavlja ve¢ delno prekrivajocih se polkrogov. Glede na
rezultate, ki jih je objavil Kawada®, so prekrivajoci pol-
krogi impedancnega spektra indikacija za clektrodo, ki
ima slabSe elektri¢ne lastnosti. Torej lahko sklepamo, da
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Diagram 1: Impedanéne AC meritve vzorcev 02, O3 in O6 pri
razli¢nih temperatrah v atmosferi 4 vol% Hz in 96 vol% Ar
Diagram 1: AC impedance spectra for samples 02, O3 and 06
measured at differend temperatures in reductive atmosphere (Ar/d
vol% Haz)

vi§je temperature sintranja bistveno prispevajo k izbolj-
Sanju elektri¢nih lastnosti elektrode.

Kapacitivne lastnosti v sintranih vzorcih 03-06 niso
ved izraZzene. V tem primeru so rezultati impedancnih
meritev reducirani na eno samo tocko. Vertikalni del pod
realno osjo je verjetno posledica induktivnih elementov
eksperimentalne nastavitve impedancnih meritev (induk-
tivne lastnosti so posledica vpliva vodnikov od instru-
menta do vzorca v pe€i). Ohmska upornost vzorcev O3-
06 se s temperaturo povecuje, kar je indikacija kovin-
skega nalina prevajanja skozi kompozitne materiale.

Glede na rezultate specifine elektricne prevodnosti
(pri 1000°C) sintranih in reduciranih vzorcev lahko
re¢emo, da vzorci, ki niso bili sintrani ali so bili sintrani
pri prenizkih temperaturah (vzorca Ol in O2), komaj
kaZejo visoko specifi¢no elektri¢no prevodnost. OpaZene
clektrodne karakteristike so v veliki meri posledica elek-
trodnih mikrostrukturnih lastnosti, kot so poroznost, po-
razdelitev nikljeve faze skozi kompozit, velikost zrn in,
verjetno najpomembneje, kontakt med delci. Na vse
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Slika la: Prelom vzorca O2
Figure 1a: Cross section of O2 sample

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

Posnetek SEM tabletiranih vzorcev (slika 1) pri-
kazuje nekatere morfolofke in mikrostrukturne lastnosti
sintranih in reduciranih vzorcev. Najbolj ofitna razlika v
morfologiji med vzorci je velikost zrn nikljeve faze in
faze YSZ. Povpre¢na velikost delcev v vzorcu pri najvi§ji
temperaturi sintranja 1415°C (O6 vzorec) je priblizno
desetkrat vecja kot povpre¢na velikost delcev kompozit-
nega materiala, sintranega pri 1050°C (vzorec 02). To je
sicer s staliS¢a zagotovitve velike reakcijske povrine ne-
gativni efekt, vendar sintranje pri vidjih temperaturah
bistveno pripomore k dobremu kontaktu med nikljevimi
delci. Le-ta zagotovi kontinuirnost nikljeve faze skozi
ves elektrodni material, s ¢imer ionski nadin zamenja
elekronski nacin prevajanja. V nasem primeru je 1150°C
lista temperatura sintranja, ki zagotovi kontinuirnost nik-
lieve faze skozi kompozitni material.

Vi§ja temperatura sintranja ima pozitiven vpliv tudi
na Casovno stabilnost elektrod. Kawada et al.* je v svo-
jem delu porocal, da je degradacija mikrostrukture Ni-
YSZ elektrod, pripravljene pri vi3jih temperaturah kalci-
nacije in vi§jih temperautrah sintranja, v delovnem
okolju mnogo manjsa v primerjavi z elektrodami, pri-
Pravljenimi pri niZjih temperaturah termiéne obdelave.
Posledica degradacije mikrostrukture okoli nikljevih del-
cev v elektrodi je povecanje ohmske upornosti takine
elektrode,

4 Sklep

Kompozitni materiali Ni-YSZ so bili pripravijeni z
Uporabo gel-precipitacijske metode i1z metanolnih
raztopin ustreznih kloridov ter s kasnej$o termiéno obde-
lavo dobljenega meSanega gela, Specifi¢na elektri¢na

Slika 1b: Prelom vzorca 06
Figure 1b: Cross section of O6 sample

prevodnost kermetov Ni-YSZ (42,20 vol% Ni) je zelo
odvisna od temperature kalcinacije in pogojev sintranja
kompozitov. Kompozitni materiali, sintrani pri vi$jih
temperaturah, dosezejo vi§je vrednosti specifiéne elek-
tri¢ne prevodnosti. Ugotovljene elektrodne karakteristike
so v veliki meri posledica elektrodnih mikrostrukturnih
lastnosti, kot so poroznost, porazdelitev nikljeve faze
skozi kompozit, velikosti zrn in verjetno najpomemb-
nejde, kontakta med delci. Povpreéne velikosti delcev v
kompozitu se z viSanjem temperature sintranja pove-
¢ujejo. To po eni strani sicer pomeni zmanjSanje reakcij-
ske povriine, vendar sintranje pri vi§jih temperaturah
bistveno pripomore k dobremu kontaktu med nikljevimi
delci. Vsi vzorci, sintrani pri temperaturah nad 1150°C,
kazejo podobne elektricne lastnosti.
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Electron Probe Microanalysis in Materials
Characterization

Karakterizacija materialov z metodami elektronske
mikroanalize
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Energy dispersive (EDS) and wavelength dispersive (WDS) X-ray spectroscopy as electron probe microanalytical (EPMA)
techniques, are used for the determination of chemical composition of solid materials. EDS is suitable for fast qualitative and
quantitative analysis. It has however limited sensitivity in quantitation. WDS quantitative analysis, with appropnate reference
standards, has better sensitivity and accuracy. WDS procedure is especially suitable for quantitative analysis of elements which
overlap in the EDS spectra, in the case of jow elemental concentrations in the samples, and for analysis of light elements. In
general, quantitative analysis with both EDS and WDS is performed on the micro-level where the zed volume of the material
is abou! T wmr. Results of the analyses of selected lead glass samples, BaTiOs - doped ceramics, and ALNICO magnets are
presented and discussed.

Key words: electron probe microanalysis

Energiisko disperzijsko speklroskopilo (EDS) in valovno disperzijsko spektroskopijo (WDS) rentgenskih Zarkov smo uporabili kot
lehnike elektronske mikroanalize (EPMA) za dolocanje kemijske sestave matenalov. EDS je primerna za hitro kvalitativno in
kvantitalivno analizo, ima pa omejeno obdulljivost pri kvanlitativni analizi. WDS kvantitativna analiza z uporabo referenénih
standardov ima viéfo obéutliivost in natanénost. WDS je posebej primerna za kvanlitativno analizo elementov, ki jih ne moremo logiti
v EDS spektrih zaradi prekrivanja, v prmeru elementov nizkih koncentracij in za analizo lahkih elementoyv. Kvantitativno analizo z
EDS ali WDS naredimo na podrocju velikosti nekaj mikronov. Pri tem analiziramo priblizno 1 wm? materiala. V prispeviu poroéamo

o rezultath analiz izbranih vzorcev slekia, dopirane BaTiO3 keramike ter ALNICO magnetov.

Kiiuéne besede: elekironska mikroanaliza

1 Introduction

Electron probe microanalysis (EPMA) deals with the
analysis of characteristic X-rays, emited from the region
of the solid material where the electron beam impinges.
The analysis yields compositional information of both
qualitative and quantitative nature. X-ray spectral meas-
urement can be performed by energy dispersive spectros-
copy (EDS) with solid state Si(Li) detector or by wav-
elentgh dispersive spectroscopy (WDS) with crystal
spectrometers. In modern commercial instruments EDS
and WDS are integrated with the scanning electron mi-
croscope (SEM). This combination allows to obtain SEM
micrographs of samples which contain topographic and
compositional informations and to perform chemical
analysis (EDS or WDS) in selected regions by measuring
the energy and intensity distribution of the X-rays.
EPMA is integrated with modern computers and soft-
ware support for all data acquisition and manipulation,
including digital image processing, qualitatitive and
quantitative elemental analysis, automatization of the
measurements, etc.. The major advantage of EPMA tech-
niques is the possibility to carry out chemical analysis on
a micrometer scale. The analyzed volume (about 1 um?)
contains small amount of material, typically in order of
100 10" g.

' Zoas SAMARDZUA, dipl. fizik
Indtsn Jode! Sicfan
101 Ljubljana. Jamova 39

Nowdays these techniques are not restricted to basic
scientific research but also common in laboratories de-
voted to the development of "high-tech” products, qual-
ity control in production, failure analysis, enviromental
care, etc. In the Ceramics department of the "JoZef Ste-
fan" Institute SEM, EDS, and WDS techniques are used
for the characterization of different materials including
ceramics, metals, alloys, composites, polymers, thin
films, glasses, etc. A short list of the EPMA capabilities
is shown in Table 1.

This paper reports on the results of applied EPMA
methods using examples of analysis of lead glass,
BaTiOs based ceramics, and ALNICO magnets.

2 Experimental

In general it is required that samples for EPMA
analysis are flat, polished and electroconductive!. An ex-
ception is the SEM examination of rough surfaces, frac-
tures, ctched samples and particles where the informa-
tion is focused on topography and microstructure.
Standard metallographic techniques are usually applied
for sample preparation. Non-conductive ceramic and
glass samples are coated with a thin film of carbon or
metal to prevent charging. Samples for elemental analy-
sis (EDS. WDS) were coated with carbon to reduce ab-
sorption of the emitted X-rays.

Preliminary investigations of the samples by SEM-
EDS is usually recommended to specify the microana-
Iytical problem, as far as possible, with regard to the fol-
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Table 1: List of SEM-EPMA methods applied for matenals characterization

Tabela 1: Pregled SEM-EPMA metod za karakterizacijo materialov

WDS anal_vii;; -

SEM ____EDS analysis
microstructure, grain size Qualitative:
topography element identification

compositional images
particle size. morphology

image analysis

line profile
X-ray maps

qualitative: X-ray maps

o
standardless qualitative: line profile
with standards quantitative with standards
ZAF, PRZ quantitative: line analysis
corrections ZAF, PROZA corrections

lowing application of more sophisticated techniques,
such as WDS. A JEOL JXA 840A electron probe mi-
croanalyzer equipped with EDS. two WD spectrometers
and Tracor Series II X-Ray Microanalysis System was
used for overall analysis of the samples.

3 Results and discussion

3.1 Defects in lead glass

The aim of work was SEM examination and EDS
qualitative and quantitative analysis of defects in lead
glass. SEM micrographs of the defects in lead glass were
recorded using both secondary (SE) and backscattered
(BSE) electrons, emphasizing the Z-contrast of different

Figure 1: Combined SE/BSE electron micrograph of the defects in
lead glass: M - glass matrix: A, B, C, D: glass defect phases

Slika 1: Posnetek SEM (s sckundarmnimi in odbitimi elektroni)
defektov v svindevem steklu: M - matrica stekla; A, B. C. D: faze
prisotne v podrocju defekta

phases present in the sample. A micrograph displaying a
defect is shown in figure 1. The right side of the mi-
crograph is recorded at a higher magnification showing
the presence of four phases, which are marked as A, B,
C, and D, respectively. Phases in the region containing
defects differ in gray-level contrast. EDS analyses of the
matrix M and phases A, B, C, and D were done at 15
keV, 0.5 nA. take off angle 40°, and acquisition time 100
s. EDS spectra were quantified using PRZ matrix correc-
tion programs?. Both standardless and analysis using ox-
ide standards were performed. Calculated quantitative re-
sults for unknown oxide compounds are given in Table
2,

When analyzing alkaline glass matrices containing
Na and K one should take into account possible migra-
tion of alkaline ions, induced by the electron beam dur-
ing microanalysis. Experimental parameters for EDS
spectra acquisition should be carefully determined in or-
der to minimize this migration and to obtain reasonable
analytical results. The stability of the standards and sam-
ple material under the electron beam could often be dif-
ferent, and may cause problems in the quantitative analy-
sis with standards. These problems are avoided in the
standardless procedure. The comparison of quantitative
results shows quite satisfactory standardless analysis. In
the case of well-defined EDS spectral peaks, without
spectral interference, good analytical precision was
achieved with r.m.s. (root mean square) errors for calcu-
lated element concentrations up to 5%°.

The presence of Al;01 (phase A) and ZrO; (phase B)
inclusions in the glass a due to the erosion of furnace
refractory material. Phases C and D were formed by the
reaction of the aggressive alkaline glass melt with pieces
of refractories. These glassy phases differ in the concen-
trations of Na:O, ZrOz, PbO, and K;O, whereas the
Al;03 and Si0; content remains practically the same.

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

L Na:O ALOs Si0; I Zr0; PbO K:O fi
PHASE I 11 I Il I 5 T T 11 1 nm_| 1 1l
|>malrix M 3.2 3.1 . - 597  S88 ’ . - 28,4 279 8.7 10,2
| A - - ’ 100 100 - - - . - - . -
| B . . . - | ] 100 100 . : - s
' C 54 54 ’ 32,1 324 | 331 33,2 1.2 14 18,0 17.9 0,2 9,7
| D | 34 32 323 34 | 325 330 | 42 43 7.5 74 20,2 19.7 |

I - standardless analysis, Il - analysis with standards
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Figure 2: BSE clectron micrograph of La-doped BaTiOj3; phase marks
1:1:4 - BaLa;T1sO1z lamellae, BT4 - polytitanate BaTisOy, BLT -
La-doped BaTiO3 grains

Slika 2: Shka odbitih elektronov mikrostrukture keramike BaTiOn

dopiranc z Lua: oznake faz: |:1:4 - lamele BaLa:;TisOy2, BT4 -
polititanat BaTiaOy, BLT - zrna BaTiO3 dopirana z La

3.2 La-doped BaTiOz ceramics

The microstructure and grain size of a La-doped
BaTiO3 sample is shown in figure 2. It is important that
the size of the analyzed phase is quite large (minimum
5-10 pm of average diameter) in order to avoid the gen-
eration of X-rays from adjacent phases. Because of peak
overlapping of the most intense Ba, Ti, and La spectral
lines in the EDS spectrum, quantitative analysis based on
EDS (resolution 150 eV) is not possible. The better reso-
lution of the WD spectrometer (5-10 eV) allows analysis

of the Baloty, TiKay, and LaLay lines without spectral
“interference. Furthermore, higher X-ray collection effi-
- ciency and better analytical sensitivity improve the accu-
- racy of quantitative analysis®,

WDS analyses were performed on ten La-doped Ba-
- TiO;3 grains using a PET crystal, at 20 keV, 10 nA, and
'40° take off angle. Measured X-ray intensities in the

-Samples were transformed into k-ratios relative to cali-
“brated X-ray intensities from the BaTiOs and La;Ti»O5
standards. Quantitative analysis was performed through
e ZAF matrix correction procedure, transforming the
sured k-ratios into element concentrations, The print-
of WDS-ZAF results for measurement performed on
point of sample 2 is given in Table 3.

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

wt% norm at% oxides  wt% norm

Rl & ) wi%
47,73 47,77 16,20 BaO 53,30 53.38
1974 19,76 19,22 TiO: 3293 3298
11,62 11,63 390 _La,0y 1362 13,64
2083 2084 6068 total 9985 100,00
99,92 100,00 100,00 *by difference

Z. Samardzija, M. Ceh: Electron Probe Microanalysis ..

An unnormalized analytical total of 99.85% for oxide
wit%, indicates a very good result (totals between 99 in
101% are treated as good analytical results’) of the ap-
plicd microanalytical method. In Table 4 the average re-
sults, of measurements of cation concentrations, in three
La-doped BaTiO; samples are presented. Oxygen con-
tent was calculated by difference, which is the usual ap-
proach in the analyses of oxide compounds. Data were
calculated to the perovskite ABOs formula taking into
account that La** substitutes on Ba?* sites with the for-
mation of Ti-site vacancies®,

Table 4: WDS results for La-doped BaTiOs samples
Tabela 4: Rezultati WDS mikroanalize vzorcey La-dopiranega BaTiO;

Composition of La-doped BaTiO; phase:
X, Ba]-tuxnl-m(v'ﬁ)':;!QL
Sample Ba(at%) La(at%) Ti(at%) X (mol% La)
I 17.35£028 2,53 0,04 1943 +0.25 13
2 1624£020 397 0,04 19,58 £0.25 20
3 14691023 584 +0,09 18,63 +0,24 28

The quoted standard deviations are related to data
measured on the various analyzed grains, in the samples,
with r.m.s. errors for calculated element concentrations
between 1-2%. As an illustration of the achieved analyti-
cal precision the La-doped BaTiOs sample 3 can be con-
sidered as an example. The starting composition of the
sample was expressed by the formula Bag715Lag 255
Tio92s(V1i)""Os. The sintered sample was monophase
material and the calculated formula based on the results
of WDS microanalysis was Bao 71529 285 Tig 907
(V)" 0s.

The results allow the determination of solid solubility
and investigation of the mode of dopant incorporation in
BaTiOs. The basic advantages of WDS microanalysis are
direct analysis of phases of interest in the chosen sam-
ples and quantitative analysis with improved analytical
sensitivity and precision.

3.3 ALNICO magnets

ALNICO magnets were analyzed. SEM examination
of a polished cross section of the sample reveals the pres-
ence of inclusions in the matrix and defects on the sur-
face. The matrix composition was determined by quanti-
titative EDS standardless analysis using five different
points along the matrix. Results are given in Table §.
Good reproducibility of the quantitative results was ob-
tained for major constituents of the matrix (Al, Ni, Co,
and Fe) with nm.s. errors between 1,5% and 3%. Ti, Cu,
and Nb are present in lower concentrations consequently
increasing r.m.s. error from 7% (Ti) to 15% (Cu), due to
poor X-ray counting statistics and possible variation in
clement concentrations from point to point. Neverthe-
less, results affirmed the use of EDS standardless analy-
sis as a fast method to determine the elemental composi-
tion of the sample.
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Table 5: Results of EDS quantutative analysis
ALNICO matrix

Tabela 5: Rezultati kvantitattvne analize EDS: sestava matrice
ALNICO

composition of

l'.‘.'l'.l—r;xll wisk) \;|— C :;VM' ) Fetwt®) Culwt) Il»_\:(‘- IW
1 149 351 330 19 S9 1.1
2 14.5 359 33.2 14 5.9 09
3 15,7 349 i34 20 52 I,1
4 15.0 35.6 329 2.2 5.6 1.0
5 83 158 363 32, 5 0 LI
5.230.5 35. $.5504 1001

dvenige N2

Figure 3: Defect near the surface of ALNICO magnet: (A) SEM
micrograph, (B) X-ray dot map for Ti. (C) X-ray dot map for O

Slika 3: Defekt pri povedini ALNICO magneta. (A) posnetek SEM, (B)
slika porazdelitve titana, (C) slika porazdelitve kisika

Defects were analyzed qualitatively by WDS X-ray
mapping. X-ray maps are generally used to show the dis-
tribution of a particular element on a selected area of
sample. A SEM micrograph and the corresponding X-ray
maps, of the defect, near the surface of the magnet are
shown in figure 3. Surface defects contain Tt and O and
were identified as titanium oxide layer on the sample
surface. Oxygen is present only near the surface whereas
titanium is distributed over a wider arca inside the ma-
trix, in form of titanium-carbides and/or titanium-carbo-
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Figure 4: Inclusions in ALNICO matrix: (A) SEM micrograph, (B)
X-ray dot map for Ti, (C) X-ray dot map for C

Slika 4: Vkljucki v ALNICO matrici: (A) posnctek SEM, (B) slika
porazdelitve titana, (C) slika porazdelitve ogljika

nitrides. The presence of C and N was confirmed by
WDS mapping. Similar analysis was performed for de-
fects-inclusions which are found in the ALNICO matrix
(figure 4). X-ray maps reveal the presence of Ti and C in
inclusions. These defects were identified as titanium car-
bides.

Results of EPMA analysis of ALNICO magnets
showed a regular composition of the matrix and the pres-
ence of defects containing light elements (C, O, N)
These defects are identified qualitatively by WDS X-ray
maps as a litanium oxide layer, on the sample surface,
and titanium carbide inclusions in the matrix. Analysis
allows the determination of the defects’ origin and conse-
quently their elimination with improvements in the pro-
duction process.

4 Conclusions

Microanalytical methods EDS and WDS in combina-
tion with SEM were applied to characterize three differ-
ent types of materials: lead glass, ceramics, and alloys.
The microstructures of the samples were investigated on
a SEM using both secondary electron and backscattered



electron imaging. Usually information of elemental com-
position is obtained first by EDS qualitative analysis.
Chemical composition of the samples or phases in the
samples was determined by EDS quantitative analysis
with and/or without standards. WDS quantitative analy-
sis with appropriate reference standards allows to meas-
ure the clemental concentration with better sensitivity
and accuracy. WDS procedure is especially suitable for
the quantitative analysis of elements which overlap in the
EDS spectra, in the case of low elemental concentrations
in the samples, and for light element analysis,

The relative accuracy of EDS quantitative analysis
achieved is between 3-10% whereas in the WDS quanti-
tative analysis accuracy between 1-2% is obtained. EDS
analysis has a limited sensitivity (detection limit about
0.1 wi%) and limited quantification in situations of com-
plex materials with spectral interference (overlap) and
ultralight elements. However, combination of SEM-EDS
regarding to its flexibility, ease of operation, and data in-
terpretation is widely used. WDS technique is time con-
suming but more sensitive and accurate (detection limit

Z. Samardzija, M. Ceh: Electron Probe Microanalysis ...

about 0.01 wt%) quantitative procedure suitable for wide
range of microanalytical problems.
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Psevdoziva radikalska polimerizacija

Pseudoliving Radical Polymerization
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Prispevek podaja kratek pregied novej§ih raziskav psevdo2ive radikalske polimerizacije. Predstavijene so raziiéne vrste iniciatorjev,

nuhove prednosti in slabosti.

Kljuéne beseds: psevdoZiva radikalska polimerizacija, iniferter, mehanizem

A short review of new research activities in the field of pseudoliving radical polymerization. New types of initiators, their advantages

and drawbacks are presented.

Key words: pseudoliving raadical polymenzation, iniferter, mechanism

1 Uvod

Z izrazom “Ziva polimerizacija" oznadujemo poli-
merizacijo, pri kateri potekata le iniciacija in propa-
gacija, ne potekajo pa terminacijske reakcije in tudi ne
reakcije prenosa radikala. Hitrost iniciacije mora biti
veliko vecja od hitrosti propagacije. zato imamo v
sistemu naenkrat veliko Stevilo rastocih verig, katerih
Stevilo se ne spreminja. Mehanizem Zive polimerizacije
so najprej odkrili in podrobno opisali pri anionski in kas-
neje pri kationski polimerizaciji. Pri radikalski polimeri-
zaciji je zaradi izredno hitre terminacije prakti¢no
nemogode obdrZati konstantno Stevilo radikalov. Ker pa
je 1zvedba radikalskih polimerizacij mnogo enostavnejia
kot ionskih, in ker lahko uporabljamo veliko vedje
Stevilo monomerov, topil in visje temperature, potekajo
obseZne raziskave radikalske Zive polimerizacije. Ceprav
rezultati niso tako dobri kot pri ionskih polimerizacijah,
se pomanjkljivosti v nekaterih primerih kompenzirajo z
omenjenimi prednostmi. Raziskave potekajo v dveh
smerch. Prva je fizi¢no preprecevanje trkov radikalov in
s tem njihove terminacije, kar lahko doseZzemo s
povecanjem viskoznosti medija, z obarjalno polimeri-
zacijo, s polimer-polimer kompleksi itd. Pri drugem
nacinu pa ne teZimo k preprecevanju terminacije, temved
ohranjamo le aktivne centre, ki jih lahko ponovno inicii-
ramo. Za ta sistem najdemo v literaturi razli¢ne de-
finicije, in sicer: Ziva radikalska polimerizacija,
psevdoZiva radikalska polimerizacija, kvaziZiva
polimerizacija, kontrolirana radikalska polimerizacija
itd.

2 Mehanizem psevdozive radikalske polimerizacije

Idealni psevdoZivi iniciatorji razpadejo na dva radi-
kala, od katerih je eden reaktiven (R-) in sproZi polimeri-
zacijo, drugi pa je stabilen (R') in lahko reagira le z ra-

" Dr. Minwlav HUSKIC
Kemijski marivm
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dikalom na rastoéi verigi in jo zakljudi. Med
monomerom in R’- nastane labilna vez, ki lahko
ponovno razpade na aktiven makroradikal in stabilen pri-
marni radikal, Makroradikal veZe nove molekule
monomera, dokler se ne zakljuci s primarnim radikalom.
Cikel ponovne iniciacije in terminacije se ponavlja in
polimerizacija ima lastnosti Zive polimerizacije.
Iniciacija:

R-R X, R +R"

R+ M L5 RM.
Propagacija:

RM- + M <25 RmM-
Terminacija:

RM, + R'- <5 RM,R’
Ponovna iniciacija:

RM,R* X4, RM,. + R".

RM;: + R + M — RM;+R'

Vendar pa v praksi opazimo odstopanja od tega ideal-
nega mehanizma. Poleg omenjenih reakcij najveckrat po-
tekajo Se terminacija s sklopitvijo dveh polimernih verig
in reakcije prenosa radikala.

3 Iniciatorji za psevdoZive radikalsko polimerizacijo

Tako kot obi¢ajno radikalsko polimerizacijo lahko
sprozimo tudi psevdoZivo s toploto ali UV svetlobo. Kot
UV iniciatorje navadno uporabljamo spojine z Zveplom
(lahko sluZijo tudi kot termiéni iniciatorji), kot termi¢ne
iniciatorje pa spojine z Sibko C-C vezjo in organokovin-
ske spojine. Poseben primer je uporaba nitroksilnih radi-
kalov, kjer polimerizacijo sproZimo z obiajnimi inicia-
torji, npr. dibenzoil peroksidom.

3.1 Iniciatorji z labilno C-C vegjo

Substituirani tetrafenil etani so bili ena od prvih
skupin, za katere se je izkazalo, da so uporabni za sin-
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tezo polimerov po Zivem mehanizmu'. Kasnejda odkritja
uporabnosti drugih spojin, kot so: nitroksilni radikali, or-
ganokovinske spojine (Co-pofirini, kobalt oksimi),
kovina-acetatni kompleksi itd., pa so jih kljub nekaterim
prednostim potisnila v ozadje.

—R = —CgHs
@ —0-CeHs
c—¢ —cn
R R —OSi(CHs)s

Pri povisani temperaturi te spojine razpadejo na dva
simetri¢na, resonanno stabilizirana radikala. Zaradi
resonanéne stabilizacije so ti radikali slabo reaktivni z
monomerom, hitro pa reagirajo z nastalimi rastoimi
verigami. Zato v prvi stopnji najpre] nastanejo oligomeri.
na obeh stranch zakljueni s Sibko vezano konlno
skupino. Ta se pri temperaturah nad 100°C odcepi in
omogodi nadaljnjo vezavo monomera.

Z uporabo bis(trimetilsiloksi) tetrafenilmetana pri
temperaturah nad 100°C, so v masi sintetizirali visoko-
molekularni PS in PMMA s polidisperznostjo 1.4-1.6,
pri ¢emer niso opazili gel efekta’. S heksafenil etanom
(HPE) so pri 80°C sintetizirali nizkomolekularni
PMMA. Porazdelitev molskih mas je vi§ja od 2,0 in je
odvisna od koncentracije iniciatorja in stopnje kon-
verzije. Z vetanjem Koncentracije iniciatorja se veca tudi
polidisperznost, manjia pa se z visanjem konverzije®.

Ucinkovit iniciator, ki le pogojno spada v to skupino
iniciatorjev, je tudi fenilazotrifenilmetan. Ta pod vplivom
temperature razpade na dusik, reaktivni fenilni radikal in
stabilni trifenilmetil radikal*>.

3.2 Stabilni nitroksilni radikali

V dosedanjih raziskavah Zive radikalske polimeri-
zacije so najboljle rezultate dosegli s stabilnimi nitro-
ksilnimi radikali. Najveckrat uporabljeni nitroksilni radi-
kal je 2,2,6,6, tetrametil-1-piperidiniloksi radikal
(TEMPO). Nitroksilni radikali zaradi svoje stabilnosti ne
delujejo kot iniciatorji temve¢ le kot zakljucevalci
verige. Polimerizacijo moramo zato sproZiti z obic¢ajnimi
iniciatorji, kot so dibenzoil peroksid, AIBN....

[—wwwww—=M: + +O=N —— I—W—M—O—b

TEMPO

Zaradi velike konstante sklopitve med nitroksilnim
radikalom in polimernim makroradikalom skorajda ne
prihaja do terminacije in prenosa radikala. Ce polimeri-
zacijo sprozimo termicno, brez iniciatorja, le v prisot-
nosti TEMPO-a, opazimo doloten indukcijski as, v
katerem polimerizacija ne poteka. Ta Cas se daljsa z
viganjem koncentracije TEMPO-a. TEMPO pa poveda
hitrost termi¢nega nastajanja radikalov, tako da je kon-
centracija radikalov na koncu reakcije kakih 30% vi§ja
od koncentracije TEMPO-a. Zaradi tega prihaja do
sklopitev med makroradikali in polimerizacija izgubi
svoj "zivi" karakter. Ce polimerizacijo sproZimo s
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termi¢nimi iniciatorji (BPQ), ti v prisotnosti TEMPO-a
hitro razpadejo na radikale, ki pa takoj reagirajo z
TEMPO radikalom, ali pa nastanejo le oligomeri z 1-4
molekulami monomera®. V obeh primerih nastane NO-C
vez, ki je stabilna do 120°C. Sele pri tej temperaturi
pride do cepitve vezi in polimerizacije’.

S stabilnimi nitroksilnimi radikali so sintetizirali PS
in kopolimere stirena z ozko razporeditvijo molskih mas
(do 1.3) infali kontrolirano strukturo molekule, ni pa
moZno sintetizirati poliakrilatov z visoko molsko maso.
Glavna pomankljivost nitroksilnih radikalov je njihova
visoka cena.

3.3 Kovinski kompleksi kot iniciatorji

Kot iniciatorji se uporabljajo predvsem aluminijevi in
kobaltovi kompleksi porfirina in kobalt oksimi.

Metilaluminijev porfirin lahko sproZi polimerizacijo
le pri obsevanju z vidno svetlobo®. Nekatere vrste alu-
minijevih porfirinov pa lahko sproZijo polimerizacijo le
ob prisotnosti Lewisovih kislin, vendar gre v tem
primeru za anionsko Zivo polimerizacijo. Al-porfirini z
Al-S vezjo pa so uinkoviti iniciatorji, ki ne potrebujejo
niti svetlobe niti Lewisove kisline, se pa hitrost polimeri-
zacije z dodatkom Lewisove kisline zelo poveca. 100%
konverzijo MMA pri sobni temperaturi lahko dosezemo
v &asu od 90 s do 20 min®,

S (tetramesitilporfirinato)kobalt  neopentilom
((TMP)Co-R) lahko polimerizacijo sproZimo in usta-
vimo s spreminjanjem temperature od 5 do 60°C, Pri
reakciji razpade vez Co-R in nastaneta radikal alkilne
skupine (R-), ki sproZi polimerizacijo, in (TMP)Co-, ki je
neaktiven in lahko le terminira rastofo verigo. Ker pri
polimerizaciji poteka delno tudi sklopitev dveh rastocih
verig, raste Stevilo (TMP)Co- radikalov. Ker je reakcija
razpada (TMP)Co-R ravnoteZna, se s Zasom Stevilo radi-
kalov R- zmanjduje, s &imer se zmanjSa tudi hitrost
polimerizacije.

Najnovejsi postopek psevdoZive radikalske polimeri-
zacije se imenuje ATRP (Atom Transfer Radical Polym-
erization). Pri tem postopku kot iniciator nastopa alkil
halid (R-X), kot katalizator pa kompleks soli kovine pre-
hodnega elementa (npr. CuCl) z ustreznim reagentom
(npr. 2,2" bipiridin). Namesto alkil halida pa se kot ini-
ciator lahko uporabi tudi klasiéni iniciator AIBN, kot
katalizator pa kompleks CuCl!°. Z viSanjem razmerja
CuClyfiniciator se povea udinkovitost iniciatorja in
zmanjsa porazdelitev molskih mas.

3.4 Iniciatorji z Iveplom

Za #veplove spojine, ki se uporabljajo kot iniciatorji
za psevdoZivo radikalsko polimerizacijo, se je uveljavil
izraz "iniferter”. Vzrok za to je, da delujejo kot inicia-
torji, prenasalci radikala in terminatorji reakcije.

R-S-S-R Ry-N-C-$-5-C-N-R; R-O-(E-S—S-(!‘-O-R
s S
disulfid ditiokarbamat bis(ksantogen) disulfid



Ze leta 1955 so odkrili, da so organski disulfidi zelo
ué¢inkoviti termicni iniciatorji za radikalsko polimeri-
zacijo''. Nekoliko kasneje so ugotovili, da so organski
disulfidi uporabni tudi kot fotosenzibilizatorji'?, Vecina
raziskav na tem podro¢ju poteka od zafetka osemdesetih
let in obsega tako homopolimerizacijo kot tudi pripravo
cepljenih in blok kopolimerov v raztopini in trdni fazi.
Uéinkovitost disulfidov je odvisna od njihove strukture.
Z aromatskimi disulfidi doseZemo pod enakimi pogoji
veliko viSje konverzije in molske mase kot z alifat-
skimi'*.

Druga skupina Zveplovih spojin so ditiokarbamati in
bis-ditiokarbamati’®. Z njimi lahko homopolimere, zak-
ljucene s karbamatno skupino, sintetiziramo na dva
nacina. Polimerizacijo lahko sprozimo z UV svetlobo ali
pa termi¢no ob dodatku iniciatorja in ditiokarbamata, ki
deluje kot sredstvo za prenos radikala, Take homopo-
limere lahko nato uporabimo za sintezo blok kopoli-
merov. Z uporabo tetrafunkcionalnega 1,2,4,5, tetra(N,N-
dictildinokarbamilmetil) benzena lahko pripravimo
polimere z zvezdasto strukturo'*.

Z zveplovimi spojinami pa je mogode sintetizirati
tudi cepljene kopolimere. Ker so soli Zveplovih spojin
dobri nukleofili, lahko reagirajo s kloriranimi polimeri,
kot so: klormetilirani polistiren'®, PVC, klorirani PVC,
klorirani kav¢uki in drugi'”1819,

CH,; CHCHyCH + K'S-CSOR
a a a

CHyCHCHyCH + KQ
$-CSOR

Pri tem nastane makroiniciator z labilnimi C-S vezmi
na verigi, ki se pod vplivom UV svetlobe razcepijo na
makroradikal in primarni Zveplov radikal. Zal pa je tudi
primarni radikal sposoben sproZiti polimerizacijo, zato
poleg kopolimerizacije poteka tudi homopolimerizacija.
Izkoristek kopolimerizacije je odvisen predvsem od
valovne dolZine UV svetlobe in se npr. pri sintezi PVC-
MMA kopolimera s pomodjo ksantatne skupine giblje od
=25% (254nm) do =45% (302, 366nm).

M. Huski¢: PsevdoZiva radikalska polimerizacija

4 Sklep

PsevdoZiva radikalska polimerizacija omogoca prido-
bivanje polimerov s to¢no definirano strukturo in sintezo
nekaterih polimerov, ki jih ne moremo sintetizirati niti z
anionsko niti s klasi¢no radikalsko polimerizacijo. Na
splodno lahko re¢emo, da je s temi iniciatorji mozno sin-
tetizirati polimere z visokimi molskimi masami in
polidisperznostjo 1,1-1,5, vendar pa ima vsaka skupina
iniciatorjev svoje prednosti in pomankljivosti.
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Mehanizem nastajanja polimerne asimetricne
porozne membrane z mokrim postopkom fazne
inverzije

Mechanism of the Polymer Asymmetric Porous Membrane
Formation by Wet Phase Inversion

C. Stropnik’, L. Hausvald, V. Nezmah, Fakulteta za kemijo in kemijsko tehnologijo, Uni-
verza v Mariboru, Maribor
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Kvaltativno je predstavijen mehanizem nastajanja polimerne asimelricne porozne membrane po mokrem postopku fazne inverzije.
Nastanek morfoloskih znacilnosti membran iz celuluznega acetata, polisulfona, polimetiimetakrilata, termoplasticnega poliuretana in
poliamida 4,6 je interpretiran s ‘potmi sestave’ v ternarnem faznem diagramu polimer/topilo:netopilo ter podprt z evidencami
pojavov motnosli med nastajanjem membrane, skréitve ulite raztopine polimera v (prota)membrano in s permeabilnostjo nastalih
membran za vodo

Kijuéne besede: nastanek membran, morfologija, motnost, skréitev, pretok

Mechanism of polymeric asymmetric porous membranes prepared by wet phase inversion process is qualitatively presented.
Formation of the morphological characteristic features of membranes from ceilulose acetate, polysulfone, po!y{mefhglmefecrylare).
thermoplastic polyurethane and polyamide 4,6 is interpreted in terms of ‘composition path® in ternary phase diagram
polymer/soivent:nonsoivent and supported by evidences from turbidity phenomena, taking place during membrane formation, from

shrinkage of the casted solution of polymer to the (proto)membrane and from water permeability of membranes.

Key words: membrane formation, morphology, turbidity, shrinkage, permeability

1 Uvod

Polimerne membrane so po pionirskih zacetkih Loeb-a
in Sourirajan-a' doZivele velik razvoj na podro¢ju upo-
rabe v separacijski tehniki. Vrsta knjig>? iz zadnjega ob-
dobja, posebni znanstveni reviji s podrocja tehnologije in
znanosti membran (Desalination, Journal of Membrane
Science) ter tudi Clanki v drugih najkvalitetnejSih revijah
s podro¢ja polimerov dokazujejo, da so raziskave Se
vedno v najsirSem razmahu. Mchanizem nastajanja poli-
mernth membran po mokrem postopku fazne inverzije
(po tem postopku se izdela dale¢ najvec tehnoloSko upo-
rabnih membran) je Se vedno poln neznank in zato pred-
met Zivahne razprave.

Morfologija presekov membran, velikost skrcitve
ulite plasti raztopine polimera v (proto)membrano, po-
Javi spreminjanja motnosti med nastajanjem (proto)-
membrane ter permeabilnost membran za vodo, odraZajo
mehanizem nastajanja membran po mokrem postopku
fazne inverzije.

2 Eksperimentalni del

Polimerne membrane smo pripravili po Ze opisanem
postopku® mokre fazne inverzije iz naslednjih sistemov
polimer/topilo: celulozni acetat(CA )/aceton, polisulfon
(PSf)/N,N-dimetilacetamid(DMA), poli(metilmetakrilat)

' Doe. Dr. Croamie STROPNIK
Fakuliera 2a kemsjo in kemijsko schaologi
2000 Maribor. Smetanova 17

(PMMA)/N,N-dimetilformamid (DMF), termo-plasti¢ni
poliuretan (TPU)/(DMF) in poliamid-4,6(PA46)/mrav-
ljicna kislina (m.k.). Morfologijo membran smo opa-
zovali z vrsti¢nim elektronskim mikroskopom (SEM,
JEOL JSM-RB40A), debelino membran smo izmerili z
elektonskim merilnikom debeline (Minimer HD1), spre-
minjanje motnosti ob nastajanju (proto)membrane pa
smo opazovali tako, da smo stekleno plo§€o z naneseno
plastjo raztopine polimera-(proto)membrano postavili
skupaj s koagulacijsko kopeljo med izvir svetlobe in fo-
toupor; permeabilnost za vodo smo dolo¢ali v ultrafil-
tracijski celici AMICON 84007,

3 Morfolo&ija membran in terrmodinamske
razmere"

S slike 1 je razvidna pestrost morfologije polimernih
membran, pripravljenih po mokrem postopku fazne in-
verzije. Morfolofke znacilnosti so povrhnjica (koZa; A, B
in F), celularna struktura (A, C, D in E) in kroglice
(globule; F). V ternarnem faznem diagramu (slika 2), ki
ponazarja termodinamske razmere pri mokrem postopku
fazne inverzije, so s pus¢icami, oznacenimi s Stevilkami
od 1 do 4, shematsko predstavljene "poti sestave” (spre-
minjanje sestave najprej binarne, nato pa ternarne
raztopine v Casu infali prostoru med mokrim postopkom
fazne inverzije oziroma pri spreminjanju raztopine
polimera v (proto) membrano) oziroma elementarni
procesi; z enakimi Stevilkami so pod ternarnim diagra-
mom prav tako shematsko predstavljene (morfoloske)
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Slika 1: Morfologija membran: A) celulozni acetat, B) poli{metilmetakrilat), C) in D) polisulisulfon, E) termoplastiéni poliuretan, F) poliamid 4.6
Figure 1: Membrane morphology: A) cellulose acetate, B) polyl methylmetacrylate), C) and D) polysulfone. E) thermoplastic polyurethane, F)

polyamide 4,6

strukture, ki nastanejo kot posledica navedenih "poti
sestave”.

"Pot sestave" §t. | pomeni spreminjanje sestave ter-
narne raztopine po potopitvi raztopine polimera v koagu-
lacijsko kopel: pot ne seka binodale (ne pride do fazne

inverzije), vodi pa v strditev sistema, ki ima zelo gosto
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strukturo. Zelo verjetno je, da na tak nain nastane
povrhnjica (koZa). Med procesom se ne pojavi motnost.
"Pot sestave” $t. 2 vodi ternarni sistem preko binodale v
metastabilno dvofazno podrocje, kjer ob koncentracij-
skih fluktuacijah, katerih amplituda mora “segati” po
vezni ¢rti do sestave na nasprotni binodali (s polimerom
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@geliranje in/ali "steklasti

@nukleacija s polimerom
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Nt: netopilo
To: topilo
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@spinodalno razmesanje
prehod” in/ali kristalizacija

@nukleacija s polimerom

revne faze bogate faze

Slika 2: Ternami fazm diagram Polimer/Topilo:Netopilo z vrisanimi
"potmi sestave”; shematski prikaz nastalih struktur pri mokrem
postopku fazne inverzije
Figure 2: Ternary phase diagram Polymer/Solvent:Nonsolvent with
“composition paths"; shematized pictures of structures formed by wet
phase inversion process

revna faza), pride do nukleacije in rasti s polimerom
revne faze; zaradi prenosa topila in netopila k rasto¢im
jedrom, postaja okolifka, s polimerom bogata faza
(zvezna faza) tako koncentrirana, da se strdi v gosto
strukturo, Na tak nacin nastane celularna struktura ob in-
tenzivnem pojavu motnosti. Po "poti sestave” 3t. 3
"prispe" ternarni sistem preko binodale in spinodale v
nestabilno podrocje, kjer Ze najmanjSe koncentracijske
fluktuacije vodijo v spinodalno razmeSanje in v nastanck
dvozvezne strukture: obe, s fazno inverzijo nastali s
polimerom bogata faza in s polimerom revna faza, imata
zvezno, tridimenzionalno strukturo skozi ves presek
membrane. Zaradi majnih razlik v sestavi faz na faznih
mejah je sipanje svetlobe nizko in pojavljanje motnosti
zanemarljivo. Seveda se tudi v tem primeru s polimerom
bogata faza strdi v gosto strukturo. "Pot sestave” 3t. 4 se
tako kot "pot sestave” §t. 2 kon¢a v metastabilnem po-
dro¢ju, vendar na drugi strani kriti¢ne koncentracije, kjer
dovolj velike koncentracijske fluktuacije povzrodijo nu-
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kleacijo in rast s polimerom bogate faze; s strjevanjem s
polimerom bogate faze nastanejo kroglice polimera, in,
&e ni kakSnega pojava, ki bi drzal kroglice skupaj. tvorijo
po strditvi dispergirano fazo v nastalem lateksu. Tudi v
tem primeru je fazna inverzija spremljana z intenzivnim
pojavom motnosti zaradi sipanja svetlobe na kroglicah s
polimerom bogate faze.

Na sliki 3 so predstavljene (relativne) spremembe
motnosti med mokrim postopkom fazne inverzije, ko se
pri pripravi membrane iz CA, PMMA, PSf, TPU in PA46
ulita raztopina polimera spreminja v (proto)membrano.

4 Nastanek membran iz razli¢nih ternarnih
sistemoy® 16

Pri nastanku polimernih membran z mokrim postop-
kom fazne inverzije pride do "meSanja" predstavljenih
clementarnih procesov. Pri membrani iz celuloznega
acetata (A na sliki 1) nastane povrhnjica po poti 3t. 1 v
prvih petnajstih sekundah po potopitvi v koagulacijsko
kopel, ko se ne pojavi motnost (slika 3); le ta se pojavi,
ko se zaCne tvoriti celularna struktura z nukleacijo in
rastjo s polimerom revne faze (pot §t.2). Navedeni me-
hanizem nastajanja membrane iz sistema CA/ace-
ton:voda potrjujejo tudi meritve skréitve ulite raztopine
polimera v (proto)membrano (tabela 1), kjer je razvidna
velika skr€itev v primerjavi s skréitvijo membran iz PSf
in PMMA; tudi nicelna permeabilnost za vodo (tabela 2)
je evidenca za gosto strukturo polimera v povrhnjici
membrane. Membrana iz PSf (D na sliki 1) nastane po
poti t.2; trenuten pojav motnosti in njegova velika in-
tenziteta (slika 3) je v soglasju z zelo razvito celularno
strukturo, saj nastane mnogo jeder, na katerih se siplje

Relativoa motnost

PA4.6 30300

Slika 3: Spremembe motnosti med nastajanjem membrane
Figure 3: Turbidity phenomena during membrane formation
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svetloba. Tudi skréitev raztopine polimera v (proto)mem-
brano je najmanjia od predstavljenih, saj je poroznost
membrane zaradi razvite celularne strukture zelo velika.
Nastanek makropraznin (C, D, in E na sliki 1) je Se
vedno nejasen; predstavitev nadih pogledov na ta prob-
lem presega obseg tega dela. Tudi pri membrani, ki nas-
tane iz TPU, trenuten pojav motnosti kaZe na to, da je za
njen nastanek odlogilna pot $t.2: relativno nizka in-
tenziteta motnosti je posledica majhne koli¢ine porozne,
celularne strukture, saj vedino preseka membrane pred-
stavljajo makropraznine. Permeabilnost za vodo (tabela
2) pa je pri membranah iz PSf in TPU odvisna od
notranje povezanosti oz. nepovezanosti celic celularne
strukture in makropraznin. Membrana iz PMMA (B na
sliki 1) nastane s spinodalnim razmeSanjem ternarnega
sistema (pot $t.3 na sliki 2); membrana je prozorna
(slika 3) saj v Casu njencga nastajanja ne nastajajo ob-
jekti, ki bi sipali svetlobo, fazne meje dvozvezne struk-
ture pa tudi niso izostrene. Permeabilnost membrane za
vodo je relativno velika (tabela 2), kar je tudi dokaz za
nepretrganost s polimerom revne faze v procesu nasta-
janja (proto)membrane; ta faza namre¢ pusti za sabo po
izpiranju povezanost por skozi celoten presek membrane.
Na poroznost membrane kaZe tudi skréitev ulite
raztopine v (proto)membrano, ki je precej manjsa kot pri
membrani iz CA; nepojav motnosti pri formiranju mem-
brane bi namreé lahko razlagali s potjo t. 1, ki pa bi
vodila v nastanek mnogo tanjde, torej precej manj
porozne in zato goste membrane. Visoko poroznost
(mala skréitev'®) in visoka permeabilnost za vodo (ta-
bela 2) sta zna&ilni tudi za membrano iz PA 4,6 (F na
sliki 1). ki nastane po poti 5t.4, ko nastanejo sprijete kro-
glice polimera. Nukleacijo in rast s polimerom bogate
faze spremlja veliko sipanje svetlobe (velika koncna in-
tenziteta motnosti), ki pa pocasneje naraia, kot v
primeru nukleacije in rasti s polimerom revne faze; v tem
primeru se namred pri prenosu snovi prenafajo male
molekule topila ter netopila.

Tabela 1: Debeline nanosa raztopine polimera in debeline membran
Table 1: Thicknesses of cast solution and membrane thicknesses

CA PST PMMA
kone. debelina debelina| konc. debelina debelina| konc. debelina debelina
(mas. nanosa membean (mas, manosa membrar) (mas.  nanosa membran
%) um) um) | %) m  @m | %) (m) (um)
60 55 60 11,5 100 238
100 128 100 20,0 150 46,6
15 150 198| 15 150 495 | 13 200 584
200 340 200 S51.8 250 652
300 435 300 1233 300 759
60 / 60 155 100 43.1
100 173 100 473 150 56,8
20 150 / 20 150 63,0 15 200 725
200 26,5 200 644 250 75,3
300 50,5 300 131.0 300 106.1
60 / 60 188 100 435
100 23,5 100 393 150 614
25 150 !/ 25 150 720 17 200 786
200 380 200 75,5 250 809
300 598 300 138,0 300 1097
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Tabela 2: Motnost in pretoki vode
Table 2: Turbidity and water permeability

raztopina motnost pretpk vode
mnr;l;dn:e.hm pridetek hatrost maksimalna (Vmh) (bar)
nara$éanja vrednost
CAfaceton zakasnel visoka nizka ni pretoka
2
PSI/DMA renuten visoka srednja 732)
12.5/200 1080(4)
PSfIDMA renuten visoka visoka ni peetoka
21/200
PSEIDMA wrenuten visoka visoka ni pretoka
30/300
TPUI/DMF trenuten visoka nizka 1.6 (4)
2N200
TPUZDMF trenuten visoka nizka 22(4)
PMMA/DMF brez motnosti 22 (2)
205300
PA4.6HCOOH| zelo majhna podasna srednja 95 (0.5)
30/300 zakasnitev
5 Sklep

Nastanek membran po mokrem postopku fazne in-
verzije z zelo razliéno morfologijo je prikazan na osnovi
kombiniranja Stirih elementarnih procesov, predstav-
ljenih v ternarnem faznem diagramu kot "poti sestave”.
Morfoloske znaCilnosti so kvalitativno korelirane s po-
javi motnosti pri nastajanju membrane, z velikostjo
skréitve raztopine polimera v (proto)membrano in s per-
meabilnostjo membran za vodo.
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Stranskoverizni tekocekristalini¢ni poliuretani

Side-Chain Liquid Crystalline Polyurethanes
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Nove stranskoveriZne tekoCekristalinicne poliuretane smo pripravili s polimerizacijo heksametilen diizocianata in diolov, ki vsebujejo
bifeniino ali azometinsko mezogeno enoto s ciano koncrimi skupinami ter gibljivo stransko verigo z razliénim &evilom metilenskih
skupin. Vpliv tipa mezogene enote ter vpliv dolZine gibijive stranske verige na termicne lastnosti diolov in gohurezanov smo Studirall

z metodo DSC, njihovo strukturo pa smo potrdili z elementno analizo ter spektroskopijo NMR in FTI

Mezofaze sintetiziranih

monomerov in polimerov smo opredelili z opticno polarizacijsko mikroskopijo.

Kijuéne besede: tekola kristainost, stranskoverniZni tekolekristaliniéni poliuretani

Novel side-chain liquid crystalline polyurethanes have been prepared by polymerization of hexamethylene diisoc

which contained biphenyl! or azomethine mes

influence of the mesogenic units type and of the spacers len
studied by DSC method; their structure was confirmed by elemental analysis and by NMR and FTIR spetroscopy.

te and diols

enic unit, cyano end groups and methylene groups spacers of different length. The
gth on the thermal properties of diols and of pol|

rethanes was
he mesophases

of the synthesised monomers and polymers were examined by optical polarizing microscopy.

Key words: liquid crystaliinity, side-chain liquid crystaliine polyurethanes

1 Uvod

Tekocekristaliniéni polimeri so zaradi svojih po-
sebnih lastnosti in uporabnosti, ki 1izhajajo iz specifi¢ne
strukture in moZznosti urejanja strukturnih delov, deleZni
vedno vedje pozornosti. Kot materiali z zelo dobrimi me-
hanskimi lastnostmi (glavnoveriZzni tekoéekristalini¢ni
polimeri dajejo vlakna z ultravisoko trdnostjo) in kot ma-
teriali z nelincarnimi opti¢nimi lastnostmi (stransko-
verizni tekocekristalini¢ni polimeri), se uporabljajo v
inZenirstvu in v sistemih za shranjevanje podatkov.

Za strukturo in lastnosti stranskoveriZnih tekocekris-
talini¢nih polimerov so znacilni trije osnovni strukturni
deli: polimerna veriga, gibljiva stranska veriga in mezo-
gena enota. Najve¢ stranskoveriZnih tekocekristalini¢nih
(SVTK) polimerov je bilo sintetiziranih in raziskanih z
akrilno, metakrilno ali siloksansko polimerno glavno
verigo. Zelo malo pa je bilo narejenega na podrodju
SVTK poliuretanov'?. Sintezo SVTK poliuretanov
namred ovirajo mo¢ne medmolekulske sile, ki so pred-
vsem posledica vodikovih vezi na uretanski skupini.

V okviru nadega projekta so bili sintetizirani SVTK
poliuretani na osnovi azobenzenske mezogene enote®. V
tem delu podajamo del rezultatov raziskav na sintezi in
karakterizaciji SVTK poliuretanov z bifenilnimi in
azometinskimi mezogenimi enotami. Po postopku, ki je
bil uporabljen za sintezo diolov na osnovi azobenzena,
smo najprej sintetizirali diole z mezogeno enoto na os-
novi bifenila ali azometina z razli¢no dolgimi metilen-
skimi verigami ter primerjali njihov ucinek na poliure-
tane, ki smo jih iz njih pripravili.

' Dr. Aneta MIRCEVA
Kemijski inftiul
1115 Lishljuna. Hajdribova 19

2 Eksperimentalno delo

2.1 Metode

IR spektre smo posneli s Perkin-Elmerjevim spek-
trometrom FTIR 1725X. Z IR metodo smo spremljali
potek reakcije ter opredelili produkte. Metodo NMR smo
uporabili za dolo¢anje strukture produktov. Spektre
NMR smo posneli na Varianovem aparatu VXR-300 s
trimetil silanom (TMS) kot internim standardom. Tem-
perature faznih prehodov smo izmerili s Perkin-Elmer-
Jevim kalorimetrom DSC-7. Vzorce smo dvakrat zapored
(v ciklih) segrevali in ohlajali od -50°C do 150°C s
hitrostjo 10°C/min. Mikroskopske slike tankih plasti sin-
tetiziranih termotropnih produktov smo dobili s polari-
zacijskim mikroskopom Carl Zeiss Stemi SV, oprem-
lienim z ogrevalno mizico. Cistost produktov smo
dologili z elementno analizo s CHN elementnim analiza-
torjem Perkin Elmer 2400. Molske mase polimerov smo
merili relativno na polistirenske standarde s Perkin-El-
merjevim gelskim kromatografom z UV detektorjem
LC-235 DAD.

2.2 Sinteze

Sinteza diolov s bifenilno mezogeno enoto (oznatili
smo jih z Dn-A, n = 6, 8, 10 metilenskih skupin v gib-
ljivi verigi) poteka v dveh stopnjah (shema 1). V prvi
stopnji veZemo razli¢no dolge gibljive verige na 4-
hidroksi-4’-cianobifenil (mezogena enota) in nastane o-
bromo-w-(4’-cianobifenil-4-oksi)alkan (Sn-A)S. Doblje-
ni produkt nato reagira z dietanolaminom, podobno kot v
primeru, ki je opisan za druge mezogene enote*S, in do-
bimo «-(bis(2-hidroksietil)amino)-w-(4'-cianobifenil-4-
oksi)alkan diol (Dn-A),

Sinteza diola z azometinsko mezogeno enoto, o-(bis
(2-hidroksietil)Jamino)-o-(4-(4'-cianobenzilidenimino)
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Br(CH,),Br. K,CO;
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Shema 1: Sinteza monomera s bifenilno mezogeno enoto
Scheme 1: Synthesis of the monomer with biphenyl mesogenic unit

, CH,CH,0H
m R-0-(CH,),-N + m OCN-(CH,)s-NCO
 CH,CH,0H
diol HDI
DBTDL
DMF
IIO Ip
Eca,-cn,-qcaz-cnz-o-c-nH-(cugs-mm-o-] "
(CIHZ)n
0
R
R: NC-@-@- MEZ-A

NC-©~CH=N-©- MEZ-B

Shema 2: Sinteza poliuretanov
Scheme 2: Synthesis of the polyurcthanes

feniloksi)alkana (Dn-B) poteka v treh stopnjah. Sintezo
mezogene enote 4-(4"-cianobenzilidenimino)fenol (MEZ
B) je opisal Portugall’. Pri naslednjih dveh stopnjah pa
smo uporabili enak postopek kot pri sintezi Sn-A in Dn-
A.

Sinteza polimerov iz heksametilendiizocianata (HDI)
in razliénih diolov (molarno razmerje 1 : 1) poteka po
shemi 2. Polimerizacijo smo izvajali v 15% raztopini
suhega dimetilformamida pri 50-80°C v atmosferi ar-
gona. Kot katalizator smo uporabili dibutilkositrov di-
laurat. Polimere smo glede na razli¢ne mezogene enote
oznatili s Pn-A (n = 6, 8, 10) in Pn-B (n = 8).

3 Rezultati in diskusija

Ugotovili smo, da morajo biti dioli za sintezo
tekocekristaliniénih poliuretanov izjemno Cisti. Spojine,
pri katerih je na mezogeni enoti vezana le gibljiva veriga
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(Sn-A. Sn-B). smo dobro oéistili z dvakratno prekristali-
zacijo iz etanola. Diole na osnovi bifenila (Dn-A) pa smo
veckrat ekstrahirali (topila: voda, kloroform) ter rekris-
talizirali iz meSanice etilacetata in heksana. Pri diolih na
osnovi azometina (Dn-B) je bilo potrebno tudi ¢if¢enje
na koloni, polnjeni s silikagelom. Pri tem smo kot elu-
ente uporabili etilacetat (za neistode) ter tetrahidrofuran
(za produkt). Cistost produktov, ki smo jo dologili z ele-
mentno analizo, je bila 98,9 - 99,9%.

Na podlagi kromatogramov GPC, smo ugotovili, da
so pri polimerizaciji poleg polimerov nastali tudi oli-
gomeri. Z namenom, da bi odstranili prisotne oligomere,
smo produkte obarjali z etanolom. Povpre¢ne molske
mase (My) oCi¥&enih polimerov so bile med 21000 g/mol
in 48000 g/mol, polidisperznost pa med 2.5 in 3,8,

Z IR spektroskopijo smo preverili, ali je pri doloCeni
reakciji nastala Zelena spojina. Za spojine, pri Katerih je
na mezogeno enoto vezana le gibljiva veriga (Sn-A, Sn-
B). je znatilen trak pri 640-650 cm’!, ki ustreza C-Br vi-
braciji. Pri reakciji teh spojin z dietanolaminom C-Br
trak izgine, pojavi pa se nov trak pri 3400 cm’!, ki je
znacilen za OH skupino nastalega diola. Pri reakciji
polimerizacije se v spektru pojavijo trakovi urctanske
skupine. Na sliki 1 so prikazani IR spekitri in je podana
asignacija znacilnih trakov monomerov S8-A, D8-A in
polimera P8-A.

Asignacija spektra 'H NMR tekoCekristalini¢nega
poliuretana P8-A je kot zgled podana na sliki 2. Spekiri
'H in '°C so potrdili strukturo ter Cistost vseh sintetizira-
nih produktov.

3.1 Opredelitev faznih prehodov diolov Dn-A in Dn-B

Temperature faznih prehodov in odgovarjajoce spre-
membe entalpij, dobljene pri drugem ohlajanju diolov, so
navedene v tabeli 1. Na sliki 3 so prikazane DSC kri-
vulje Dn-A (n=6, 8, 10) in za primerjavo krivulja D8-B.
Pri obeh tipih diolov opazimo, da z narad¢anjem dolZine
gibljive verige nara$¢ajo tudi temperature izotropizacije.
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Slika 1: Spektri FTIR spojin z bifenilno mezogeno enoto: a) S8-A, b)
D8-A, ¢) PE-A

Figure 1: FTIR spectra of the compounds containing biphenyl
mesogenic units: a) S8-A, b) DB-A, ¢) P3-A
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Slika 2: Spekter "H NMR poliuretana P8-A
Figure 2: 'H NMR spectrum of the polyurethane P8S-A

Primerjava diolov kaze, da imajo dioli z bifenilno mezo-
geno enoto niZjo temperaturo izotropizacije kKot dioli na
osnovi azometina z enako dolgo gibljivo verigo. Vzrok
za 10 je, da skupina -CH=N-, ki povezuje aromatska
obro¢a pri slednjih, poveca togost in dolZino mezogene
enote in s tem se moZnost urejanja poveca. Posledica
tega so vi§je temperature 1zotropizacije®.

Tabela 1: Temperature faznih prehodov diolov

Vzorec Tw(°C) AH(J/g) Ti(°C) _ AHi(J/g)
D6-A - 48,7 -4,2
D8-A - 61,7 7.2
DI0O-A 6,9 -28.7 708 99
D6-B 62,1 -2.4 68.9 -4.2
D8-B 38,6 -60,6 734 -5,3
D10-B 37.9 495 783 -7.8

Pri drugem ohlajanju diolov D6-A in D8-A s ciano-
bifenilno mezogeno enoto je v krivulji DSC le en fazni
prehod. Podobne krivulje DSC monomerov s ciano-
bifenilno mezogeno enoto lahko najdemo tudi v litera-
turi?, Z opti¢nim mikroskopom smo ugotovili, da gre za
prehod iz izotropne tekocine v tekoCekristalno fazo, kajti
spojine ostanejo tekoce (krovno stekelce lahko premi-
kamo tudi pri temperaturi, niZji od temperature izotropi-
zacije). Iz tega lahko sklepamo, da je energija prehoda iz
tekocekristalne faze v trdno verjetno tako majhna, da jo z
meritvijo DSC ne moremo zaznati oz. da poteka prehod

A. MirCeva et al.: StranskoveriZni tekoCekristaliniéni poliuretani
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Slika 3: Krivulje DSC drugega ohlajanja diolov
Figure 3: DSC curves of the second cooling cycle of diols

Slika 4: Smekti¢na struktura mezofaze (paliCasti tip) diola D6-A
Figure 4: Smectic (baton type) structure of D6-A diol mesophase

Slika 5: Smektiéna struktura mezofaze diola DE-B
Figure 5: Smectic structure of D8-A diol mesophase
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ez Sirse temperaturno obmodje. Pri obeh diolih smo s
slik lahko ugotovili pali¢asto smektiéno strukturo (slika
4). Pri D10-A vidimo na krivulji DSC dva prehoda; pri
70,8°C pride do prehoda iz izotropne tekoCine v tekoce-
kristalno fazo, pri 6,9°C pa do kristalizacije. V tem
primeru smo na polarizacijskem opticnem mikroskopu
pri 69°C opazili izoblikovanje pahljaé, znalilnih za
smekti¢no strukturo,

Iz tabele 1 je razvidno, da imajo vsi dioli z azomet-
insko mezogeno enoto dva prehoda. Primerjava mikro-
skopske slike diola D8-B (slika 5) s slikami, ki so po-
dane v literaturi, je pokazala, da ima tudi v tem primeru
mezofaza smekticno strukturo,

3.2 Opredelitev faznih prehodov polimerov Pn-A in Pn-B

Molske mase in termi¢ne lastnosti poliuretanov pri
drugem ohlajanju so podane v tabeli 2. V krivuljah DSC
vseh poliuretanov je fazni prehod, ki je znacilen za stek-
lasti prehod. V primeru P6-A pa razen steklastega, ni
bilo drugih faznih prehodov. Zato smo sklepali, da ta
poliurctan ni tekoCekristaliniCen.

Tabela 2: Molske mase in termiéne lastnosti poliuretanoy

Vzorec  Mu(g/mol) Te°C)  T(°C)  AH(Mg)
P6-A 30900 16,5 . .
P8-A 35700 13,8 30,1 28
PIO-A 48000 7.6 425 5.5
P8-B 21100 20,6 52,1 22

Pri poliuretanih z daljSimi gibljivimi verigami (P8-A,
P8-B, P10-A) je prisoten tudi eksotermni vrh, ki smo ga
pripisali prehodu iz izotropne tekoline v tekocekris-
talini¢no fazo Ti. Z opazovanjem vzorcev pri segrevanju
s polarizacijskim mikroskopom smo pojav tekocekris-
talini¢nosti potrdili. Pri temperaturi izotropizacije se je
pri polimerih z bifenilno mezogeno enoto (P8-A in P10-
A) pojavila faza s plastovito strukturo. Iz tega smo
sklepali, da je nastala smekti¢na faza. Visja temperatura
izotropizacije poliuretana z daljSo gibljivo verigo je v
skladu s pri¢akovanji'®. Z narai¢anjem dolZine gibljive
verige se namre¢ povea zmoZnost urejanja mezofaze
(interakcije z glavno verigo se zmanj3ajo), zato je mezo-
faza stabilna v $irSem temperaturnem obmo¢ju, tempera-
ture izotropizacije pa so visje. Pri polimeru z azometin-
sko mezogeno enoto (P8-B) se tekocekristalini¢na faza
pojavi pri 54°C. Zaradi velike viskoznosti polimera je
bila plast vzorca med krovnim in objektnim stekelcem na
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mikroskopu debela in nismo mogli dobiti jasnih slik, s
katerimi bi lahko ugotovili strukturo mezofaze. S primer-
javo temperatur izotropizacije polimerov P8-A in P8-B,
ki imata enako dolgi gibljivi verigi, razli¢na pa je sku-
pina, ki povezuje benzenova obrofa, lahko ugotovimo,
da se z uvedbo toge skupine -CH=N- poveta togost in
dolZzina mezogene enote. Posledica je veja urejenost
mezofaze in s tem vija temperatura izotropizacije.

4 Sklepi

Vsi dioli z bifenilno ali z azometinsko mezogeno
enoto z gibljivimi verigami s 6, 8 ali 10 metilenskmi
skupinami so termotropni tekodi kristali. Za vse je
znacilna smekti¢na mezofaza.

TekoCekristalni dioli, ki imajo daljSo stransko verigo
(ved kot 6 CHz skupin), dajejo pri reakciji s heksametilen
diizocianatom teko&ekristaliniéne poliuretane. Maksi-
malna istost monomerov je 0snovni pogoj za sintezo
SVTK poliuretanov.

Temperatura izotropizacije tekocekristalini¢nih poli-
uretanov raste z dolZino gibljive stranske verige. Tudi
bolj toga mezogena enota zvisa temperaturo izotropi-
zacije polimera.
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Radikalska polimerizacija stirena in metilmetakrilata

z bifosfinom

Free Radical Polymerization of Styrene and
Methylmethacrylate with Biphosphine

|. Poljansek’, T. Kozamernik, A. Sebenik, Fakulteta za kemijo in kemijsko tehnologijo
Prejem rokopisa - received: 1996-10-04; sprejem za objavo - accepted for publication: 1996-11-22

Z mehanizmom psevdoZive radikalske polimerizacije smo sintetizirali nove polimere s toéno dolo¢enc kemijsko strukturo. Uporabili

smo tetrafeniibifosfin (TPhBP) kot polimerni fotoiniferter za polimerizacijo stirena in metilmetakriiata.
deaktiviral. Polimerizacija je potekala v masi in v raztopini tetrahi
koncni skupini na verigi. Z gelsko prepustnostno kromatograf
magnetno resonanco-NMR pa smo opredelili strukturo in dolodili

padajo z rastolo koli¢ino iniferterja.

a zraku se je TPhBP

drofurana (THF). Dobljeni polimeri so imeli eno ali dve bifosfinski
GPC smo dolocili relativne molske mase produktov, z jedrsko
konéne skupine v makromolekuli. Molske mase makroiniciatorja

Kljuéne besede: psevdoZiva radikalska polimerizacija, iniferter, bifosfin

Using free radical pseudoiiving polymerization,

new polymers with defined chemical structure were synthesised.

Tetraphenylbiphosphine (TPhBFP) was used as a polymeric photoiniferter for polymerization of styrene and methy! metacrylate, In
the air, TPhBP was deactivaled. Photopolymerizations were performed in bulk and in tetrahydrofuran solution. The polymers

oblained still contained one or two reactive diphenyiphosphine end groups. Using G

, the relative molar masses of

macroinicialors were measured. For the determination of the structure and for the detection of the end groups, NMR measurements
were used. The molar masses decreased with increased amount of iniferter,

Key worgs: free radical pseudoliving polymerization, iniferter, biphosphine

1 Uvod

Polimerna kemija se razvija izredno hitro. Razvoj po-
teka predvsem v smeri novih polimerizacijskih postop-
kov, ki naj bi pripeljali do izboljSanih, vsestransko upo-
rabnih produktov. Eden od postopkov je Ziva radikalska
polimerizacija'. Ime Ziva polimerizacija izhaja iz pred-
postavke. da pri tej zvrsti polimerizacije ni deaktivacije
aktivnega centra. To pomeni, da ne prihaja do terminacije
in ne do transformacije; poteka le propagacija. Aktivni
center ostane v makromolekuli do konca reakcije in ima
visoko specifi¢no reaktivnost za rast verige. Iniciator, ki
ga uporabljamo pri psevdoZivih radikalskih polimerizaci-
Jah, imenujemo iniferter, katerega ime je sestavljenka iz
naslednjih besed: iniciator, transfer agent, terminator.
Spojine, ki imajo v svoji strukturi §ibke S-S? in P-P3
vezi, so primerni iniferterji za radikalsko polimerizacijo.
Radikali, ki nastanejo s cepitvijo teh vezi pod vplivom
UV svetlobe ali toplote®?, so relativno stabilni, vendar Se
vedno dovolj reaktivni, da reagirajo z monomeri in
tvorijo makroradikale® (Shema 1). Razline spojine
disulfidov so znane kot dobri iniferterji. Namen nasega
dela je bil ugotoviti primernost bifosfinskih iniciatorjev
kot iniferterjev pri Zivi radikalski polimerizaciji.
Polimere z aktivnimi fosforjevimi skupinami na obeh
koncih polimerne verige lahko izoliramo in uporabimo
kot makroiniciatorje za nadaljnjo polimerizacijo z istim
ali druga¢nim monomerom za sintezo blok kopolimera.

' Mag 1Ja POLIANSEK
Univerza v Ljwbljani
Fakulteta za kemijo is kemijsko tehnologijo
100 Liubliana. Afkerteva §

Tako se ustvari krozni reakcijski mehanizem, sestavljen
iz Iniciacije, propagacije, terminacije s primarnim radi-
kalom in nato ponovne iniciacije:
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Scheme 1: Mechanism of radical polymerization of methylmetha-
crylate with TPhBP
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Ce vse faze mehanizma potekajo idealno, se ciklus s
terminacijo in ponovno iniciacijo ponavlja. Mehanizem
ima nekatere znadilnosti Zive polimerizacije. produkt pa
lastnosti Zivega polimera.

2 Eksperimentalni del
Mazeriali:
Kot iniferter smo uporabili tetrafenilbifosfin

(TPhBP), kot monomere pa metilmetakrilat (MMA) in
stiren (S).

lata in stirena v masi oziroma v raztopini tetrahidro-
furana (25 mas.%) vodili v inertni dusikovi atmosferi v
kvarénem reaktorju pri 35°C. Zmes smo z vrha obsevali
2 UV svetilko razli¢nih valovnih dolZin: 254 nm, 302 nm
in 366 nm, z intenziteto 4,5 mW/cm?, v oddaljenosti 3,0
cm.

Spreminjali smo koncentracijo iniciatorja od 0,035
do 0,350 mol/dm?* (molarno razmerje monomer: iniciator
od 1:0.0001 do 1:0,001). Reakeijski &as je bil 4 ure. Pro-
dukt smo oberili v metanolu, raztopili v kloroformu, da
smo odstranili monomer, topilo in nezreagirani TPhBP
ter polimer ponovno oborili v metanolu. Cistoto
polimerov smo dolocevali z 1H in 31P NMR spektropijo
s primerjavo signalov konénih skupin makromolekule in
nezreagiranega iniciatorja. Predhodno smo opravili tdi
slepe poskuse.

3 Diskusija

S kontrolirano radikalsko fotopolimerizacijo stirena
in metilmetakrilata s tetrafenilbifosfinom v masi in raz-
topini THF dosezemo do 50% konverzije (Tabela 1, 2),
vidjo v raztopini THF kot v masi.

Druga topila, npr. klorirani ogljikovodiki, niso
primerna za polimerizacijo. Najboljie rezultate smo
dosegli pri valovni dolZini 366 nm, z metilmetakrilatom.
Iniferter TPhBP lahko razpade na dva nalina, najverjet-
neje se cepi vez P-P in se tvorijo koncne skupine -P(Ph)z,
lahko pa se cepi vez P-C in nastanejo kon¢ne skupine
-Ph.

Polimerizacija: (1
TPhBP je izredno reaktiven in na zraku v trenutku

reagira s kisikom, zato smo polimerizacijo metilmetakri-

Tabela 1: Reakcijski pogoji. izkoristki in molske mase prve stopnje polimerizacije v masi, T=35"C. t=4h

Table 1: Reaction conditions, yield and molar mass of the first step of bulk polymerization, T=35°C, 1=4h

molsko razmerje valovna dolZina
A=254 nm A=302 nm A=366 nm
MMA -TPhBP M : 1 1zkor. % M, (g/mol) | Izkor. % M, (g/mol) 1zkor. % M, (g/mol)

1 : 0,0001 0.22 63.400 0,24 62.300 0.28 57.200
10,0002 0,29 46.800 0,30 50,000 0,46 58.300
1:0,0003 039 39.100 0,50 51.400 0,76 61.000
1 : 0.0005 0,92 46.700 0,82 39.000 34,22 156.200
1:0.0010 3115 154.500 15,10 142.000 68.46 134.300

Tabela 2: Reakcijski pogoji, izkoristki in molske mase prve stopnje polimerizacije v THF, T=35°C, t=4h

Table 2: Reaction conditions, yield and molar mass of the first step of polymerization in THF solution, T=35C, t=4h

molsko razmerje valovna dolZina
A=254 nm A=302 nm A=366 nm
MMA -TPhBP M : | Izkor. % M, (g/mol) Izkor. % M, (g/mol) Izkor. % M, (g/mol)

1 : 0,0001 0,09 0,09 0,13 51.500
10,0002 5,18 126.200 6.84 76.500 0.61 59.900
1:0,0003 2,86 81.000 11,96 66.000 12,07 89.800
1 : 0,0005 5,76 90.000 23,36 97.300 26,06 116.700
1 : 0,0010 19.24 91.100 27,68 61.800 47,12 53.700
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Slika 1: Spekter 'H NMR makroiniciatorja PMMA
Figure 1: 'H NMR spectrum of the PMMA macroinitiator
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Tako dobimo makroiniciator, ki ima na obeh koncih
verige vezani kon¢ni skupini -P(Ph)z, konéni skupini -Ph
ali pa kombinacijo skupin -P(Ph); in -Ph. Poleg tega po-
teka tudi homofotopolimerizacija monomerov. Steviléno
povpredje molskih mas smo izraCunali iz spektrov 'H
NMR iz razmerja signalov aromatskih protonov konénih
skupin in protonskih signalov verige (Slika 1). Molske
mase smo primerjali s tistimi, dobljenimi z analizo GPC.
Mnogokrat so se molske mase zadovoljivo ujemale. Iz
spektrov *'P NMR smo ugotovili strukturo in konforma-
cijo konénih skupin. Ugotovili smo, da je cepitev vezi
P-P bolj verjetna, tako da sta na makroiniciator vezani
dve kon¢ni skupini -P(Ph);. Molske mase in izkoristek
~ polimerizacije naras¢ata z reakcijskim asom. Steviléna
povpredja molskih mas se zmanjSujejo s povecevanjem
koli¢ine iniciatorja, s tem pa nara$ca Stevilo konénih
skupin -P(Ph) na enoto polimera (Slika 2). Da bi
potrdili nacin cepitve bifosfina, smo posneli 3¢ UV spek-
tre polimetilmetakrilatnih makroiniciatorjev (Slika 3).
Oblika spektra je znadilna za konéne skupine -P(Ph),.
Le-te in vpliv konfiguracije makromolekule nanje s
spektroskopijo *'P, 'H in *C NMR. S spektoskopijo
COSY H-H in NOESY H-H NMR smo ugotovili, da
imamo na koncu verige koncni skupini -P(Ph); in da v
tem primeru ni sklopitve med konénimi aromatskimi
skupinami in ostalo makromolckulo. Razdalja med
konéno skupino in makromolekulo je v primeru, da
imamo vmes atom P, prevelika, da bi lahko priSlo do

I. Poljan3ek et al.: Radikalska polimerizacija stirena ...

Slika 2: Spekwri '"H NMR konénih skupin -P(Ph)2 makroiniciatorjev
PMMA

Figure 2: 'H NMR spectra of the -P(Ph)z end groups of the PMMA
macroinitiators
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Slika 3: a) UV spektra PMMA (standard) in TPhBP b) UV spekin
makroiniciatorjey PMMA

Figure 3: a) UV spectra of PMMA (standard) and TPhBP b) UV
spectra of PMMA macroinitiators
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sklopitve fenilnih protonov in protonov verige. Teh sklo-
pitev ne opazimo v spektrih.

4 Sklep

Dobljeni rezultati kaZejo, da je sinteza makroinicia-
torja metilmetakrilata oz. stirena s tetrafenilbifosfinom,
verjetno potekala po mehanizmu psevdozive radikalske
polimerizacije. Za delo z iniciatorjem TPhBP je potrebna
inertna atmosfera. V prisotnosti kisika le-ta takoj reagira
in dobimo oksidirane fosforjeve spojine.
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Opredelitev mezofaz 4-{w-[bis(2-hidroksietil)amino]-
alkoksi}-4’-nitroazobenzenov in ustreznih
poliuretanov

Characterization of Mesophases of 4-{®-[bis(2-
Hydroxyethyl)amino]- Alkoxy}-4’-Nitroazobenzenes and
Corresponding Polyurethanes

M. Brecl', T. Malavasi¢, Kemijski institut, Ljubljana
Prejem rokopisa - received: 1996-10-04; sprejem za objavo - accepted for publication: 1996-11-22

Sintetizirali smo serijo 4-{w-[bis(2-hidroksieti)amino) - alkoksi}-4-nitroazobenzenov (CnNO2-dioli) z razliéno dolZino oligometilenske
venge in jih polimernizirali § heksamelilen diizocianatorn do ustreznih poliuretanoy (CnNO2P). Z diferenéno dinamiéno kalorimetrijo
sMoO 1zmerili .'empe!a{ufe n en(a:’pf}@ faznih pfenodov monomerov in ustreznih poliuretanov. Za opradehlev mezofaz monomerov in
p{‘,:',’l.’f&?:’ﬂ.’?.’:‘b’ sSmo LJ.CO»'QD”.' O_DI.'fﬂG Qo“af’zﬂc'js,ko m.’k.’OSkOpi[O‘ Vsi monomeri so 'ekoéek"s(aln,. Vis}'efe,npe{arurna mezofaza }e
enaka pn vseh sintetiziranih monomenh, uvrstili smo jo v Sg Strukturni tip.

Klju¢ne besede: tekoca kristalnost, fazni prehodi, optiéna polarizacijska mikroskopija, stranskoven2ni tekocekristaliniéni poliuretani

A series of 4-{w-[bis(2-hydroxyethyl)amino]- alkoxy}-4-nitroazobenzenes (CnNO;-diols) with different length of oligomethylene
chain was synthesized and polymerized with hexamethylene diisocyanate into corresponding polyurethanes (CnNO2P). Phase
fransinon temperatures and associated enthapies of the monomers and polyurethanes were measured by differential scannin

callorimetry. Characterization of mesophases of monomers and polyurethanes was carried out by optical po)f;n'zmg microscopy. All
monaomers exhibited a liquid crystalline behavior with the same higher temperature mesophase which was assigned as a Sg phase.

Key words: iquid crystallinity, phase transitions, oplical polarizing microscopy, side chain liguid crystalliine polyurethanes

1 Uvod

Uporaba tekoCih kristalov v elektrooptiki (tekocekris-
talni prikazovalniki) je povzrocila veliko zanimanje za te
materiale. Sintetiziranih in opredeljenth je bilo veliko
Stevilo monomernih tekocih kristalov, pa tudi tekocekris-
taliniénih polimerov'.

Z razvojem sintezne kemije je bila dana moZnost
sistemati¢nega nacrtovanja sintez tekoCekristaliniénih
polimerov in s tem preucevanja vplivov posameznih
strukturnih delov na tekoCekristaliniéno vedenje.

Tekocekristaliniéni polimeri zdruzujejo lastnosti poli-
merov in opti¢ne lastnosti nizkomolekularnih tekoc¢ih
kristalov, kar jim daje uporabno vrednost na mnogih po-
drodjih?,

Vec€ina snovi se lahko nahaja v treh agregatnih stan-
Jih. Prehodi med agregatnimi stanji so navadno ostri, kar
pa ne velja za mezomorfne snovi, med katere sodijo tudi
tekoci kristali, ki so prehodno stanje med kristali in izot-
ropnimi tekocinami.

Kristali so tridimenzionalno urejeni, osnovni gradniki
imajo natanéno dolofeno mesto v kristalni mreZi, ki ga
ne morejo zapustiti, lahko le nihajo okrog ravnovesne
lege. Pri prehodu iz kristalnega stanja v tekodekristalno,
se tridimenzionalna urejenost porusi, gradniki postanejo
gibljivi, vendar ohranijo vsaj enodimenzionalno ureje-
nost (orientacija v eni smeri). Po tem se razlikujejo od

'
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izotropnih tekoé&in, kjer so molekule naklju¢no orienti-
rane. Zaradi orientiranosti molekul v tekocih kristalih so
ti opti¢no anizotropni in jih lahko opazujemo s polari-
zacijskim optiénim mikroskopom.

V naravi ne najdemo idealnih kristalov, isto velja za
tekoCe kristale, razlika je le v velikosti in koncentraciji
napak. Pri kristalih so napake majhnih dimenzij, medtem
ko so pri teko€ih kristalih navadno vidne s polarizacij-
skim mikroskopom Ze pri majhnih povefavah. Napake
vidimo v obliki opti¢nih diskontinuitet, ki so odvisne od
strukture tekodega kristala, kar omogo&a, da lahko iz
mikroskopskih slik ugotovimo strukturo tekodega kris-
tala.

Glede na osnovne strukturne znacilnosti razlikujemo
nemati¢ne, holesteri¢ne in smektiéne tekoce kristale. V
nemati¢nih so molekule orientirane v doloeni smeri.
Holesteri¢ni tekoci kristali so posebna vrsta nematicnih.
Molekule vsebujejo kiralni center, ki povzrodi zvijanje
nematicne strukture v vijacnico.

NajobseZnejsa skupina so smekti¢ni tekogi kristali, za
katere je znaCilna plastovita struktura, urejenost je vsaj
dvodimenzionalna. Zaradi intermolekularnih sil in
steri¢nih faktorjev so molekule znotraj plasti paralelno
orientirane, podobno kot v nemati¢ni fazi. Molekule so
lahko znotraj plasti tudi urejene, v mnogih primerih paje
dolo¢en red tudi med samimi plastmi (long range order).

Razlikujemo naravne in podedovane strukture
tekoCih kristalov. Naravne so tiste, ki nastanejo pri ohla-
Janju izotropne ali nemati¢ne faze, podedovane pa so
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tiste. ki ostancjo podedovane iz predhodne smekticne
faze z manj3imi spremembami.

Vse teoretiéno moZne smekti¢ne faze Se niso znane,
do sedaj je znanih dvanajst. Vse smekticne faze, razen Sp
(opti¢no 1zotropna faza), so plastovite in jih je smiselno
razvrstiti v tri podskupine'*4:

_ faze z neurejenimi molekulami znotraj plasti: Sa in

Sc

— heksatiéne faze (hexatic smectics): SB, SF in Si
_ kristaliniéne faze (crystalline smectics): SB. SE. SG.
SH. S1 in SK.

Smekticna B faza (Sg)

Poenostavljeno strukturo SB faze prikazuje slika 1.
Molekule so orientirane pravokotno na ravnino plasti in
so znotraj plasti heksagonalno razvricene, kot je pri-
kazano na sliki 2*. Z rentgensko difrakcijo so ugotovili,
da debelina plasti ustreza dolZini molekule. To dejstvo
potrjuje, da so molekule razvricene pravokotno na ravni-
no plasti.

Poznamo dve vrsti Sp faz, heksatiéne in kristalne. Pri
heksati¢ni fazi plasti prosto drsijo ena po drugi, pri kris-
talni pa je prisotna urejenost tudi med plastmi, hek-
sagonalna mreZa je razSirjena Cez veC plasti (long range
order). Kristalna B faza je torej zelo podobna navadnim
trdnim snovem, po mnogih fizikalnih lastnostih pa je
bolj podobna pravim teko&im kristalom.

.......................

.......................

........................

Slika 1: Smekt¢na B faza
Figure 1: Smectic B phase

debelina plasti enaka
dolZini molekule

N

ek

Slika 2: Heksagonalna ureditev molekul v plasteh Sp faze
Figure 2: Hexagonal arrangement of molecules in smectic B layers
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Smekticna E faza (SE)

Z rentgensko difrakeijo so ugotovili, da so molekule
znotraj plasti ortorombsko razvricene. Pri prehodu 1z Sp
faze, ki ima heksagonalno razvrstitev, v Sg fazo pride do
skréitve v eni smeri kar, vodi do ortorombske razvrstitve
molekul znotraj plasti. Strukturna sprememba pri pre-
hodu Sg—Sg je prikazana na sliki 3*. |

Debelina plasti Sg faz je enaka dolzini molekul,
molekule so usmerjene pravokotno na ravnino plasti.
Med plastmi obstaja doloen red, zato je Sg faza visoko
urejena kristalna smekti¢na faza.

:
olojo —
5O

Slika 3: Strukturna sprememba pri faznem prehodu Sp—SE
Figure 3: Structural change at the Sp—SEg phase transition

2 Eksperimentalno delo

2.1 Eksperimentalne metode

Diferenéna dinami¢na kalorimetrija (DSC). Tempera-
ture faznih prehodov in njihove entalpije smo izmerili s
kalorimetrom PERKIN ELMER DSC 7, umerjenim 2
naftalenom in indijem. Vse meritve smo opravili pri
hitrosti segrevanja in ohlajanja 10 K/min.

V tabelah in slikah navedene vrednosti temperatur
faznih prehodov in njihovih entalpij so povprecne vred-
nosti vsaj dveh paralelk. Vsi vzorci so bili merjeni na
enak nadin. Vzorec smo vstavili v segrevno celico pri
50°C, ga ohladili na -50°C, sledila sta dva cikla segre-
vanja do 150°C in ohlajanja do -50°C.

Polarizacijska opti¢na mikroskopija (POM). Mikro-
skopske slike tankih plasti sintetiziranih termotropnih
tekodih kristalov smo dobili z uporabo polarizacijskega
mikroskopa CARL ZEISS STEMI SV6, oprcmljcnega_.
fotoaparatom MC 80 in ogrevalno mizico METTLER
TOLEDO FP82.

Vzorec smo stisnili med krovno in nosilno steklo er
ga opazovali v tekoCekristalnem temperaturnem obmg .‘.'
pri 125-kratni povetavi. Uporabljali smo povriinske
neobdelana nosilna in krovna stekla. -

Temperature faznih prehodov, doloCene s polarizaci)
skim mikroskopom, so v okviru cksperimentalnih napa
primerljive s temperaturami faznih prehodov, izme jen
z DSC.



3 Rezultati in diskusija

(HOCHCHz)2N(CHz)nR

(OCH;CH,~N-CHoCH,OCONH(CHp)NHCO)x
(CHInR

Shema 1: (a) - struktura CnNOz-diolov, (b) - struktura CaNO:P
poliurctanoy. n = 3tevilo metilenskih skupin

Scheme 1: (a) - the structure of the CaNO;z-diols, (b) - the structure of
the CnNO:2P polyurethanes, n = the number of methylene groups

- 3.1 Termicne lastnosti CnNO3-diolov

Krivulje DSC, dobljene pri ohlajanju izotropne faze
CoNO:x-diolov zn =2, 3,5, 7,9 in 10, vscbujejo tri ek-
- sotermne vrhove, krivulje zn =4, 6, 8, 11 in 12 pa dva.
Krivulje DSC, dobljene pri segrevanju kristalnih faz,
se pri CnNO:-diolih s 4, 6 in 10 metilenskimi skupinami
¥ gibljivi stranski verigi razlikujejo od krivulj, dobljenih
ri ohlajanju (slika 4).
~ Krivulja segrevanja C6NO;-diola vsebuje pet endo-
ermnih vrhov, ki bi lahko bili posledica prehodov preko
ve& mezomorfnih faz, vendar pa pri segrevanju vzorca in
pazovanju s polarizacijskim mikroskopom nismo opazi-
-nobenih sprememb, zato so omenjene toplotne spre-
verjetno posledica preurejanja plasti znotraj me-
laze 1-[bis(2-hidroksietil Jamino]-6-(4-nitroazoben-
-4 -oksi)heksan (C6NO;-diol) so Ze sintetizirali kot

o
N 4
—
0 ' 500 ' 1000 . 1500
Temperatura (°C)

vulie DSC C4, C6 in C1ONO:-diolov (a)-drugo segre-
ohlajanje
curves of the C4, C6 and C1ONO:-diols. a-second
d cooling
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izhodno spojino za pripravo polimernih tekocekris-
talini¢nih ionomerov’. Objavljene temperature faznih
prehodov in naSe temperature, dolo¢ene pri ohlajanju, se
dobro ujemajo, vendar v literaturi ne navajajo, da bi
opazili razlike pri segrevanju oziroma ohlajanju.

CIONO:-diol ima tri fazne prehode in se vede
razlitno od ostalih diolov homologne vrste. Pri ohlajanju
izotropne faze opazimo tri cksotermne vrhove, pri
ponovnem segrevanju je prvi vrh eksotermen in je torej
lahko posledica urejanja in tvorbe sekundarnih vezi in ne
taljenja, kot bi pri¢akovali, sledita mu dva endotermna
vrhova.

V tabeli 1 so podane temperature in entalpije faznih
prehodov serije CnNO;-diolov. Entalpije faznega pre-
hoda iz izotropne faze v tekoekristalno so istega veli-
kostnega reda pri celotni homologni vrsti in so v obmod-
ju med -11.1 in -15,5 J/g. Sklepamo lahko, da gre ver-
Jetno pri vsch diolih za prehod v podobno mezofazo.

Tabela 1: Temperature faznih prehodov in pripadajoce entalpije za
serijo CnNOz-diolov, izmerjene pri drugem ohlajanju

Table 1: Phase transition temperatures and associated enthalpies of the
series of the CnNO:-diols measured at the second cooling

n Tlc-u Ach..; Tl AH| Ti AH.

(°C) J/g) (°C) J/g) (°C) (J/g)
2 30 -19.6 58 -62.3 114 -14.1
3 11 -20.6 101 -50.7 130  -155
4 60 -20.0 141 -10.4
5 -9 -7.8 70 -49.5 120 -11.5
6 58 -21.9 115 -11.1
7 50 -76.4 59 -21.1 115 -12.2
8 67 -35.1 123 -14.0
9 49 -57.2 58 -22.7 108 -11.1
10 45 -24.6 59 -31.5 106 -12.3
11 77 -128.2 108 -13.3
12 60 -98.6 105 -14.0

3.2 Termicne lastnosti CnNO2P poliuretanov

Za C2 in C3NO;P poliuretana je znacilen en fazni
prehod, ki ustreza steklastemu prehodu. Pri prvem segre-
vanju opazimo pri obeh poliuretanih poleg steklastega
prehoda tudi talis¢e med 100 in 115°C. Iz opisanega
termicnega vedenja poliuretanov C2 in C3NO;P lahko
sklepamo, da nista tekoCekristalini¢na, temveé gre za
urejanje znotraj poliuretanske verige.

V krivuljah DSC, dobljenih pri drugem segrevanju
preostalih poliuretanov serije CnNO:P, vidimo steklasti
prehod in dva ali tri endotermne vrhove, eden od njih us-
treza izotropizaciji (posledica urejenih mezogenih enot),
drugi pa pomenijo talii¢a glavne ali stranske polimerne
verige.

Krivulje DSC, dobljene pri ohlajanju, izjema je
C10NO:P, so sestavljene iz enega cksotermnega vrha, ki
ustreza prehodu v teko&ekristalini¢no stanje, in stek-
lastega prehoda. Urejanje znotraj poliuretanske verige je
poCasen proces, ki na krivuljah DSC ni viden.

Krivulje DSC drugega scgrevanja C4 in CSNO;P
poliuretanov so sestavljene iz steklastega prehoda, ki mu
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sledi endotermni vrh, ki ustreza izotropizaciji. En-
dotermnemu vrhu izotropizacije sledi eksotermni vrh, ki
je posledica hladne kristalizacije, in nato 3¢ endotermni
vrh, ki bi ga lahko pripisali taliS¢u polimerne verige (pre-
kinitev nekaterih interakcij med segmenti polimerne
verige)®. Pri obeh polimerih opazimo talis¢a med 90 in
125°C.

Tabela 2: Temperature talid¢ (Tw) serije poliuretanov CnNO:P,
izmerjene pri drugem segrevanju

Table 2: Melting (Tw) of the series of the CnNO2P polyurethanes
measured at the second heating

nl2]13[4]15]6|7]|8[9110]11]12
Tm 124194 | 34 | 31 | 40 | 44 | 48 | 44 | 50
(°C) 108 ]

Pri C6 do CI12NO;P se pojavijo endotermni prehodi
pod temperaturo izotropizacije v lemperaturnem
obmodju med 30 in 50°C (tabela 2). Ti kaZejo tendenco
naraanja z dalj3anjem dolZine gibljive stranske verige.
Zato sklepamo, da so omenjeni prehodi posledica krista-
lizacije oziroma urejanja znotraj stranskih verig. Hitrost
kristalizacije stranskih verig je najvecja pri poliuretanu
CI10ONO:zP. Na krivulji ohlajanja tega polimera opazimo
eksotermni kristalizacijski vrh, pri segrevanju pa ni vidna
hladna kristalizacija, ki je najbolj izraZena pri Cl11 in
C12NO;P, kjer stranske verige kristalizirajo poCasneje.

Opisane krivulje poliuretanov C6-C12NO:P niso v

celoti ponovljive. Pri nekaterih paralelkah se namre¢ pri.

ohlajanju namesto steklastega prehoda nakaZe eksoter-
mni vrh, podobno kot pri C10NO;P, vendar ti eksotermni
vrhovi navadno niso tako izraziti kot v primeru poliure-
tana C10NO:P, V teh primerih je hladna kristalizacija na
krivuljah, dobljenih pri drugem segrevanju, manj izraz-
ita. Omenjene razlike med nekaterimi paralelkami so

Temporatura (°C )

Slika §5: Odvisnost temperatur steklastih prehodov (-#-) in
izotropizaci) (-0-) senje poliuretanov CaNOzP ter temperatur
izotropizacije (&) serije CaNOz-diolov od dolZine gibljive stranske
verige n. Temperature so dobljene iz krivulj DSC pri drugem ohlajanju
Figure 5: Dependance of the glass transition temperatures (-#-) and
the isotropization temperatures (-0-) of the series of the CnNO2P
polyurethanes and the dependance of the isotropization temperatures
(-&-) of the series of the CnNO:-diols on the number n of the
methylene groups in the flexible spacer. The temperatures were otained
at the second cooling
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lahko posledica razli¢nih pogojev za kristalizacijo stran-
skih verig (prisotnost oziroma odsotnost kristalizacijskih
jeder).

Temperature izotropizacije serije  poliuretanov
CnNO:P rahlo nara$éajo z rasto¢o dolZino gibljive stran-
ske verige in so v primerjavi § temperaturami izotropi-
zacij serije CnNO;-diolov precej niZje (slika 5). To lahko
pripiSemo dejstvu, da pri polimerizaciji diolov postane
dietanolamino skupina diola del glavne verige poliure-
tana. Dipolne interakcije hidroksilnih skupin in amino
skupine prispevajo k stabilizaciji mezofaz diolov, kar se
izraZza v vi§jih temperaturah izotropizacije monomerov v
primerjavi s poliuretani, kjer teh interakcij ni.

3.3 Mikroskopske slike monomerov

Pri ohlajanju izotropne faze serije CnNO»-diolov se
pri prehodu iz izotropne faze v tekoCekristalno pojavijo
domene naravne faze, ki v ozkem temperaturnem ob-
modju (0,5°C) preidejo v homogeno naravno fazo.

Pri ponovnem segrevanju se pri prehodu homogena
naravna faza — izotropna faza pojavijo majhne kapljice
izotropne faze (slika 6), ki se zdruZujejo v vecje, dokler
homogena naravna faza v celoti ne izgine. Prehod se
zgodi v temperaturnem obmocju 1,5°C. Opisano vedenje
pri izotropizaciji je znacilno za celotno serijo CnNO:-di-
olov.

Pri ohlajanju homogene naravne faze C12NO:-diola
se pri 72°C pojavijo paralelogrami (slika 7), ki pocasi
rastejo do dobro razvite mozaicne slike, ki so znacilne za
nekatere viSje urejene smekti¢ne faze. Mozaiéna struk-
tura je naravna struktura smekti¢ne B faze, njena struk-
tura je prikazana na sliki 8*.

Mozaiéno strukturo smo opazili e pri C7, C8 in
Cl0-diolu. Pri ohlajanju homogene naravne faze
C7NO;z-diola se razvije oblika zelo viskozne (krovno
steklo se ne da premakniti) srediS¢no stoz&aste strukture
(slika 9). Na sliki 9 je vidna opticna diskontinuiteta v ob-
liki hiperbole. Nastanek hiperbole je prikazan na sliki 10°.

Slika 6: Izotropizacija, CSNOz-diol (123,5°C, pov.: 125)
Figure 6: lsotropization, CSNO;-diol (123,5°C, mag.: 125)




Slika 7:
CI2NO:

-

Nastanek paralelogramov iz homogene naravne faze
liola (72°C, pov.; 125)
'rmation of parallclograms from the homogenceous natural
* CI2NO:-diol (72°C, mag.: 125)

Figure
exture ol the

Slika 8: Dve moZni strukturi mozaitne faze
Figure 8: Two possible structures of a mosaic texture

Slika 11 prikazuje rast cilindri¢nih plasti srediS¢no
stozCaste strukture,

Na nekaterih obmogjih sredis¢no stoZ¢aste strukture
$0 se pojavile opticne diskontinuitete v obliki pre¢nih
paralelnih lokov (slika 12). Le-te so verjetno posledica
skréenja heksagonalno razvriGenih molekul Sp faze pri
prehodu iz Sp v Sg. Skréitev v eni smeri pri prehodu Sg
— Sk je prikazana na sliki 3, posledica te skréitve je na-
stanek precnih ért, znacilnih za Sg fazo.

Pri hitrem ohlajanju (20°C/min) homogene naravne
strukture C7NO;-diola nastane pri 65°C druga znacCilna
struktura Sg faze (slika 13). ki Je metastabilna, zato kri-
stalizira,

Pri ponovnem pocasnem segrevanju  (5°C/min)
niZjetemperaturne faze C7NOs-diola nastane pri 97°C
homogena naravna faza, takoj po njenem nastanku se po-
Javijo dolge tanke iglice (double refracting lancets), kot
prikazuje slika 14, ki pocasi rastejo in koncno tvorijo
mozaicno strukturo.,

Pri vi§jetemperaturni fazi C2-C6NOz-diolov smo
opazili le homogeno naravno strukturo. Pri ohlajanju ho-
Mmogene naravne strukture teh diolov v obmodje niZje-

M. Brecl, T. Malavagic Opredelitev mezofaz

Slika 9: Sredid¢no stoZtasta struktura CTNO2-diola (58°C, pov.: 125)
Figure 9: Focal conic texture of the CINO;-diol (58°C, mag.: 125)
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Slika 10: Prikaz nastanka hiperbole (pravokoten presek glede na
ravono ehpse)

Figure 10: Formation of a hyperbola (section parallel to the hyperbola
plane)

Slika 11: Rast sredi3no stoZfaste strukture, CINOz-diol (68°C, pov
125)

Figure 11: Growth of the focal come texture, CINO;-diol (68°C,
mag.: 125)
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Slika 12: Srediitno stoZéasta struktura CINO;-diola s precmmi
optiénimi diskontinuitetami (68°C, pov 125)

Figure 12: Focal conic texture of the CTNO2-diol with ¢concentric arcs
(68°C. mag.: 125)

125)

Slika 13: Ploi¢asta struktura CTNOz-diola (65°C, pov.
Figure 13: Platelet texture of the C7NO;-diol (65°C, mag.: 125)

temperaturnih faz nismo dobili znadilnih slik, iz katerih
bi lahko sklepali na strukturo mezofaze.

Na podlagi opazovanja CnNO:z-diolov z opli¢nim po-
larizacijskim mikroskopom lahko sklepamo, da je nji-
hova vi§jetemperaturna faza verjetno smekti¢na B faza,
kar potrjujejo tudi meritve DSC. Dolocene entalpije izot-
ropizacije (tabela 1) so reda velikosti, ki je znailen za
omenjeni prehod®.

Za nizjetemperaturno fazo v velini primerov nismo
dobili znacilnih slik. Izjemi sta C7 in CINO»-diola, pri
katerih je niZjetemperaturna faza verjetno Sg faza.

90

Slika 14: PriCetek nastajanja (double refracting lancets) mozailne
strukture pri CINO;z-diolu (97.5°C, pov.: 125)
Figure 14: Formation of a mosaic texture of the CINO;-diol (97.5°C,

mag.: 125)

Pri poliuretanih v veCini primerov nismo dobili
znacilnih slik zaradi nizke temperature izotropizacije
(velika viskoznost) in zaradi vecfazne narave poliure-
lanov.

4 Zakljuéek

Sintetizirani CnNO;-dioli so termotropni tekoCi kri-
stali, Vigjetemperaturno fazo CnNO:z-diolov smo na os-
novi meritev DSC in opazovanja mezofaz z opti¢no po-
larizacijsko mikroskopijo opredelili kot Sp fazo.
Temperature izotropizaci) monomerov so visje od tem-
peratur izotropizacij ustreznih poliuretanov.

V seriji poliuretanov CnNO:P so tekoCekristalinicni
tisti z dolZino gibljive stranske verige n 2 4. Temperature
izotropizacij serije poliuretanov CnNO2P naradcajo z
rastoto dolZino gibljive stranske verige.
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Viskoznost raztopin poliuretanov (PU) in
PU-ionomerov

Solution Viscosity of Polyurethanes (PU) and PU-ionomers

E. Zagar', M. Zigon, T. Malavasi¢, Kemijski institut, Ljubljana
Prejem rokopisa - received: 1996-10-04; sprejem za objavo - accepted for publication: 1996-11-22

Raziskali smo viskoznost raztopin neionskega poliuretana (PU) in karboksilatnih PU-ionomerov v tetrahidrofuranu (THF) in
N.N -dimetilformamidu (DMF). Ugotovili smo, da viskoznost neionskega PU v THF in DMF lahko opiSemo s Hugginsovo enacbo za
neviralne polimere. Za PU-ionomere so v manj polarnem THF pri nizkih koncentra%h znadilne intramolekularne, pri vifih
koncentracijah ga intermolekularne interakcije. Priviaéne interakcije med ionskimi pari PU-ionomerov smo prepredili z dodatkom
elekirolita CF3COONa v THF. V bolj polarnem DMF kaZejo PU-ionomeri polielektrolilski ucinek. Mo¢ vezave proliionov v
karboksilatnih PU-ionomenh pada podobno kot v THF, v vrstnemn redu Ca>Li>Na>K. Polielektrolitski ucinek PU-ionomerov v DMF
smo prepredili z dovolj visoke koncentracijo soli (LiBr). Ugotovili smo, da dodatek LiBr v DMF vpliva tudi na viskoznost neionskega

Kijuéne besede: poliuretani (PU), PU-ionomen, viskoznost

Solution viscosity of non-ionic PU and carboxylated PU-ionomers in letrahydrofuran (THF) and N,N-dimethyiformamide was
investigated. It was found that viscosity of non-ionic PU in THF and in DMF can be described by the Huggins equation for neutral

ofymer solution. However, the aggregaton of PU-ionomers in less polar THF was at low polymer concentrations intramolecular,
while at higher concentrations intermolecular. In THF, interactions between ion pairs of PU-ionomers were prevented by the addition
of electrolyte CFsCOONa. In polar DMF, ionomers showed a polyelectrolyte behaviour. The order of counterion binding of
carboxylated PU-ionomers was found to be the same in DMF and in THF solution, i.e. Ca>Li>Na>K. Polyelectrolyte effect of
PU-icnomers in DMF was suppredsed by the addition of a salt (LiBr). It was found out that the solution viscosity behaviour of

non-ionic PU was influenced by the addition of LiBr in DMF, too

Key words: polyurethanes (PU), PU-ionomers. viscosity

1 Uvod

lonomeri so polimeri, ki v verigah vsebujejo 10-15
mol% ionskih skupin, nevtraliziranih s protiioni. Na kon-
centracijsko odvisnost reducirane viskoznosti (Meed)
raztopin ionomerov zelo vpliva polarnost topila, ki je
odlocilna za vrsto elektrostati¢nih interakcij med ion-
skimi pari. V nepolarnem mediju pride do elektro-
staticnih interakeij med ionskimi pari, ki se zdruzujejo v
skupke; v bolj razredéenih raztopinah so verjetnejie in-
tramolekularne, v bolj koncentriranih raztopinah pa in-
termolekularne interakeije. V polarnih topilih, ki ionske
pare disociirajo, kazejo ionomeri polielektrolitski uéinek,
ki je posledica Coulombovih odbojev med istoimenskimi
naboji poliiona'-23.

Na elektrostati¢ne interakcije med ionskimi pari
vpliva tudi enostaven elektrolit, ¢e ga dodamo v raz-
topino ionomera. V primeru raztopin ionomerov v nepo-
larnih in manj polarnih topilih prepreci dovolj visoka
koncentracija dodanega elektrolita intra- in intermoleku-
larne interakcije med ionskimi pari, v primeru raztopin
ionomerov v polarnih topilih pa polielektrolitski u¢inek.
Ioni elektrolita v prvem primeru §Citijo dipole ionskih
parov, v drugem pa naboje ionskih skupin poliiona'->*.

il
Ema 2AGAR, diplink kem.
Kemigii insuiu
1115 Lyshljana. Hajdaihava 19

2 Eksperimentalno delo

2.1 Materiali

Poli(tetrametilen oksid) (PTMO) z molsko maso
1000 g/mol, BASF; 1,6-heksametilen diizocianat (HDI),
Fluka; 2,2-bis(hidroksimetil)propionska kislina
(DMPHA), Jansen; 2,2-dimetil-1,3-propandiol (NPG),
Fluka; tetrahidrofuran (THF), Fluka; N,N'-dimetilfor-
mamid (DMF), Merck Alkaloid; metiletil keton (MEK),
Merck Alkaloid; litijev bromid (LiBr), Aldrich; LiOH,
KOH, Ca(OH),, Kemika; NaOH, Chemapol.

2.2 Sinteza

PU smo sintetizirali iz poliola PTMO, diizocianata
HDI in veriznih podaljSeval NPG in/ali DMPHA v
raztopini DMF (ca. 40 mas.%) v suhi duSikovi atmosferi
v dveh stopnjah. Molsko razmerje diol : diizocianat :
verizno podaljSevalo je bilo 1:3:2. Molski delez DMPHA
v zmesi veriznih podaljSeval je bil 50 mol%. Reakcijske
produkte smo oborili v destilirani vodi in susili v venti-
lacijskem in vakuumskem sufilniku pri 50°C ve¢ dni.
PU-ionomere smo pripravili iz suhega, delno karboksili-
ranega PU z nevtralizacijo karboksilnih skupin z ekviva-
lentno koli¢ino alkalijskega hidroksida (LiOH, NaOH,
KOH, Ca(OH):) v raztopini MEK-a. Neionski PU smo
oznadili z DO, PU-ionomere pa z oznako D50-M, kjer 50
oznaduje delez DMPHA v mol% v meSanici DMPHA in
NPG, M pa vrsto nevtralizacijskega kationa.
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2.3 Metode

Odvisnost reducirane viskoznosti raztopin, Nred, od
koncentracije smo merili z Ubbelohdejevim viskozi-
metrom v topilih THE, THF s CF:COONa, DMF in
DMF z LiBr pri 2530,05°C v termostatirani vodni
kopeli. Viskoznost raztopin v THF in THF s CF:COONa
smo merili z Oc, v DMF in DMF z LiBr pa z 0a viskozi-
metrom. Lastno viskoznost (1) smo doloili z ckstrapo-
lacijo Nred na koncentracijo nic. Raztopine smo pripravili
tako, da smo osuSen PU v suhi komori raztopili v us-
treznem topilu pri sobni temperaturi. S postopnim
razredCevanjem smo pripravili Sest raztopin razli¢éne kon-
centracije. Raztopine smo filtrirali skozi 0,2 pm PTFE
filter. Na odprtine viskozimetra smo namestili cevko s
CaCls, da smo prepredili absorpeijo viage med termosta-
tiranjem (15 min). Merili smo iztoéne Case raztopin iz
kapilare med dvema znalkama tako, da je bila relativna
napaka petih meritev manjia od 0.1%.

3 Rezultati in diskusija

3.1 Koncentracijska odvisnost Wred PU v THF inv THF s
CF;COONa

Koncentracijska odvisnost e neionskega PU v THF
je linearna in jo opifemo s Hugginsovo enacbo za
nevtralne polimere. PU-ionomeri ne kaZejo linearne od-
visnosti Neew/c. Oblika krivulj Ned/c je odvisna od vrste
protiiona, kar si lahko razlagamo 2 razlikami intenzitete
elektrostatiénih interakcij med ionskimi pari. V bolj
razredéenih raztopinah so verjetnejse intramolekularne
priviatne sile med ionskimi pari, ki ionomerni klobgic
skréijo, da postane bolj kompakien, z manjiim hidrodi-
namiénim volumnom. To se izraZa Vv TMea in (M) PU-
ionomerov, ki so zato mnogo manjie od vrednosti Tired
pri vi§jih koncentracijah, kjer so bolj verjetne inter-
molekularne interakcije (slika 1). Nekoliko drugacno od-
visnost Nee/c Na in K-ionomera pripisujemo razli¢ni ja-
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Slika 1: Reducirana viskoznost, Ted. neionskega PU (DO) in
PU-ionomerov (DS0-M; M=Na, K) v odvisnosti od koncentracije
polimera v THF

Figure 1: Reduced viscosity, Ted. VS. polymer concentration for
non-ionic PU (D0) and PU-ionomers (D50-M; M=Na, K) in THF
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kosti vezi med ionskimi skupinami in protiioni, Kar
vpliva na intenziteto interakcij med ionskimi pari.

V raztopinah DS0-Li in D50-Ca so interakcije med
ionskimi pari razlicnih verig tako mocne, da z ionskimi
pari prepletena struktura v manj polarnem THF ni topna.

Privlaéne sile med ionskimi pari ionomera lahko
prepre¢imo, ¢e v THF dodamo elektrolit (Na-tri-
fluoracetat). ki senci dipole ionskih parov. Slika 2 pri-
kazuje. da je pri dovolj visoki koncentraciji (0,1M)
CF:COONa odvisnost Neg/c, podobno kot za nevtralne
polimere, linearna.

3.2 Koncentracijska odvisnost Mred PU v DMF

Koncentracijska odvisnost Tred neionskega PU v
DMEF je, podobno kot v THF, linearna; Tred narasca z
nara$éajoo koncentracijo. Mred PU-ionomerov v raz-
redéenih raztopinah s padajoco koncentracijo mocno
naraica, kar imenujemo polielektrolitski ucinek.
Policlektrolitski udinek ionomerov je odvisen od vrste
protiiona in pada od K, preko Na, do Li-ionomera, kar
pripisujemo razliéni stopnji disociacije, ki je doloCena z
jakostjo vezi med ionsko skupino ionomera in proti-
ionom (slika 3). Jakost vezi monovalentnih protiionov
smo opredelili tudi s Fuoss-Strauss-ovo enacbo (1), ki
podaja odvisnost Ned” 0d ¢! (slika 4).

A
:——-—+D l
=18V (M

¢ - masna koncentracija ionomera (g/dl)
A, B, D - empiri¢ne konstante

Odvisnost Ned'/c'? je v razredCenih raztopinah
linearna. Iz naklona premice smo dologili konstanto B, ki
je merilo elektrostaticnih interakcij med ionskimi skupi-
nami ionomera in protiioni. Iz primerjave vrednosti kon-
stante B za razli¢ne ionomere dobimo vrstni red jakosti
vezi, ki naras¢a, podobno kot v THF, v smeri K<Na<Li.
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Slika 2: Reducirana viskoznost, Tied. PU-ionomera D50-Na v
odvisnosti od koncentracije polimera v razlifno koncentriranih
raztopinah CFiCOONa v THF

Figure 2: Reduced viscosity. Nwd, VS. polymer concentration for
PU-ionomer D50-Na in THF with 0,01M and 0,IM CF:COONa
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Slika 3: Reducirana viskoznost, Ny, neionskega PU (D0D) in
PU-ionomerov (D50-M; M=Li, Na, K) v odvisnosti od koncentracije
polimera v DMF

Figure 3: Reduced viscosity, Ney, vs. polymer concentration for
non-1onic PU (D0) and PU-1onomers (D50-M; M=Li, Na, K) in DMF

Elektrostati¢ne interakcije v raztopini ionomera v
DMF lahko prepre¢imo, enako kot v THF, z dodatkom
elektrolita (LiBr). LiBr §¢iti naboje poliiona ter tako
prepreci polielektrolitski u€inek ionomerov v DMF,

3.3 Koncentracijska odvisnost Wred PU v DMF/LiBr

Koncentracijska odvisnost Neeq PU ionomera D50-Na
v razli¢no koncentriranih raztopinah LiBr v DMF ni
obi¢ajna za ionomere. V nasprotju sta naraS¢anje Nred 2
narai¢ajoco ionsko mocjo in v zelo razredCenih raztopi-
nah 0,05M LiBr nara$¢anje T4 s padajoo koncen-
tracijo, kar je podobno kot pri polielektrolitskem ucinku
(slika 5).

Ker opisane krivulje nMred/c D50-Na v raztopinah
razli¢ne ionske moc¢i ne morejo biti le posledica vpliva
LiBr na -COO" anione, smo raziskali tudi vpliv LiBr na
koncentracijsko odvisnost Need neionskega PU. Ker mak-
romolekule neionskega PU ne vsebujejo -COQO" anionov,
smo pri¢akovali, da LiBr ne bo vplival na Teq raztopine
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Slika 4: Fuoss-Strauss-ova odvisnost za PU ionomere D50-M; M=Li,
Na, K, v DMF

Figure 4: Fuoss-Strauss plot for PU-ionomers DS0-M; M=Li, Na, K,
in DMF
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Slika 5: Reducirana viskoznost, Ted, PU-ionomera DS0-Na v
odvisnosti od koncentracije polimera v razlitno koncentriranih
raztopinah LiBr v DMF

Figure 5: Reduced viscosity, Nwd, vs. polymer concentration for
PU-ionomer D50-Na in DMF with various LiBr concentration

neionskega PU, vendar pa so meritve pokazale drugace,
saj ima LiBr velik vpliv na [n] in koncentracijsko odvis-
nost TNeed 0z. na hidrodinamiéni volumen neionskega PU
(slika 6).

Da bi ugotovili, med katerimi skupinami PU in LiBr
so interakcije, smo posneli 'H in '*C NMR spektre DMF,
LiBr v DMF ter neionskega PU, PU-ionomera D50-Na
in modelnega PU iz HDI in DMPHA v DMF in v
LiBr/DME. Ugotovili smo, da LiBr z DMF tvori kom-
pleks s sestavo [Li(DMF),]*Br, kar navaja tudi litera-
tura*3%, [z primerjave '"H NMR spektrov neionskega PU,
PU-ionomera D50-Na in modelnega PU v DMF in v
LiBr/DMF pa smo ugotovili, da se 'H signala uretanskih
skupin, ki nastanejo iz HDI in PTMO ali NPG in 'H sig-
nal amidnih skupin, ki nastanejo s stransko reakcijo med
izocianatnimi skupinami HDI in karboksilnimi skupi-
nami DMPHA, pomaknejo v niZje polje oz. k vi§jim
ppm, kar kaZe na interakcije uretanskih in amidnih
skupin s kompleksom LiBr/DMF (slika 7). Ker LiBr

e & e
3 2 @&
4 A
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=]
2

0.48 +

0.46 4

0.44 r T T T T
0.0 02 04 0.6 08 1.0

Koncentracija (g/dl)
Slika 6: Reducirana viskoznost, Nred, neionskega PU DO v odvisnosti
od koncentracije polimera v razliéno koncentriranih raztopinah LiBr v
DMF

Figure 6: Reduced viscosity, Ned, vs. polymer concentration for
non-ionic PU DO in DMF with various LiBr concentration
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Slika 7: Kemijski premiki 'H signalov uretanskih skupin v 'H NMR
spektrih neionskega PU DO v DMF in v raztopini LiBYDMF

Figure 7: Effect of LiBr on chemical shift of urethane and amide
protons in DMF

nima vpliva na kemijski premik '*C atomov uretanskih
in amidnih skupin smo sklepali, da interakcij med kar-
bonilno skupino uretanskih in amidnih skupin ter LiBr
ni, in da Li* ioni ostanejo vezani na karbonilno skupino
DME

1z teh rezultatov smo predpostavili, da nastane H-vez
med >NH skupino uretanskih in amidnih skupin in Br
ioni elektrolita, zaradi Cesar imajo makromolekule
neionskega PU negativni naboj, protiioni pa so komplek-
sni kationi [Li(DMF),]* (slika 8). Tako predpostavljamo,
da je necionski PU v topilnem sistemu LiBr/DMF

ionomer. Njegova Koncentracijska odvisnost Neeg V
nizkih koncentracijah LiBr v DMF kaZe polielektrolitski
ucinek. Iz enakega razloga imajo tudi PU-ionomeri v
raztopini LiBi/DMF vedjo gostoto naboja v verigah kot
sami PU-ionomert, kar razloZi neobi¢ajne krivulje Neea/c
D50-Na v raztopinah razli¢ne 1onske mo¢i.

4 Sklepi

Koncentracijska odvisnost Nweq neionskega PU v THF
in v DMF je linearna in jo opiSemo s Hugginsovo
enacbo.

Zaradi intramolekularnih privlaénih sil med ionskimi
pari so Need PU-ionomerov v razredcenih raztopinah THF
mnogo manjSe od Ned v bolj koncentriranih raztopinah,
kjer so interakcije na intermolekularnem nivoju. Jakost
vezi med -COO" skupinami PU ionomera in protiioni
nara¢a v smeri K<Na<Li. Z elektrolitom CF3COONa
lahko prepre¢imo privlatne sile med ionskimi pari in do-
bimo linearno odvisnost Ned/c, ki je znacilna za
nevtralne polimere.

PU-ionomeri v razredéenih raztopinah DMF kaZejo
polielektrolitski uéinek. Jakost polielektrolitskega ucinka
narai¢a od Li, preko Na, do K-ionomera, kar pripisu-
jemo padajoci jakosti vezi med -COO- skupinami in
protiioni.

Z dodatkom dovolj visoke koncentracije elektrolita
(LiBr) v DMF lahko prepre¢imo polielektrolitski u¢inek
PU-ionomerov. Ugotovili smo, da LiBr ne §€iti le nabo-
jev -COO" skupin ionomera, ampak se tudi veZe na
amidne in uretanske skupine, ki nastanejo iz HDI in
PTMO ali NPG. Iz tega razloga ima LiBr v DMF tudi
velik vpliv na viskoznost raztopine neionskega PU.
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Slika 8: Predpostavljena struktura PU-1onomera D0 z LiBr/DMF
Figure 8: Proposed structure for PU-ionomer DO with LiBr/DMF
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Vpliv koncentracije kompatibilizatorja na mehanske
lastnosti PP/PS mesSanic

Influence of Compatibilizer Concentration on Mechanical
Properties of PP/PS Blends

G.Radonji¢', V.Musil, Institut za tehnologijo, EPF, Univerza v Mariboru
M. Makarovi¢, Zavod za gradbenistvo, Laboratorij za polimere, Ljubljana

Prejem rokopisa - received: 1996-10-04; sprejem za objavo - accepted for publication: 1996-11-22

Preuéevall smo kompatibilizacijske ucinke poli(stiren-b-butadien-b-stirena) (SBS) na morfologijo in mehanske lastnosti nemedljive
mesanice polipropilena (PP) in polistirena (PS) v razli¢nih masnih razmerjih. Za nekompalibilizirane in kompatibilizirane PP/PS
mesanice smo dolodili vrednosti zarezne udarne Zilavosti, meje plastiénosti, raztezka na meji plasti¢nosti in Youngovega moduia v
oavisnosti od masnega razmerja PP in PS ter koli¢ine dodanega SBS. Eksperimentaino dolo¢ene vrednosti meje plasti¢nosti
binarnih PP/PS meganic smo primeriali z vrednostmi, dobljenimi iz teoreticnih modelov.

Kljuéne besede. polimerne medanice, kompatibilizacija, polipropilen, polistiren, mehanske lastnosti
Compatibilization effects of poly(styrene-b-butadiene-b-styrene) (SBS) on morphology and mechanical properties of immiscible

blends of polypropylene (PP} and polystyrene (PS) with different weight ratios were studied. Notched impact strength, yield stress,
elongation at yield and Young's modulus in dependence on PP and PS weight ratio as well as SBS concentration were measured.

Expernimental yield stress data were compared with the values calculated by different theoretical models.

Key words: polymer blends, compatibilization, polypropylene, polystyrene, mechanical properties

1 Uvod

Polimerne meSanice in zlitine imajo med polimernimi
materiali najvi§jo stopnjo letne rasti. Zato ne presenecajo
intenzivne raziskave na tem podrodju razvoja novih ma-
terialov'. Polimerne meSanice pomenijo (ob polimernih
kompozitih) prednostne materiale zaradi moznosti dose-
ganja izboljSanih lastnosti glede na osnovne sestavine,
kakor tudi niZjih stroSkov raziskav.

Vec¢ina polimernih parov je med seboj nemesljivih,
kar se kaZe v njihovih slabih mehanskih lastnostih, Me-
hanske lastnosti polimernih meSanic niso odvisne le od
lastnosti posameznih sestavin, ampak nanje bistveno
vplivajo tudi morfologija in interakcije med sestavinami.
Zato s kontrolo morfologije vplivamo na lastnosti
polimernih mesanic. Parametri, ki imajo kljuéni pomen
pri doseganju konéne morfologije, so masno razmerje
sestavin, interakcije med sestavinami in medfazna nape-
tost™}, viskoznostno razmerje sestavin® ter procesne
spremenljivke (temperatura, strizna hitrost, ¢as mesa-
nja)>s,

Uporaba blokkopolimerov v tehnologiji priprave
polimernih zlitin z izboljSanimi lastnostmi je Siroka in
pridobiva na pomenu. Z dodatkom majhnih koli¢in
primerno izbranega blokkopolimera lahko dobimo poli-
merne zlitine s stabilno morfologijo in pove¢ano med-
fazno adhezijo, kar vodi do izboljSanja nckaterih mehan-
skih lastnosti tudi glede na osnovne sestavine. Nain
delovanja blokkopolimerov kot kompatibilizatorjev in

Mg Gregor RADONIIC, dspling kem scha
InStitue a tehaologize, EPF Maribor
200K Maribor, Razlagova 14

vrste kompatibilizacijskih metod smo opisali Ze v neka-
terih prej$njih objavah’s,

Polipropilen (PP) je visokotonaZni polimer, ki se
uporablja za razli¢ne namene (embalaZa, avtomobilska
industrija. vlakna). Zaradi ugodnega razmerja cena/last-
nosti potekajo razli¢ne raziskave polimernih materialov
na osnovi PP (in s tem moZnostjo Siritve njegove upo-
rabe) tudi z meSanjem PP z drugimi polimeri®'!.

V prispevku predstavljamo raziskave morfologije in
mehanskih lastnosti polimernih mesanic PP s polis-
tirenom (PS). K nemesljivi PP/PS mes$anici smo dodajali
stirenski blokkopolimer poli(stiren-b-butadien-b-stiren)
(SBS) in preucevali vpliv koli¢ine dodanega SBS na
morfologijo in mehanske lastnosti PP/PS mes3anice. Pre-
verili smo ustreznost nekaterih enacb za ocenitev meje
plasti¢nosti binarnih meSanic na primeru PP/PS me3a-
nice. Z dologitvijo osnovnih modelnih parametrov smo
sklepali na ucinkovitost prenosa napetosti skozi material.

2 Eksperimentalni del

2.1 Uporabljeni materiali

Za pripravo binarnih in ternarnih (kompatibiliziranih)
PP/PS mesanic smo uporabili naslednje materiale:

« polipropilen Novolen 1100L (BASF); MFI23012.16
6g/10min

e polistiren PS-GP 678E (DOKI);
11g/10min

« poli(stiren-b-butadien-b-stiren) Kraton D-1102 CS
(Shell Chem. Co.), masno razmerje stiren/butadien
29/71.

MFI200/5
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2.2 Priprava vzorcev

Binarne PP/PS mesanice razliénih masnih razmeri)
(90/10, 70/30, 50/50) in ternarne PP/PS/SBS mesanice z
2,5, 5 in 10 masnimi odstotki kompatibilizatorja (masna
razmerja med PP in PS so bila enaka kot pri binarnih
me3anicah) smo pripravili v Brabenderjevem gnetilniku
pri temperaturi 200°C in vrtilni frekvenci rotorja 50
obr/min. Vzorce smo gnetli 6 min, Talino smo nato stis-
nili v 1 in 4 mm plos&e z laboratorijsko stiskalnico. Tem-
peratura grelnih plos¢ je bila 220°C, tlak 100 bar, &as
stiskanja 10 min. Nato smo plodée hladili na zraku do
sobne temperature,

3.3 Metode preiskav
Mehanske lastnosti

Meritve zarezne udarne Zilavosti smo opravili po
Charpyjevi metodi na aparatu Frank z udarnim kladivom
0,5 J pri temperaturi 23°C (DIN 53453). Natezne last-
nosti smo dolodevali na dinamometru Frank 81105 pri
21°C in s hitrostjo pomika prizem I mm/min (DIN
53455).
Morfoloske preiskave

Morfoloske preiskave smo opravili z vrsti¢nim elek-
tronskim mikroskopom (SEM) Jeol JSM-840A pri po-
spesevalni hitrosti 10 kV. Vzorce smo predhodno pre-
lomili v tekofem duSiku in prelomno povrino napriili z
zlatom.

3 Rezultati in diskusija

Binarne PP/PS meSanice so zelo krhke. Vpliv koli-
¢ine dodanega kompatibilizatorja SBS na zarezno udarno
zilavost je prikazan na sliki 1. U&inek SBS je najbolj
ofiten pri mesanici PP/PS 90/10, kjer Ze 2,5m.% SBS
povisa vrednost zarezne udarne Zilavosti za ve¢ kot
100% glede na nekompatibilizirano PP/PS medanico. Ta
vrednost pa je vi§ja tudi glede na Cisti PP, katerega
zarezna udarna Zilavost je 3 kJ/m?. Zanimivo je, da je v
primeru uporabe bolj Zilavega tipa PP in enakega tipa PS
ob dodatku SBS sicer priS§lo do povecanja zarezne
udarne Zilavosti glede na binarno PP/PS me3anico, ne pa
tudi glede na &isti, bolj Zilavi PP”!2, To kaZe na velik
vpliv mati¢ne (kontinuirne) faze na koncne lastnosti
mesanic oziroma na kompatibilizacijske u¢inke dodanih
blokkopolimerov. S povedevanjem koncentracije SBS se
Zilavost Se povecuje. Nekoliko manj je ta pojav oiten pri
mesanici PP/PS 70/30, pri meSanici PP/PS 50/50 pa ni
opaziti delovanja SBS kot kompatibilizatorja. To je
posledica veéje koli¢ine PS in druga¢ne morfologije gle-
de na ostale sestave. Pri sestavi 50/50 se zaradi podobnih
viskoznosti uporabljenih polimerov pojavi kokontinuirna
morfologija, kar lahko opisemo z enacbo (1)'3.

Nep Dips
— —— 1 (l)
Nps Dipp
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Slika 1: Zarezna udarna Zilavost v odvisnosti od koli¢ine dodanega
SBS in masnega razmerja PP ter PS: (a) 9010, (b) 70/30, (¢) SO/50

Figure 1: Notched impact strength as a function of the amount of
added SBS and PP/PS weight ratio: (a) 90/10, (b) 7030, (¢) S(/50

Pri tem pomeni 1 viskoznost in ¢; prostorninski delez
posamezne sestavine v podrodju fazne inverzije. Fazna
povriina v meSanicah s takSno sestavo je prevelika za us-
pedno delovanje uporabljene koli¢ine kompatibilizatorja.

Natezne lastnosti nekompatibiliziranih in kompati-
biliziranih PP/PS mes3anic so prikazane v tabeli 1. Meja
plasti¢nosti (0y) in raztezek na meji plasti¢nosti (g,) ne-
kompatibiliziranih PP/PS meSanic padata s povelevan-
jem deleza PS, Youngov modul (E) pa se poviSuje. Med
dispergiranimi PS delci in PP matico zaradi nemeslji-

Tabela 1: Natezne lastnosti homopolimerov, nekompatibiliziranih in
kompatibiliziranih PP/PS meSanic

Table 1: Tensile properties of homopolymers, noncompatibilized and
compatibilized PP/PS blends

masno razmerje  m.% oy € E
PP/PS SBS  (N/mm}) (%)  (N/mm?)
90710 0 27.5 55 1917

25 27,1 7,1 1708
5 25,3 74 1406
10 22.1 7.5 1355
7030 0 199 1.7 1976
25 19,9 50 1462
5 182 50 1232
10 16,5 59 971
50/50 0 130 08 2045
25 156  22¢ 1536
5 142 35% 1290
10 123 48% 900

* sofasno pretrZni raztezek



vosti ni dobre adhezije, zato PS delci delujejo kot prazni-
ne in zmanjsujejo povrSino preCnega prereza pravokotno
na delovanje sile. PoviSevanje Youngovega modula je naj-
verjetneje posledica razli¢nih koeficientov toplotne
razteznosti PP in PS'%, Pri ohlajanju taline se namre¢ PP
matica bolj kr¢i kot PS delci. Ti so na ta nacin trdno ob-
dani s PP fazo (slika 2a).

Ob dodatku blokkopolimera SBS se zmanja po-
precni premer delcev dispergirane faze in izbolj$a med-
fazna adhezija (slika 2b), kar se kaZe v vigjih raztezkih
na meji plasticnosti. Zaradi clastomerne narave SBS
pride do zniZanja Youngovih modulov, nekoliko pa se
zniza tudi meja plasti¢nosti.

V literaturi obstaja ve¢ teorij o odvisnosti meje
plasticnosti ve¢faznih polimernih sistemov od sestave.
Znane so korelacije, ki so jih predlagali Leidner's,
Gupta'®, Nielsen!” ter Nicolais in Narkis'® in so zapisane
kot enacbe (2)-(5):

o)hlzo\‘m(l_d)d) (2)

G\.‘izﬂy.m(l_ad"k’ (3)

Slika 2: SEM posnetki morfologij polimernih medanic: (a) PP/PS
T0430 brez kompatibilizatorja, (b) PP/PS 70v30 s 5m.% SBS

Figure 2: SEM micrographs of polymer blends; (a) PP/PS 7O/30
without compatibilizer, (b) PP/PS 70/30 with Swt.% SBS
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G,\uH - 0)‘.m ( 1~ ¢|;;,I") K’ 4
Gylm = Oy‘,,, ( l_ l ‘2 |0§”) (5)

Pri tem sta Gym in Oym meji plastinosti polimerne
mesanice in matice, ¢4 pa je prostorninski deleZ dispergi-
rane faze. Parametra K in K’ v enacbah (3) in (4)
vkljucujeta ucinke, ki se v materialu pojavljajo zaradi
koncentracije napetosti na faznih mejah vecfaznih
polimernih sistemov. Parametra K in K’ zavzameta vred-
nost ena v primeru dobre adhezije med fazama, kar
omogoc¢a kontinuiran prenos napetosti skozi material.
Cim niZja je vrednost K oziroma K’, tem vegji je ucinek
koncentracije napetosti in slabSe so mehanske lastnosti.
Na sliki 3 je prikazana odvisnost meje plasti¢nosti od
sestave binarne PP/PS meS3anice. Vidimo, da se vrednost
meje plastiCnosti linearno zmanjSuje v obmod&ju 10-50
vol.% dodanega PS. Vrednosti meje plasti¢nosti, izra-
Cunane z enacbo (2) so previsoke, tiste, izralunane z
enacbo (5) pa prenizke v primerjavi z eksperimentalnimi
vrednostmi. Dobro ujemanje dobimo v primeru uporabe
enacbe (4) za vrednost parametra K' = 1. Ker je v
primeru nemesljive polimerne meSanice realno pri¢ako-
vati uCinke koncentracije napetosti na faznih mejah in s
tem poslabianje mehanskih lastnosti, smo za analizo
prenosa napetosti raje uporabili enacbo (3).

Primerjava med eksperimentalnimi vrednostmi meje
plasti¢nosti binarnih PP/PS meSanic z izraunanimi z
enacbo (3) za razli¢ne vrednosti parametra K je pri-
kazana na sliki 4. Za primer, ko je K enak ena (dobra
adhezija), so teoretino izracunane vrednosti po pri¢ako-

34

meja plastiénosti (N/mm?)
a
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volumski delez PS

Slika 3: Meja plastiénosti PP/PS medanic v odvisnosti od sestave in
primerjava eksperimentalnih vrednosti s teoretiénimi

Figure 3: Yield stress of PP/PS blends as a function of the composition
and comparison of experimental data with theoretical predictions
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vanju previsoke. S slike 4 je razvidno, da vsaki eksperi-
mentalni vrednosti meje plasti¢nosti ustreza druga vred-
nost parametra K. Cim vedji je delez PS v mesanici, tem
niZja je vrednost K. Vegji delci PS in bolj groba morfolo-
gija udinkujejo na povecevanje koncentracije napetosti v
materialu.

S slike 3 je razvidno, da se premice, dobljene z
enacbami (2)-(5), ne razlikujejo bistveno po naklonu.
Zato je skladnost med eksperimentalnimi vrednostmi in
izratunanimi teoreti¢nimi vrednostmi moZno doseci z
vpeljavo koeficientov v naStete enacbe. Tako lahko

zapifemo:
O, =0, (A= B&j") (6)

Pri tem sta parametra A in B odvisna od lastnosti
posameznih sestavin, koli¢ine in oblike dispergirane faze
ter medfaznih interakcij. Parameter A se nanasa na
oslabitev matice zaradi u¢inka koncentracije napetosti na
faznih mejah, lahko pa nakazuje tudi na moZne interak-
cije med fazama. Cim niZji je A, tem vedja je oslabitev.
Parameter B vkljucuje vpliv prostorninskega deleZa dis-
pergirane faze. Ce je B vegji od ena, pomeni, da se po-
javlja diskontinuiteta v prenosu napetosti skozi material
zaradi prisotnosti dispergirane faze. Cim vija je vred-
nost B, tem kodljivejsi je vpliv oziroma prisotnost dis-
pergirane faze. Za obravnavano binarno PP/PS me3anico
dobimo z izbiro ustreznih parametrov naslednjo enacbo:

O,u=0,, (106 1,126i") (7)

8 R ¥ B B 88 Y

meja plasticnosti (N/mm?)

" i i ' i

o 0.1 03 05

volumskl delez PS
ka 4: Primerjava eksperimentalnih vrednosti meje plastinosti
‘mesanic § teoretiénimi za razlitne vrednosti parametra K

re 4: Comparison of the experimental data for yield stress of
M with theoretical predictions for different values of

Tako se teoreticna krivulja dobro ujema z eksperi-
mentalno.

4 Sklepi

Binarne PP/PS me3anice so nemedljive in kaZejo
poslabSanje zarezne udarne Zilavosti, meje plastinosti in
raztezka na meji plastinosti glede na Cisti PP. Te last-
nosti se slabfajo z viSanjem vsebnosti PS v PP matici.
Nekoliko se izboljsa le Youngov modul. Ce PP/PS me-
Sanico kompatibiliziramo z blokkopolimerom SBS, se¢
zarezna udarna Zilavost in raztezek na meji plasticnosti
povecata, hkrati pa se zniZata Youngov modul ter meja
plasti¢nosti. To je posledica spremenjene morfologije in
boljSe adhezije med PP in PS fazo. ki jo povzrodi do-
datek SBS. Taksni ucinki so opaznejsi pri visjih koncen-
tracijah SBS v mesanicah. Pricakovati je, da bi bili pri
uporabi drugih stirenskih blokkopolimerov, na primer
poli(stiren-b-etilen-co-propilena), zaradi boljse kompati-
bilnosti elastomernih blokov s PP ti u¢inki Se izrazite)si
in lastnosti ¢ izboljSane™'?,

Primerjava eksperimentalnih vrednosti meje plastic-
nosti binarnih PP/PS mesanic s teoreti¢nimi je pokazala
dobro ujemanje v primeru uporabe Nielsenove enacbe. Z
enacbami (2)-(6) sta moZni dve vrsti analiz eksperimen-
talnih podatkov. Prva je z dolo€itvijo parametra K v
enacbi (3), druga pa z ovrednotenjem parametrov A in B
v enacbi (6). Slednja lahko delno nakaZe tudi moZne in-
teraktivne ulinke med obema fazama. Uporabljene
enaCbe so primerne za analizo vrednotenja vpliva disper-
girane faze na spremembo vrednosti meje plasticnosti
(u¢inki koncentracije napetosti, interakcije). Niso pa
primerne za napovedovanje teh lastnosti. V ta namen je
bolje uporabiti nekatere druge korelacije'®.
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Vpliv mehcanja in premreZenja naravnega kavcuka
na dusenje vulkanizatov

Effect of Softening and Crosslinking of Natural Rubber on
Damping Properties of Vulcanizates

M. Gubanc', P. Munih, Z. Susteri¢, Sava Kranj
A. Sebenik, FKKT Univerze v Ljubljani
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Uporaba gumenih 1e2i$¢ za dusenfe potresnih nihanf je ena od moznih resitev v protipotresni gradnji. Zato so dusiine lastnosti
gume osnovnega pomena. Namen lega dela je ugotovili vpliv mehcal in premreZenja na duéilne iastnosti gume iz naravnega
Kavéuka z visoko vsebnostjo saj in poiskali sestavo gume z optimaino sposobnostjo dusenja v frekvenénem obmodiju potresnin
nihanj ob ustreznih drugih fizikalnih lastnostih. IzkaZe se, da je moéno dusenje nihanj moZno dosedi z nizko premreZenim naravnim
;kavéukom ob visoki vsebnosti saj in ¢im niZfi vsebnost mehéal, ki v splodnem slabgajo druge, za gumena leZis¢a zahtevane
izikalne lastnosti

Kljucne besede: naravri kavéuk, dusenje vibraclj, mehéala, premreZevanje. poltres

Application of rubber bearings for earthquake vibration damping is one of the possible solutions in earthquake resistant building.
Hence, damping properties of rubber are of fundamental importance. The aim of this work is to ascertain the effect of softening and
crosslinking on damping properties of highly carbon black filled natural rubber vulcanizates and to find a composition with oplimum
damping abiiity in the earthquake vibration frequency range along with other acceptable physical properties. It turns out that strong
vibration damping can be achieved by weakly crosslinked natural rubber of high carbon black content and as low as possibie

content of softeners which, in generai, worsen the other, for rubber bearings required properties.

Key words: natural rubber, vibration damping, softeners, crosslinking, earthquake

1 Uvod

Eden izmed moZnih nainov izolacije zgradb od po-
tresnega nihanja tal je vgradnja gumenih lezis¢, ki ta ni-
hanja dusijo. Zaradi primernih viskoelasti¢nih lastnosti
se v la namen ve¢inoma uporablja guma i1z naravnega
kavCuka z dodatki. Razvoj in konstruiranje tak3nih
protipotresnih leZiS¢ temelji na teorijah vibracijske in
seizmicne izolacije'.

Gibanje tal pri potresu je nihanje, ki ni enostavno
harmoniéno temve¢ kaoti¢no. Seizmi¢na merjenja kaZe-
jo, da je za horizontalno potresno nihanje znacilno
frekvencno obmoéje od 3 do 5 Hz, Ceprav se celotni
spekter rasteza od nizkih do zelo visokih frekvenc?. Te
frekvence se ujemajo z lastnimi frekvencami vedine
gradbenih objektov, kar pomeni, da pri potresih prihaja
do resonance. Pri prehajanju v resonanco se nihajne am-
plitude in pospeski naglo vecajo, kar pri mocnejsih
potresih povzro¢a ruienje objektov.

Da bi se to preprecilo, se morata lastna in zbujevalna
frekvenca razlikovati. Na primer, e je lastna frekvenca
objekta mnogo niZja od zbujevalne frekvence tal, objekt
zbujanja skorajda ne obCuti, saj je njegov nihajni Cas
daljsi, pospeski pa so niZji. S tem je seveda niZja tudi
potresna (kineti¢na) energija objekta.

Lastno frekvenco objekta je moZno obfutno zniZati s
protipotresnimi gumenimi leZid¢i in s tem objekt potres-

' Marka GUBANC. diplin.
Sava Kranj
Razvojno iehnododki indrine
400 Krang. Skofjelodka 6

no izolirati. S primernim leZif¢em se lahko lastna frek-
venca objekta zmanj3a na primer iz 2-5 Hz na 0,5 HZ>.
Za to je odgovorna t.i. podajnost leZi§¢a, ki je odvisna od
njegove geometrije in viskoelasti¢nih lastnosti gume.
Zaradi podajnosti lezZis¢a se pri potresu deli objekta le
malo premaknejo in pospedki se malo spreminjajo z
visino*. Zaradi frekvencnega spektra potresnih nihanj pa
objekt z lezif¢em ne glede na zniZano lastno frekvenco v
doloCenem trenutku preide tudi skozi resonanco?. Nei-
zoliran objekt pa se pri potresu vede kot nihalo. Pospeski
z visino narad¢ajo, kar ima uni¢ujo¢ uéinek.

Drugi bistveni vidik potresne izolacije z gumenimi
lezi8Ci je duSenje nihanj, ki nastane zaradi disipacije dela
deformacijske energije v leziS¢u. Zaradi duSenja se ni-
hanje objekta po konfanem vzbujanju ustavi. Obenem
duSenje tudi znizuje lastno frekvenco in prepreduje
prevelike premike objekta v horizontalni smeri®. Mera za
dusilne sposobnosti leZis¢ je t.i. transmisivnost', ki po-
daja razmerje prenesene in vsiljene zunanje sile in ki je
odvisna od razmerja vsiljene in lastne frekvence ter vis-
koelasti¢nih lastnosti gume.

Protipotresna gumena leZi$¢a izolirajo objekt pred
horizontalnimi potresnimi valovi, medtem ko vertikalni
za objekt niso usodni. Vendar je poleg podajnosti in
dudenja u¢inkovitost lezi3¢ pogojena 3e z drugimi fizi-
kalnimi lastnostmi. Najpomembnejia izmed teh je trajna
deformacija gume zaradi pritiska objekta. Le-ta naj bi
bila ¢im manjSa, moZnost lezenja gume pa s¢ zmanjia
tudi z laminarno konstrukceijo lezis¢a, tj. z vgradnjo jek-
lenih ploS¢ med plasti gume. TakSna armirana leZis¢a so
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zelo toga v vertikalni smeri, jeklene plosce pa ne vpli-
vajo na njihovo horizontalno podajnost*.

Zahtevane fizikalne lastnosti protipotresnih 1eZis¢ je
moZno zagoloviti z gumo 1z naravnega kavcuka in vi-
soko vsebnostjo saj. Vendar je pri tem vazna tudi stopnja
premreZenja (vulkanizacije) in vsebnost mehéal, ki se
kavéukovim zmesem dodajajo za boljSo predelavo. Na-
men tega dela je preuditi vpliv stopnje premreZenja in
mehéal na duSenje gume in poiskati takino sestavo kav-
fukove zmesi. ki bo po premreZenju dala gumo z opti-
malnim kompromisom zahtevanih lastnosti.

2 Teoreti¢ne osnove

— & 2 Y 1/
2.1 Periodiéne deformacije v linearni viskoelasticnosti

Guma spada med viskoelasticne snovi, pri katerih se
del vloZenega mehanskega dela, potrebnega za deforma-
cijo, uskladis&i v obliki proZnostne energije, drugi del pa
pomeni disipacijsko ali izgubljeno energijo, ki se zaradi
notranjega trenja sprosti v obliki toplote. V okviru
lincarne viskoelasti¢nosti, kjer so lastnosti neodvisne od
velikosti deformacije (t.j. pri majhnih deformacijah), je
reolo§ko enalfbo stanja gume moZno postaviti na osnovi
Boltzmannovega nacela superpozicije. Ta pravi, da so ob
linearnosti odgovori snovi na postopne obremenitve adi-
tivni in neodvisni od mehanske (obremenitvene in defor-
macijske) preteklosti. Pri horizontalnem premiku tal se
protipotresna leZis¢a strizno deformirajo. Ce je strizna
deformacija y zvezna in njena zacetna vrednost (pri Casu
{ = 0) enaka 0, ima reolofka enatba stanja naslednjo
obliko:

ow=] L G-y, )

kjer je o(t) asovno odvisna strizna napetost in G(t)
strizni relaksacijski modul. Pri veljih deformacijah
postane relaksacijski modul odvisen od velikosti defor-
macije in enacba (1) v gornji obliki ne velja ve¢. Taksne
primere obravnavajo nelinearne teorije viskoelastic-
nosti, vendar za izpeljavo koli¢in, potrebnih za izratun
transmisivnosti leZis¢, enacba (1) zadoica.

Pri perioditnem deformiranju viskoelasti¢nih snovi
napetost in deformacija nista v fazi, ampak ju loci za
dano snov znacilen fazni kot 8. Tako pri preprosti sinusni
strizni deformaciji velja

(U = 7, sin (t) (2)
o(t) = G, sin (Ot + ), (3)
kjer sta Yo in 6o amplitudi strizne deformacije in strizne

napetosti ter @ kroZna frekvenca. Z vnosom enacbe (2)
v enacbo (1) sledi:

alt) = (G (w)sin() + G (w)cos(wu)]., 4)
kjer je prvi ¢len na desni strani v fazi z deformacijo in
drugi za m/2 zunaj faze. G'(®) in G"(w) sta snovni

koli¢ini, dinami&ni strizni proZnostni modul in striZni
modul izgub, ali dinami&ni funkciji, v okviru lincarne
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viskoelasti¢nosti odvisni le od frekvence in temperature,
ter definirani kot:

G'(w)= mI-G(s)sin(ms)ds in

G (w) = wj G(s)cos(ws)ds, (5
"

kjer je s = t-t". G’ je pri tem mera za proznostno ener-
gijo, G pa za energijske izgube. S primerjavo enacb (3)
in (4) sledi:
[
G'=—cosdinG" = 2 gins. (6)
Yo Yo
Razmerje G™/G’ = tgd se imenuje tangens izgub, ki
je prav tako kot G" in G funkcija frekvence in tempera-
lure.
Pri deformaciji je opravljeno delo na volumsko enoto
w enako vsoti gostot proZnostne energije wp in disipacij-
ske energije wy

w=Iod'y=w,,+wd. (7

S kombinacijo enalb (2), (4) in (7) sledita za wp in
wg po Cetrtini nihaja izraza:

l 9 LY 4 "
wl,=-:,2-'yﬁG inw=7%G (8)

Njuno razmerje j¢ sorazmerno s tangensom izgub:
walwp = (R/2)G™/G" = (r/2)tgd. Poleg odvisnosti od
narave snovi in frekvence sta wp in wq v okviru lincarne
viskoelasti¢nosti odvisni le $e od temperature.

2.2 Dusenje nihanj

Ce stoji objekt z maso m na gumenem leZisCu z
vi§ino h, ploi&ino osnovne ploskve S in dinamicnim
striznim proZnostnim modulom G’, je lastna frekvenca
takSnega neduSenega sistema dana kot®:

172
G's
Y]] 9
e ‘

Recipro¢na vrednost izraza G'S/h v gornji enacbi
pomeni podajnost leZii¢a. Z duenjem nihanj se lastna
frekvenca sistema zniZa in je v naslednji odvisnosti od
lastne frekvence neduSenega sistema:

2§ -
@, =, (1+ 'l'%g) (10)
Lastna frekvenca duSenega sistema pojema z naras-
ajodim 1gd. ZniZanje lastne frekvence sistema objekt-
leZii&e je torej moZno dosedi s povedevanjem podajnosti,
Lj. koli¢ine W/G'S, kot narckuje enatba (9), in dodatno s
povecevanjem 1gd, kot narekuje enacba (10).
Najpomembnejsa znacilnost dusilnega elementa
(lezii¢a) je transmisivnost T, definirana kot razmerje
prenesene in vsiljene zunanje sile oz. ustreznih po-
speskov ali razmerje amplitud premika objekta in tal, saj
5o pri nihanju te koliine povezane kot F = mag = -0’xo,



e je F sila ter ap in xo amplitudi pospeska in premika.
Transmisivnost kot funkcija frekvence je podana z
naslednjo enacbo':

"
1 +1g°8(w)
T = 3 i 9 '
“ {[ (00, G ()G (@) + g a(m)} s

Kjer je w frekvenca vsiljenega nihanja in @y lastna frek-
venca sistema. Pri duSenju nihanj je v sploinem zaZele-
na ¢im niZja transmisivnost. Pri tem sta zanimiva zlasti
dva primera in sicer, ko je vsiljena frekvenca blizu
lastne (resonanéne) frekvence, @ = wy, in ko je vsiljena
frekvenca veliko vi§ja od lastne frekvence, ® >> .

V prvem primeru (® = ) preide enacba (11) v:

T(@)=[1+1g” d(w)]"™. (12)

Da bi bila transmisivnost pri resonanci ¢im niZja oz.
¢im blize vrednosti I, mora biti 1gd ¢im vedji. Za nedu-
Sene sisteme (1gd = 0) gre T ez vse meje.

V drugem primeru (@ >> wg) se enacba (11) po-
enostavi v:

T(w) = [(o/0) G'(w,)/ G ()] [1 +1g7 8(w)]'%. (13)

Tgd ima v tem primeru manjSo vlogo. saj trans-
misivnost pojema s kvadratom frekvence. Kljub temu je
zazelen ¢im manjsi 1gd.

Za duScnje celotnega spektra potresnih nihanj bi bil
pri izbiri gume za protipotresna leZis¢a potreben kom-
promis, pri cemer pa duSenje v resonanci ne bi bilo opti-
malno. Ker pa je ravno to duSenje najvaZnejie. je za
protipotresna leZis¢a pomemben predvsem prvi od zgoraj
navedenih primerov. Cilj dela je torej poiskati gumo s
¢im vidjim tgd in z ostalimi fizikalnimi lastnostmi v me-
Jah sprejemljivosti.

3 Eksperimentalni del

3.1 Materiali in priprava merjencev

Znano Je, da aktivna polnila v kavéukih delujejo oja-
Cevalno, ). povetujejo trdoto, ravnovesne in dinami¢ne
proznostne module ter natezno trdnost, torej togost
gume, obenem pa zaradi poveCanega notranjega trenja in
posledi¢ne disipacije deformacijske energije ali histereze
zmanjiujejo proZnost gume, kar se kaZe v povefanju
modula izgub, 1gd, zaostale in trajne tlatne deformacije
ter v zmanjSanju raztezkov pri pretrgu in odbojne
elasticnosti. Na vse te lastnosti pa vplivajo tudi mehéala,
ki se kavcukom dodajajo za olajSanje predelave, in stop-
nja premreZenja (vulkanizacije) oz. gostota medmolekul-
skih kovalentnih vezi, ki je doloCena z vrsto in koli¢ino
vulkanizacijskih sredstev ter na¢inom vulkanizacije.

Osnovna kavéukova zmes, zmeSana v laboratorij-
skem me3alniku vrste Bambury (Pomini-Farrell), je vse-
bovala naravni kavcuk (vrste SMR CV60), 80 phr (mas-
nih delov na 100 masnih delov kavéuka) saj (vrste
N-550), | phr stearinske kisline, 5 phr cinkovega oksida
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in 1,5 phr antioksidacijskega sredstva (IPPD - N-izo-
propil N-fenil-p-fenilendiamin). Z Box-Hunterjevo sta-
tistiéno eksperimentalno shemo® so bile na laboratorij-
skem dvovalj¢niku (Berstorff) pripravljene eksperi-
mentalne zmesi z dome3anjem aromatskega olja (vrste
Solar3) kot meh¢ala, v koli¢inskem obmoc&ju 0 - 80 phr
ter pospedevala (vrste TBBS - tert. butil-2-benzotiazol
sulfenamid) v obmocju 0,5 - 2 phr in Zvepla v obmogju
0,5 - 3,5 phr, kot vulkanizacijskih sredstev. Po predpisu
Box-Hunterjeve sheme za tri spremenljivke je bilo nare-
Jjenih 20 eksperimentalnih zmesi, od katerih je 6 enakih
za dolocitev eksperimentalnih napak. Za doloCitev di-
namicnih lastnosti gume so bile zmesi nato vulkanizirane
kar v napravi za merjenje dinamiénih lastnosti (Rubber
Process Analyser - RPA 2000, Monsanto), za dolo¢itey
drugih lastnosti pa v laboratorijskih stiskalnicah pri
150°C do najviSje stopnje, pri &emer so bili vulkanizacij-
ski asi predhodno dolodeni vulkametriéno (Rheometer
100 - Monsanto).

3.2 Merjenja

Dinami¢ne lastnosti vulkanizatov vseh 20 eksperi-
mentalnih zmesi, podane z dinaminimi funkcijami
G'(w), G"(®) in 1gd, so bile izmerjene z napravo RPA
2000 v frekvenénem obmotju od 0,5 do 7,5 Hz pri 2,8 in
42% amplitudi strizne deformacije in pri sobni tempera-
turi (25°C).

Druge fizikalne lastnosti: modul M 100 (napetost pri
100% natezni deformaciji), natezna trdnost, raztezek pri
pretrgu, tla¢na deformacija in histereza, so bile izmerjene
po standardiziranih metodah s trgalnim strojem (Instron).
Iz meritev histereze je bil ugotovljen odstotek disipirane
energije. Trdota je bila merjena z merilnikom trdote
Shore A (Zwick).

3.3 Obdelava rezultatov in optimizacija

Ker zveze med fizikalnimi lastnostmi gume in
koli¢inami sestavin vecinoma niso natanéno poznane,
znano pa je, da so zvezne (bodisi monotono rastode ali
padajoce), jih je v optimizacijske namene moZno opisati
s preprostimi aproksimativnimi funkcijami. Pokazalo se
je, da kot takSna namenska funkcija v neprevelikih
kolicinskih obmogjih sestavin zado¢a sploSen polinom
drugega reda®'%;

(XX =20+ aX,+ 3 YaXX,  (14)
| T |
kjer je f(Xi.Xj) fizikalna lastnost kot funkcija kolitin
sestavin Xj, koeficienti a; in a; pa dolodajo velikost
vpliva posameznih sestavin, slednji tudi velikost medse-
bojnega vpliva.

Namenske funkcije oblike (14) so bile postavljene za
vse merjene fizikalne koli¢ine v odvisnosti od koli¢in
treh sestavin ali spremenljivk Xi: mehéala, pospeSevala
in Zvepla, pri ¢emer so bili koeficijenti & in ajj dologeni
z ratunalnisko regresijsko analizo. S tako dobljenimi na-
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menskimi funkcijami je moZno v kratkem Casu racu-
nalnisko izvesti poljubno Stevilo “eksperimentov” v tridi-
menzionalnem eksperimentalnem prostoru spreminjanih
sestavin in dologiti fizikalne lastnosti za poljubne kombi-
nacije.

Za iskanje optimalne sestave gume, L. gume z naj-
vedjim tgd ob kompromisu sprejemljivih drugih fizikal-
nih lastnosti, je bila izbrana Harrington-Derringerjeva
optimizacijska metoda® %, Metoda najprej zahteva
dolo¢itev sprejemljivih obmocij fizikalnih lastnosti, pri
Zemer naj bi optimalne vrednosti leZale v sredini. Za
koli¢ine, ki so omejene le s spodnjo mejo - v tem pri-
meru odstotek disipirane energije in tgd - se za zgornjo
mejo postavi visoka, teoretifno komaj dosegljiva vred-
nost. Za gumo protipotresnih 1eZiS¢ so bila dolocena
naslednja omejitvena obmodja fizikalnih kolicin:

— odstotek disipirane energije (%) 45-65

- tangens izgub tgd pri 3 Hz in 2,8% deformaciji 0,15-
0,30

~ tangens izgub tgd pri 3 Hz in 42% deformaciji 0,20-
0.45

— modul M 100 (MPa) 4-11

- natezna trdnost (MPa) 15-23

- raztezek pri pretrgu (%) 300-400

- tlaéna deformacija (%) 30-40

- trdota (Shore A) 50-80

Naslednji korak v metodi je Harringtonova transfor-
macija vseh lastnosti v Li. d-skalo na osnovi gornjih
sprejemljivih obmotij lastnosti. Pri tem se vrednosti
vsake fizikalne koli¢ine fy, dane z enacbo (14), priredi
brezdimenzijsko Stevilo dy, ki ima vrednost med 0 in 1.
Stevilo d ima vrednost 1, e fizikalna lastnost popolnoma
ustreza zahtevam, vrednost 0 pa, ée ne ustreza oz. Ce
izpade iz sprejemljivega obmoja. S tako dobljenimi d-
vrednostmi vseh relevantnih fizikalnih koli¢in se nato
tvori Li. funkcija Zelja (angl. desirability function) D, ki
pomeni geometrijsko sredino vseh dy:

D = (d,d, ..d)"™ (15)

V funkciji Zelja D so zajete vse fizikalne lastnosti, ki
so pomembne za kakovost leZis¢a. Takoj ko je ena last-
nost slaba (nizek di), je avtomatiéno nizka tudi D in
izdelek je slab. Po drugi strani pa je maksimum funkcije
D najbolj§i kompromis lastnosti. Optimizacija sestave
gume je tako iskanje maksimuma funkcije D v veldi-
menzionalnem eksperimentalnem prostoru spreminjanih
sestavin (v tem primeru treh), ki predstavlja svet z vrhovi
in dolinami. Pri tem pa vsi vrhovi niso dobri. Ce so pre-
strmi, je reditev nestabilna, saj Ze majhna sprememba
pomeni padec v dolino. Stabilne optimalne reitve so
polozni vrhovi. Racunalniski programi so prirejeni za
iskanje taksnih vrhov®.

4 Rezultati in razprava

Optimalna sestava gume za protipotresna lezisca
glede na koli¢ino mehcala, pospesevala in Zvepla, dob-
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liena s Harrington-Derringerjevo optimizacijsko metodo
oz. s funkeijo Zelja, je naslednja: O phr mehcala, 1.25 phr
pospesevala in 0,5 phr Zvepla. Guma s tak$nim vulkani-
zacijskim sistemom je nizko premreZena, kar poleg opti-
malnega dusenja odlogilno vpliva na podajnost, saj je di-
nami¢ni proznostni modul premo sorazmeren z gostolo
premreZevalnih kovalentnih vezi vrste C-Sx-C". Pri
tak¥ni sestavi ima guma z nespreminjanimi dodatki,
navedenimi v 3.1, naslednje lastnosti:

- odstotek disipirane energije (%) 61

- tangens izgub tgd pri 3 Hz in 2,8% deformaciji 0,23

— tangens izgub tgd pri 3 Hz in 42% deformaciji 0,24

- modul M 100 (MPa) 6

- natezna trdnost (MPa) 19

- raztezek pri pretrgu (%) 340

— tla¢na deformacija (%) 30

— trdota (Shore A) 67

Vrednosti vseh kolidin se nahajajo blizu Zelenih, op-
timalnih. Ze pri meritvah se je po pricakovanju pokazalo,
da mehéalo zmanjSuje disipacijo energije, kot prikazuje
slika 1. S tem se manjSa ojatevalni ucinek saj in niZajo
vrednosti vedine fizikalnih koli¢in, tako da padejo pod
predpisano spodnjo mejo. Z naradajoo vsebnostjo
mehéala preide 1gd sicer skozi minimum in nato pri
vi§jih vsebnostih meh¢ala doseZe celo vi§je vrednosti kot
pri niZjih (slika 2), vendar so pri tem prizadete druge fi-
zikalne lastnosti do te mere, da takSna guma ni uporabna
za protipotresna leZii¢a. Na sliki 3 je prikazana funkcija
D v odvisnosti od vsebnosti pospeSevala in Zvepla z
maksimumom pri 0 phr meh&ala, 1,25 phr pospesevala in
0,5 phr Zvepla. TakSen maksimum je dovolj poloZen, da
pomeni stabilno reitev.

Na slikah 4 in 5 je prikazana iz izmerjenih G'(w) in
1gd(w) z enacbo (11) izralunana transmisivnost T kot
funkcija frekvence in tangensa izgub, podanega Kar s
faznim kotom &, saj pri teh vrednostih velja tgd = &.
Izbrani lastni frekvenci sta 3 Hz (na sliki 4) in 0.5 Hz
(na sliki 5). Pri frekvenci 0,5 Hz sta izmerjeni vrednosti
1gd gume z optimalno sestavo 0,24 pri 2,8% deformaciji
in 0,25 pri 42% deformaciji, pri frekvenci 3 Hz pa sta ti
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Slika 1: Dele? disipacijske energije v odvisnosti od vsebnosti mehZala
ob vsebnosti 1,25 phr pospedevala

Figure 1: Fraction of dissipated energy as a function of softener
content at 1.25 phr content of accelerator
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Slika 2: Odvisnost tgd od vsebnosti mehéala ob vsebnosti 1.25 phr
pospedevala pri frekvenci 3 Hz in 42% amplitudi strizne deformacije
Figure 2: Tgd as a function of softener content at 1,25 phr content of
accelerator and frequency of 3 Hz and 42% shear strain amplitude
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Slika 3: Optimizacija: funkcija Zelja D v odvisnosti od vsebnosti
Zvepla in pospesevala

Figure 3: Optimization: desirability function, D, as a function of
sulphur and accelerator content

vrednosti 0,23 in 0,24, kot je navedeno zgoraj. S slik 4 in
5 je razvidno, da je dulenje v resonanci pri vrednostih
1gd (ali 8) v obmodju 0,23-0,25 znatno v obeh primerih.
Z naras¢ajoco frekvenco dufenje mocno naraS¢a in trans-
misivnost pojema s kvadratom frekvence, tgd pa se v tem
frekvenénem obmodju ne spreminja veliko. Slika 4 tudi
prikazuje z enacbo (11) napovedano pojemanje trans-
misivnosti proti vrednosti 1 s pojemanjem frekvence
proti 0, kar je logi¢no, saj pri zelo nizkih frekvencah ni
dusenja.

5 Sklep

Z meritvami in rafunalniko optimizacijo sestave
gume na temelju naravnega kavéuka z vecjo vsebnostjo
saj je bilo ugotovljeno, da je optimalno duenje potresnih
nihanj v resonanci doseZeno z gumo nizke premreZenosti
brez vsebnosti meh&ala. Vedje vsebnosti mehcala sicer ne
zmanjSujejo dusenja, vendar tako spremenijo druge zah-

D/-

M. Gubanc et al.: Vpliv mehCanja in premreZenja naravnega ...

Slika 4: Transmisivnost T v odvisnosti od frekvence v = w/2x in
faznega kota d ob lastni frekvenci sistema objekt-leZise 3 Hz

Figure 4: Transmissibility, T, as a function of frequency v = a/2x and
phase angle § at building-bearing resonance frequency of 3 Hz

Slika 5: Transmisivnost T v odvisnosti od frekvence v = w2z in
faznega kota & ob lastni frekvenci sistemna objekt-leisde 0,5 Hz
Figure 5: Transmissibility, T, as a function of frequency v = a/2x and
phase angle & at building-bearing resonance frequency of 0.5 Hz

tevane fizikalne lastnosti gume, da je ta neuporabna za
izdelavo protipotresnih leZis¢. Poleg optimalnega duse-
nja, ob kompromisu drugih fizikalnih lastnosti, nizko
premreZenje gume odlo¢ilno vpliva na dinamicni striZni
proznostni modul in s tem na njeno podajnost, ki je
poleg dulenja najvaZnejia karakteristika protipotresnih
lezisc.

Guma za protipotresna leZi¢a, razvita v Savi, ima ob
podobnih drugih fizikalnih lastnostih boljSe duSilne
sposobnosti od gum, razvitih drugje'?. Sava razpolaga
tudi s tehnologijo za izdelavo protipotresnih leZiS¢, ven-
dar je povpradevanje na trZif¢u visokih gradenj zaenkrat
e premajhno.
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J. Musil', Institute of Physics, Prague
Prejem rokopisa - received: 1996-10-04; sprejem za objavo - accepted for publication: 1996-11-22

The sputtering and evaporation of solid materials are fundamental physical processes now currently used in the Physical Vapour
Deposition (PVD) of thin films. Up to the mid 70 s, however, evaporation dominated over sputtering in PVD technologies. It was due
mainly to a very low sputter deposition rate of the film and relatively high pressures (> 1 Pe;) needed to sustain the sputlering
discharge. The breakthrough arrived when the planar magnetron was discovered by Chaplin' in 1974, From this moment a very
strong development of the sputtering method started. In this paper the main milestones reached in the development of sputtering
discharges and deposition of thin films are given. Also, the present trends of the next developments in this fieid which will meet the
requirements of new advanced technologies in the first years of the 21st century are outlinned.

Key words: sputtering. evaporation, phygical vapour deposition, thin films, magnetron, plasma

Naprievanje in izparevanje trdih snovi sta fizikaina procesa, ki sta osnova danadnjih fizikalnih (vakuumskih) postopkov nanasanja
(PVD) tankih plasti. Do sredine sedemdeshih iel je naparevanfe previadovalo v PVD tehnologiiah. To pa v glavnem zaradi majhne
hitrosti nanaganja in relativno visokega tiaka (> 1 Pa), i fe bil potreben pri naprsevanju za vzdZevanje plazme. Do preloma fe prisio
leta 1571, ko je Chaplin razvil magnetron. Od takrat naprej je bil razvoj postopkov naprsevanja zelo intenziven. V tem prispevku so
podani glavni mejniki pri razvoju le-teh. Osvetlili bomo tudi sedanje trende razvoja na tem podrodju v luéi zahtev sodobnih

tehnologij za 21 stoletfe.

Kijucne besede: napréevanje. naparevanje, fizikalnl (vakuumski) postopki nanasanja, tanke plasti, magnetron, piazma

1 Milestones in sputtering

1.1 Diode sputtering

In diode sputtering the substrate is fully immersed
into a plasma and the substrate is placed on an anode.
Therefore, the substrate is exposed to a flux of electrons
which are incident on it. The diode discharge is sustained
at high pressures (> 1 Pa) at high discharges voltages
ranging from about 1 kV to 5 kV. The ionization of the
sputtering gas is low and so the deposition rate of the
film is also very low (<< 0,1 um/min). The deposition
rate of sputtered films is considerably lower than that of
evaporated films. This was the main reason why diode
sputtering was not utilized in industrial fabrication of
thin films.

1.2 Magnetron sputtering

In magnetron sputtering a magnetic field is used to
sustain the sputtering discharge in the close vicinity of a
sputtered cathode (target). The magnetic circuit placed
behind the sputtered cathode forms above it a tunnel of
semitoroidal magnetic field B. In this closed B field tun-
nel the plasma is confined and due to the drift of elec-
trons along the tunnel axis in crossed E and B fields the
sputtering gas is very cfficiently ionized. This system is
called the conventional magnetron (CM). High plasma
density near the target surface results in a decrease of
plasma impedance and so in a decrease of the discharge
voltage down to about 500 V and mainly in a dramatic
increase of the deposition rate of the film up to about |

" Prof. Dindech MUSIL
Institute of Physics
Academy of Sciences of the Czech Repablic
Na Stovance 2. 180 40 Prague &, Crech Repuhlic

um/min. This sputter deposition rate is already suffi-
ciently large enough to be competitive with the deposi-
tion rate of evaporated films. The high deposition rate,
simple design and so very reliable magnetron cathode
were the main reasons for the extremely rapid introduc-
tion of the magnetron technology into industry.

1.3 Unbalanced magnetron

Due to the efficient plasma confinement near the
magnetron target the substrate lies in a weak plasma or
even outside of it. From the plasma only small ion cur-
rents can be extracted and the substrate ion current den-
sities is are small, below 1 mA/cm?®. Low is are, however,
insufficient to control the microstructure of the growing
film and to produce dense, compact films. To produce
such films is greater than 1 mA/cm? are required. This
can be achieved in an unbalanced magnetron (UM)
where an external magnet is added to the magnetic cir-
cuit of the CM?. The polarity of the external magnet is
reversed to that of the internal one. It improves the
plasma confinement above the target surface, increases
the plasma density and also ensures the trasport of the
plasma from the target to the substrate where i, > 1
mA/cm? can be easily achieved. Under these conditions
the ratio of ion and coating material fluxes, incident on
the substrate, is greater than 1. It means that the UM
sputtering system is fully equivalent to ion plating sys-
tems based on evaporation.

1.4 Low pressure sputtering

The main problem in sputtering at low pressures is to
¢liminate losses of charged particles from the sputtering
discharge. This can be achieved by improving the plasma
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Figure 1: Basic principles of generation of low-pressure sputtering
discharge

confinement and/or by additional ionization of the sput-
tering gas. Principles of both methods are schematically
shown in Figure 1.

The plasma confinement can be controlled by the
shape of the magnetic field in the sputter deposition de-
vice. Typical examples of such sputtering systems are the
magnetron using a multipolar magnetic field plasma con-
finement® and the two target magetron sputtering with
electric mirrors**. The most efficient way to decrease the
sputtering pressure is, however, to prevent the magnetic
field lines to go beyond the edge of the target, see Figure
l1a. This can be done by optimizing the magnetic field
distribution above the magnetron target. Recently, it was
achieved in new advanced UMs where the optimization
of B-field distribution was performed by electromagnets
and/or permanent magnets®. These low pressure UMs
can operate down to 10 Pa with quite large discharge
currents ranging from 0,1 A to several amperes. These
magnetrons enable the realization of new technological
processes where a collisionless, line-of-sight deposition
is needed, for instance, for submicron integrated circuits
metallization,

The plasma confinement in the magnetron sputtering
discharge is controlled by the magitude and shape of the
magnetic ficld B above the sputtered target. It clearly
demonstrate experiments results of which are given in
Figure 2. The sputtering pressure of CM decreases with
increasing B to a certain limit which can be overcome
only by a new qualitative improvement in the plasma
confinement. This is realized by UM's. The UM’s have
also a limit in the minimum sputtering pressure Pmin
given by an optimum B-field distribution above the sput-
tered target. A further decrease of pmin can be achieved
by a prolongation of the magnetron racetrack, see Figure
2. It is, however, a result of improved sputtering gas ioni-
zation.

The additional gas ionization results in an intensified
magnetron discharge. It can be achieved, for instance, us-
ing a hot cathode electron emission’, a hollow cathode
electron source®, and inductively coupled rf plasma®'? or
a microwave plasma’’'2_ Tt is necessary to note that the
additional ioization not only increases the degree of sput-
tering gas ionization but also results in the ionization of

108

I.-IJN

1)) 1A gt
! " / m=un
1.7 . 154
' , ‘\‘“\/‘/./' " LT
v '/ “/\./(/:": 251
14
3 TN CONVENTIONAL MASNETRON

: / / 7. ..mmm i plasm

"j - l._.___. /

UNBALANCED MAGNETRON

110en
’/"‘ Trereast of racetnack
i o e 200n
:.."'/.’
DISCHARGE OFF
W ——————r———
I BEBE W

Figure 2: Effect of magnitude and shape of magnetic field and length
of magnetron racetrack on pressure pex at which sputtering discharge
extinguishes

sputtered particles. It means that the additional ioniza-
tion can also be used for the efficient production of metal
ions at higher pressures ranging from several 0,1 Pa to
several Pa'’.

1.5 Pulsed magnetron sputtering

Besides metal and alloy films also compound films,
such as nitrides, oxides, borides, silicides etc, need to be
deposited. The compound films can be prepared by reac-
tive d.c. sputtering of metallic targets in a mixture of ar-
gon and reactive gas (O, Nz etc). In this case the reac-
tive gas incorporates in both the film and the sputtered
target and causes so called target poisoning. This poison-
ing results not only in a significant decrease of the depo-
sition rate but also in a charge accumulation on the target
surface in the case when a dielectric film (e.g. Al;O3) is
created on it. Charges accumulated on the insulating lay-
ers result in many unipolar arcs (sometimes called mi-
croarcs) which burn between different sites on the cath-
ode, causing undesirable defects in the film and in the
instability of the process. Recently, it was shown that
these very serious limitations of d.c. reactive sputtering
can be overcome using a magnetron fed by pulsed
power'?, During the pulse-on time the material is sput-
tered from the target and the insulating layer is formed
on its surface, during the pulse-off time a discharging of
the insulating layers through the plasma takes place. This
periodic polarity changing prevents the generation of
arcs and ensures good process stability. The pulsed mag-
netron sputtering (PMS) makes it possible to deposit
good-quality insulating films and poorly conducting
films in a stable process free from arcing. Also, a combi-
nation of the PMS with pulsed bias sputtering opens new
possibilities in the production of films with the required
microstructure under extreme conditions, for instance at
low deposition temperatures.



2 Sputter deposition of thin films

It 18 well known that the film properties are deter-
mined by its microstructure, phase and chemical compo-
sition. What is the microstructure of deposited film it de-
pends on parameters of the deposition process under
which the film is created. Therefore, inter-relationships
between process parameters, the film microstructure and
its properties are intensively studied in many laborato-
ries.

An understanding of these inter-relationships is very
important for: ;

I. the reproducible production of films with prescribed
properties

2. the development of new materials and technological
processes.

2.1 Film microstructure

The film microstructure can be described by a struc-
tural zone model (SZM). SZMs display the film micro-
structure (M) as a function of different deposition pa-
rameters, e.g. M = f(T/Tw), M = (T/ Ty, par), M = f(T/ T,
Us). M = [(T/Tw, Ep). where T and Ty, are the deposition
and melting temperature, respectively, par is the pressure
of argon, Us is the substrate bias, E; is the energy deliv-
ered to the growing film per deposited particle.

The microstructure of the film can be divided into
four zones, see Figure 3.

a) zone | - tapered crystallites separated by voids

b) zone T - densely packed fibrous grains

¢) zone 2 - columnar densely packed grains

d) zone 3 - recrystallized grain structure

Main parameters which decide about the film micro-
structure are mainly the ratio T/Ty, and the energy E;. It
is necessary to note that the energy delivered to the
growing film by conventional heating (T/Tw) and particle
bombardment E, (atomic scale heating) are not physi-
cally equivalent (1 eV = 11600 K). It is one of main rea-
sons of creation of different film microstructures under
particle bombardment. Very important is also the kind of
bombarding particles and their energy distributions.

2.2 Spuiter deposition process
P

The film microstructure, phase and chemical compo-
sition can be controlled by two fundamentall processes:
I. Particle bombardment of growing film
2, "Mixing effect”", i.e. an incorporation of additional

elements into a base material.

The kind of particles which bombard the growing
film varies with gas pressure and the energy E; can be
controlled either by the substrate bias Us in the case of
ion bombardment or by gas pressure p in the case of fast
neutrals bombardment or by a combined action of both
U; and p. The particle bombardment can be classified as
follows:

J. Musil: Sputtering of Thin Films
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Figure 3: Swructural zone model developed by J. A. Thornton for
sputtered metallic films (after ref, ')

I. Inert gas ions Ar* at p > 0,1 Pa, i.e. conventional
sputtering when A < dg
- Combined action or Ar* and fast neutrals at p ranging
from 10? to 10" Pa, i.e. low pressure sputtering
when A > dg.
3. lons of sputtered material M* at p = 0, i.c. self-sput-
tering when A >> d;...
Here, A is the mean free path of particles and ds. is
the target-substrate distance.

o

2.3 lon bombardment of growing film

The energy of ions E; bombarding the growing film
can vary in a very wide range from eV to MeV. Accord-
ing to the magnitude of E; we distinguish two basic proc-
€SSEeS!

1. Magnetron Sputter Ion Plating (MSIP) process which
is based on low-energy ion bombardment (E; from eV
to about 1000 eV)

2. Ton implantation which uses a high-energy bombard-
ment (E; >> 1 keV) for the film modification.
Because in a sputter deposition of thin films the low-

energy bombardment is used we will further analyse the

MSIP process only.

2.3.1 Effect of low-energy ion bombardment on film
microstructure

The effect of ion bombardment is determined by the
energy per deposited atom E; defined, in the simplest
case of nonreactive deposition, as's:

Ep = Ei Vilvin = e(Up - Us) Vilvy o eUsig/ap (1)

where E; is the energy of ions, v; and vy, are fluxes of
ions bombarding the growing film and coating particles,
respectively, Uy is the plasma potential, Uy is the sub-
strate bias, i is the substrate ion current density, ap is the
deposition rate and e is the elementary charge.

The same value of Ep, however, does not correspond
to the same microstructure of the film. According to Eq.
(1) the same value of E; can be achieved at different
combinations of E; and vi/vm when different physical
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Figure 4: Schematic illustration of various ion bombardment processes
as a function of Ei and vifvm (after ref.'")

processes can domiate, see Figure 4. Therefore, it is nec-
essary to note that the parameters Ei and vi/vm are not
physically equivalent.

For TiN films it was found that there is a critical val-
ues of Ep = Ec'”. The films produced at E; < Ec are po-
rous, soft, have a matt appearance and are in tension. On
the contrary, films produced at E, > E. are compact,
dense, have a smooth surface, exhibit high reflection and
are in compression. Films produced at E, = Ec exhibit
zero stress. Every sputtered material can be characterized
by a certain critical value Ep = Ee.

2.4 Mixing effect and formation of alloy films

A very important role in magnetron sputtering of thin
films is played by the so called "mixing" effect, .. the
addition of one or several elements to a base one element
film. The amount and type of the additional elements can
be used to control the size of grains in the sputtered film
and to form nanocrystalline and amorphous films and
also to form high-temperature structures at temperatures
below 100°C. For more details see ref.'s!%.

3 High-rate magnetron sputtering and self-sputter-
ing

In the past few years, attention begun to focus on
high-rate sputtering due its new technological potential.
There are three reasons why to develop this type of sput-
tering.

1. The possibility to shorten the film formation time,
which makes an industrial coating production
cheaper annd to replace ecologically damaging gal-
vanic coating processes

2. The ionization of sputter material
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Figure 5: The extinction pressure pes of unbalanced magnetron
discharge as a function of discharge current Iy for magnetron cathode
of dia. 100 mm made of Cu, Ag and Ti*"

3. The climination of inert sputtering gas from the
deposition process.

High-rate sputtering in absence of the inert sputtering
gas is called self-sputtering. The ionization of sputtered
material and/or elimination of the inert gas strongly in-
fluences the mechanism of film growth and increases the
chemical reactivity in the formation of alloy and com-
pound films.

4 Classification of magnetron sputtering

According to the sputtering pressure and the targel
power density W; = Py/S, the magnetron sputtering can
be divided into four groups, see Table 1. This classifica-
tion is based on measurements of an extinction pressure
Pex of the magnetron discharge generated by unbalanced
dc magnetron with Cu target of diameter 100 mm as a
function of the discharge current Ig, see Figure S.

5 Present trends in sputtering development

The present trends in sputtering are strongly dictated
by the urgent need for the development of new advanced
materials and technological processes for their fabrica-
tion, which will meet the high requirements for the fur-
ther development of human being in the first years of the
21% century. Three main directions have to be consid-
ered:

1. submicron microelectronics

Table 1: Classification of magnetron sputtering

Type of sputtering p(Pa) W(Wem?)
Conventional > 0,1 < 30
Low-pressure <01 <50
High-pressure > P > 50
Self-sputtering 0 > 50

Pu is the base pressure



r

surface engineering
3. biomaterials with strongly enhanced surface proper-
ties.

To master high density submicron microelectronics
(down to 0,1 um) it is necessary to develop highly tlec-
trically conductive and highly insulating films, efficient
barrier films, multilayered structures made of ferromag-
netic materials and multilevel metallization including
perfect trench coatings. For this purpose low pressure (<
10°' Pa) sputtering, self-sputtering (par = 0) and homoge-
neous large area (up to 400 mm diameter of Si wafer)
deposition have to be developed.

The main task in surface engineering will be first of
all to replace ccologically damaging wet galvanic proc-
esses, particularly hard chromium, by dry PVD proc-
esses. A very promising candidate to do this is the high-
rate and self-sputtering processes. Considerable attention
will be devoted to the formation of a diffused interface
which ensures a good bonding of the coating to the sub-
strate. The key role in the solution of this problem will
be played by sputtered amorphous and/or nanocrystalline
alloy films which will support the interdiffusion of the
substrate and coating elements and enhance the surface
functional properties of the coating.

Biomaterials will need more sophisticated coatings
which will meet strong requirements of compatibility
with the human tissues and blood. Also here the sputter-
ing is expected to be an efficient method for the produc-
tion of films with controlled microstructure, texture, per-
meability or films exhibiting strong barrier effects, for
instance highly adhesive, wear resistant films on im-
plants or polymer films filled by metal clusters.

J. Musil: Sputtering of Thin Films
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Studij Ni-Cr tankih plasti z elektronsko mikroskopijo

Study of Ni-Cr Thin Films by Electron Microscopy

.
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Pri kapacitivnem senzorju viage sta nekaj sto nanometrov debeli plasti Ni-Cr elekirodi kondenzatorja. Elektrodi morata biti elektriéno
prevodn), imeli morata majhne notranje napetosti in zadostno elastiénost, da pn nasi¢enju dielektrika z vodno paro ne pride do
poruditve spoja Ni-Cr piast in dielektrika. Zgornja elektroda mora biti prepustna za vodno paro. Prepustnost elektrode doseZemo z
naparevanjem pod kotom. Kot naparevanja je definiran kot kot med normalama podlage in uporovne ladjice. V delu je podan $tudij
plasti Ni-Cr z analizo TEM, AFM in AES. Tanka plast Ni-Cr je zaradi razlicnih parnih tiakov Ni in Cr med nanaSanjem zelo
nehomogena. Spreminja se sestava, prevodnost in morfologija. Piast, ki je naparjena pri kotu 0°, je razpokana, pri kotu 75° pa ima
usmerfeno stebri¢asto strukiuro, ki kompenzira napetost,

Kljuéne besede: kapacitivni senzor relativne viaZnosti, tanke plasti Ni-Cr, morfologija tanke plsti Ni-Cr, analiza AES tanke plasti Ni-Cr

A few nm-thick Ni-Cr layer forms the capacitance humidity sensor electrodes. The electrodes must have the adequate electric
resistance, low mechanical tensions and proper elasticity coefficient in order to prevent the corruption of the Ni-Cr - dielectric layer
joint when the dielectric is salurated by the water vapour. The upper electrode must be permeable for the water vapour in order o
permit the water vapour to diffuse into the dielectric. The sufficient permeability of the Ni-Cr film is obtained by an evaporation
under the incidence angle of 75° The deposition angle is defined as the angle belween the normal of the substrate and the normal
of the evaporating source. The obtained results of Ni-Cr layer analysis by the AES, AFM and TEM are presented. The thin Ni-Cr
layer is nonhomogeneus due to the different vapour pressure of the Ni and Cr during the deposition process. The Ni-Cr thin film
evaporated under 0° incidence angle is cracky, while the layer evaporated under 75° incidence angle has the columnar structure.

Key words: capacitance humidity sensor, Ni-Cr thin films, morphology of Ni-Cr thin film, AES anayses of Ni-Cr thin film

1 Uvod

Zadnjih deset let je Studij tankih plast Ni-Cr zelo in-
tenziven. Raziskovalci preucujejo predvsem fizikalne in
elektri¢ne lastnosti teh plasti’3. Tanke plasti Ni-Cr so
posebej pomembne v mikroelektroniki in se uporabljajo
pri tankoplastnih uporih, potenciometrih, v varovalnih
povezavah, za bralne pomnilnike v racunalnikih (ROM)
in drugje®=.

Tanke plasti Ni-Cr, ki jih predstavljamo, tvorijo elek-
trodi kapacitivnega senzorja vlage. Kapacitivni senzor
relativne vlage je nanesen na stekleni podlagi. Polimerna
kapacitivna plast, ki pri interakciji z vodno paro spre-
meni dielektri¢no konstanto, je nanesena med elektrodi
Ni-Cr. Kapacitivni senzor vlage mora imeti naslednje
lastnosti: dobro elektri¢no prevodnost elektrod, dolgo-
trajno delovanje v parah pri visoki temperaturi ter ¢im
bolj linearno odvisnost med kapacitivnostjo in relativno
vlago pri konstantni temperturi.

Bistveni lastnosti senzorja sta velika obCutljivost na
vlago in hitra odzivnost. Odzivnost senzorske strukture
je odvisna predvsem od debeline in prepustnosti vrhnje
elektrode za vodno paro. Prepustnost elektrode dose-
Jemo z naparevanjem elektrode pod dolofenim kotom.
Elektrode smo naparevali in preizkusali pri kotih 8 = 0°
in 75°. BoljSe lastnosti senzorja smo dobili pri napare-
vanju plasti Ni-Cr pri 8 = 75°.

' Dr. Lidiz IRMANCNIK BELIC
Induiut za elektronsko in vakuumsko whniko
1000 Lywhljana, Testova 30

2 Eksperimentalno delo

Relativni kapacitivni  senzor vlage, ki ga pred-
stavljamo, je narejen na stekleni podlagi. Polimerna plast
polieter-sufona (PES) je nanesena med elektrodi Ni-Cr.
Polimer raztopimo v ustreznem topilu in ga z metodo
nanaSanja z vrtenjem nanesemo na spodnjo elektrodo, ki
je naparjena na stekleno podlago. Zgornja elektroda, ki
je debela 250 nm, je naparjena na polimerno plast. Na-
parevanje poteka v vakuumski komori pri 10 Pa. Plast
Ni-Cr je naparjena iz vloZka s sestavo: Ni 80 mas.%, Cr
20 mas.%, raztaljenega v volframovi ladjici. Debelino
naparjene plasti merimo s kalibrirano kremenovo
tehtnico. Za dosego enake debeline pri naparevanju pod
razliénimi koti (8 = 0° in pri 8 = 75°) je ¢as nanosa
razli¢en. Pri naparevanju pod kotom 75° je ¢as nanaSanja
priblizno trikrat daljsi. Debelino plasti Ni-Cr smo merili
z merilnikom debeline Tencor Alpha Step 100.

Za analizo kemijske sestave, kristalne zgradbe in
velikosti zrn smo uporabili razli¢ne tehnike. Plasti smo
nanesli na razlicne podlage: steklo, polimer in KCI pod
razli¢nimi koti; podlage med naparevanjem niso bile
ogrevane.

PovrSino in profil plasti Ni-Cr smo analizirali s spek-
troskopijo Augerjevih elektronov (Physical Electronics
Industries, SAM 545A). Stati¢ni primarni elektronski
curek je imel energijo 3 keV, tok 0,5 pA in premer 40
pm. Vpadni kot primarnega elektronskega curka je bil
30°. Vzorci so bili jedkani s sovpadajodima curkoma
ionov Ar+, ki sta rastrirala po povriini 10x10 mm pod
kotom 47°. Hitrost jedkanja je bila 2 nm/min in je bila
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doloéena na standardnih vzorcih vecplastne strukture
NiCr?.

Strukturne lastnosti plasti smo preiskali s presevnim
elektronskim mikroskopom in difraktometrom (Philips
EM 300). Plasti debeline pod 30 nm, smo naparili na
polimer in KCI. Morfologijo plasti NiCr smo ugotovili z
ogljikove replike. 20 nm debelo ogljikovo plast smo
nanesli na plast Ni-Cr, naparjeno na polimerno plast,
nato smo polimer odtopili v diklormetanu. Plasti, napar-
jene na KCI, smo od podlage lo¢ili z raztapljanjem KCI.

Topografijo plasti naneSenih na stekleno podlago smo
ugotovili z AFM (Atomic Force Microscopy) Nanoscope
11 - Digital Instruments, ki je deloval v kontaktnem
nacinu.

3 Rezultati in diskusija

3.1 AES

Globinske profile plasti Ni-Cr, dobljene s spektrosko-
pijo Augerjevih elektronov ob istofasnem ionskem jed-
kanju, prikazujeta sliki 1a in 1b.

Analizirana plast Ni-Cr je bila naparjena na stekleno
podlago in je nastala z naparevanjem vloZzka s sestavo Ni
80 mas.%, Cr 20 mas.%, raztaljenega v volframovi lad-
jici. Ugotovili smo naslednje elemente: Cr, Ni, O, C, in
Si. Naparevanje je potekalo pri kotu 0° in 75°,

Koncentracija Cr je bila v obeh primerih vi§ja kot v
izviru. LaZe hlapni Cr hitreje izpareva, v ladjici se kon-
centrira Ni. Izparevanje prekinemo predno naparimo ves
vlozek z W ladjice.

Z globinskih profilov AES je razvidno, da je koncen-
tracija Cr mnogo vi§ja, kadar je bila plast naparjen pod
kotom 0° (slika 1a). Pri naparevanju pod kotom 75° je
bil ¢as naparevanja dalj§i. Po daljSem Casu naparevanja
pa je izvir siroma$nejsi s Cr.

Koncentracijski profil in koli¢ina Ni pa je podobna
pri naparevanju pod obema kotoma.

Razlika v koncentraciji med Ni in Cr je najbol)
opazna na povrSini steklene podlage. Koncentracija obeh
elementov proti povrsini plasti Ni-Cr zvezno pada in je
na povrsini enaka 8 at.% (75°) in 10 at.% (0°).

Vidja koncentracija kisika v vzorcu, naparjenem pod
kotom 75°, je posledica oksidacije med procesom
nanasanja. Ze prej smo omenili, da je proces naparevanja
pri 75° dalj8i kot pri naparevanju pri 0°. MoZno, a manj
verjetno je tudi, da oksidacija poteka na zraku v Casu po
nanosu in pred analizo plasti.

3.2AFM

3D-posnetek vzorca, naparjenega pod kotom 0° na
stekleno podlago (25 nm), je prikazan na sliki 2. Premer
grucastih skupkov je med 5 in 50 nm. Posamezni krista-
liti so zbani v aglomeratih vecjih od 0,5 pm.
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Slika 1: AES profila plasti Ni-Cr, naparjene pod kotom 07 (a); 6 =75
(b), na stekleno podlago (izvor za naparevanje je imel sestavo 80
mas.% Ni in 20 mas.% Cr)

Figure 1: Auger depth profile of NiCr film evaporated at incidence
angle 8 = 07 (a); @ = 757 (b). on a glass substrate (source composilion
in weight percent 80% Ni - 20% Cr)

Slika 2: Posnetek AFM tanke plasti Ni-Cr, naprjene pri 8 = 0°
Figure 2: AFM images of the Ni-Cr thin film evaporated at 0°



Slika 3: Posnetek TEM replike plasti Ni-Cr, naparjene pod kotom 75°,
na polimemo plast

Figure 3: TEM image of the carbon replica of Ni-Cr layer evaporated
at 75° on polymer film

3.3 TEM

Analizo plasti Ni-Cr s TEM prikazujejo slike 3, 4a in
4b. Na sliki 3 je prikazana replika zgornje elektrode, na-
parjene pod kotom 75°. PovrSina plasti je povsem glad-
ka. Lepo je vidno, da plast Ni-Cr privzame obliko povr-
Sine polimera, na katero je nanesena.

Mikrostruktura plastt Ni-Cr, naparjena pod kotom
75°, je prikazana na sliki 4a. S posnetka je razvidna ste-
briasta struktura. Premer stebri¢kov je manjéi od 10 nm.
Vsi stebri¢ki so usmerjeni v isto smer. Pripadajoci di-
fraktometrski posnetek podaja fazo NiCr in ¢isti Cr.

Slika 4b prikazuje plast Ni-Cr, naparjeno pod kotom
0°. Jasno so vidne razpoke, ki so vecje od 100 nm. Nji-
hov nastanck je verjetno posledica napetosti v plasti. Pri

Tabela 1: Primenava medmreznih razdal)
Table 1: A comparrison between interlayer distances

merjen (CrNi)® bkl /i  d(Cr)'  hkl 111,

_d (A) (A) )
2,29 2,29 200 80 2,30 200 60
2,04 2,044 210 80 2,049 210 100

1,86 1.865 211 100 1,873 211 80

1,611 220 10

1.44 1,441 310 50

1,387 311 10

1,33 1.315 222 20 1,327 222 30

1,27 1.272 50 1,274 320 40

1,23 1,226 70 1,226 321 50
10 gl
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Slika 4: Posnetka TEM in pripadajo¢i uklonski obrofi tankih plasti
Ni-Cr naparjenih na stekleno podlago pri kotih: (a) 75%, (b) 0°

Figure 4: TEM images with corresponding diffraction patterns of
Ni-Cr thin film evaporated on glass substrates at the incidence angle

(a) 0%, (b) 75

naparevanju pod kotom 75° takih napetosti ni zaradi
zdrsov v stebriasti strukturi.

Kljub veliki podobnosti medmreZnih razdalj v krista-
lih NiCr in Cr je mogode s primerjave relativnih in-
tenzitet uklonskih obrocev sklepati, da je v nasih plastch
poleg faze NiCr tudi ¢isti Cr. Intenziteti prvih dveh u-
klonskih obrocev sta v Cisti fazi NiCr enaki (tabela 1),
medtem ko sta uklonski sliki naSih plasti bliZje ¢istemu
Cr

115



L. I. Beli¢ et al.: Studij tankih plasti Ni-Cr z elektronsko ...

To potrjujejo tudi meritve, dobljene z AES, ki doka-
zujejo, da je koncentracija Cr 70 at.%, Ni pa le 30 at.%.

4 Sklep

Tanke plasti Ni-Cr smo naparili pod kotom 0° in 75°
na steklo, KCI1 in polimer. Kot naparevanja vpliva na
kemijsko sestavo, morfologijo in topografijo plast.

Analize AES so pokazale, da imaja naparjene tanke
plasti Ni-Cr drugacno sestavo od izvira naparevanja.
Zaradi visokega parnega tlaka se koncentracija Cr v iz-
viru in v plasti med naparevanjem spreminja. Plast Ni-
Cr, ki je bila naparjena pod kotom 75° je bolj oksidirana.

Posnetki AFM kaZejo finozrato strukturo plasti Ni-
Cr, naparjeno pod kotom 0°. Posamezna zrna so velika
od 5 do 50 nm in se zdruZujejo v vecje aglomerate.

Posnctki TEM potrjujejo finozrnato strukturo in
prisotnost nanorazpok ter stebricasto strukturo v plasti

116

naparjeni pod kotom 75°. Difrakcijski posnetki plasti Ni-
Cr dokazujejo prisotnost faze NiCr in prebitka Cr.
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Primerjava vakuumsko razplinjenih in plazemsko
ciscenih kontaktnih materialov za elektronske
sestavne dele

Comparison of Vacuum Outgassed and Plasma Cleaned
Contact Materials for Electronic Components

L. Koller', K. Pozun, IEVT Ljubljana
M. Bizjak, Iskra - Stikala, Kranj
J. Leskovs$ek, D. Raili¢, IEVT Ljubljana
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S studijern in meritvami lastnosti treh srebrnih konrakrrgj' materidlov (AgNIO. 10, AgNiO. 15, AgCdO) ter stanja kontaktne povrsing
smo ugotovili, da potek Ry ne sledi izrazito relaciii Fv' ', kier je Fx kontakina sila. Ta je odvisna od mehanskih lastnosti materiala,
vendar je v obmoéju kontaktnih sil od 3cN do pribliZno 15¢N odvisna tudl od tankih povrsinskih glasn‘ necistoé. Z merilnim
sistemmom za doloéanje mehanskify parametrov kontaktov se da te plasti zaznati $e po klasiénem &i ju s freonom CClzFz, po
plazemskem ciéCenju pa ne. Kontakine sile v miniaturnih elektronskih sestavnih delih, npr. relejih, so pogosto v velikostnem razredu
nad 15cN. V teh primenih zadostuje ¢iscenje kovinskih povrsin z vakuumskim razplinjevanjem. Le-to odkriva adsorbirane in
nanesene necistoce na kontaktni povréini. S tem lahko ugotavijamo tudi njihov izvor. Rezultati raziskave kaZejo, da ol pri
relejih s kontakinimi silami pod 15cN ugodnejSe rezultate Cidenja s plazmo, nad 15¢cN pa zadostuje vakuumsko rﬁmjavanja
kontakinih materialov. Klasicne postopke ciscenja kontaktnih matenalov s freoni v svetu 2e opuséajo.

Kliu¢éne besede. kontaktni materiali, kontaktne sile, vakuumnsko razplinjevanje, plazemsko ¢iséenje, elektronski sestavni dell

Analysis of the measurements of some contact material characteristics (AgNi0.10, AgNi0.15, AgCdO) and state of their contact
surface showed that contact resistance (Rx) does not exactly obey the F relation. Rx is dependent on the mechanical
characteristics of matenal though in the range of contact forces from 3cN up to approximately 15¢N it is also dependent on the thin
fayer of impurities on the surface. With a measuring system for establishing the mechanical parameters of contacts these impurities
can be detected also after cleaning with freon CClzF2 but not after plasma cleaning. Contact forces in miniature electronic
components (e.g. relays) are often above 15¢N. In that case the cleaning of metal with vacuum outgassing is sufficient. Vacuum
outgassing indicates the adsorbed and deposited impurities on the contact surface so their origin can be determined. Jt can be
concluded that for the relays with the contact force below 15cN better results are achieved with the plasma cleaning while for those
above 15cN vacuum outgassing of contact material is sufficient. However, cleaning methods with freon are being abandoned

nowaagays.
Key words: contact materials, contact forces, vacuum outgassing, plasma cleaning, electronic components

1 Uvod

Zanesljivost delovanja kontakta dolo¢a Casovna sta-
bilnost kontaktne upornosti Ry, ki je odvisna od mikro-
razmer med dvema prevodnima povriinama'®. Pod
vplivom povecane sile Fx se zaradi lokalnih deformacij
poveca velikost sti¢ne povrSine. Kontaktna upornost se
zato zmanjSuje in za sile, manjSe od 1IN, sledi empiri¢ni
relaciji, podani v enacbi (1):

R, = oF,'" (1)

V koeficientu o so vsebovane lastnosti kontaktnega
materiala, zato je njena vrednost za razli¢ne materiale
lahko razli¢na. Odvisna je tudi od stanja kontaktne
povriine (stopnja hrapavosti), predvsem pa od vrste in
stopnje njenega onesnaZenja. Z namenom dolocitve
zveze med kontaktno upornostjo in silo je bil v Labora-
toriju za elemente in tanke plasti na nasem inStitutu raz-
vit in operativno postavljen merilni sistem z ratunalnisko
nastavitvijo in nadzorom sile med dvema precno postav-

' Lidija KOLLER, dipl.inZ kem
Indritut 23 elekroniko i vakuumsko ichniko
1000 Lywhljana. Tesdova 30

ljenima Kontaktnima miniaturnima profiloma. Za pri-
pravo kontaktne povriine vzorca smo izbrali dve vrsti
modernih metod ¢i$¢enja kontaktnega materiala za mini-
aturne profile. Prvi postopek je bil vakuumsko razplin-
jevanje pri tlaku 1x10% mbar®’, drugi pa Cisenje v
vodikovi plazmi pri tlaku 0,5 mbar®-'".

2 Eksperimentalni del

Studirali smo vpliv dveh metod &istenja kontaktov na
kontaktno upornost trakov, narejenih iz treh razli¢nih
srebrnih kontaktnih materialov (AgNi0.10, AgNi0.15,
AgCdO). Polovico vzorcev smo ofistili z vakuumskim
razplinjevanjem, za drugo polovico pa smo uporabili
nacin ¢iséenja z razelektritvijo v vodikovi plazmi. Pos-
topek vakuumskega razplinjevanja je potekal v eksperi-
mentalnem vakuumskem sistemu, opisanem v referenci
5. Vzorce miniaturnih profilov treh srebrnih kontaktnih
materialov smo razplinjevali 24 ur v visokem vakuumu
I1x10* mbar pri temperaturi 135°C. Plinsko me3anico
spro§cenih plinov pri razplinjevalnem postopku smo ana-
lizirali s kvadrupolnim masnim spektrometrom. Cid&enje
druge polovice vzorcev v vodikovi plazmi smo izvedli v
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laboratorijskem vakuumskem sistemu (slika 1), ki smo
ga zgradili za Studij procesov v plazmi. Napravo sestav-
ljajo: steklena razelektritvena posoda, past s tekofim
dusikom in dvostopenjska rotacijska vakuumska ¢rpalka.
Vodikovo plazmo v razelektritveni posodi smo vzbujali z
visokofrekven¢nim generatorjem s frekvenco 28 MHz in
je imel najvedjo izhodno mo¢ 700 W. Poskusi Ciscenja z
razelektritvijo so bili opravljeni pri tlaku 0,5 mbar.
Vzorci so bili name3feni v sredino razelektritvene
posode, postopek Cis¢enja pa je trajal 10 minut. Na
razli¢na na¢ina ociS¢enim vzorcem kontaktnega materi-
ala smo merili spremembo kontaktne upornosti Ry v od-
visnosti od sile Fix. Za doloditev zveze med obema
koli¢inama smo razvili poscben merilni sistem (slika 2)
z racunalni$ko nastavitvijo in nadzorom sile med dvema
pre¢no postavljenima kontaktnima profiloma. Za izva-
janje sile smo uporabili analitsko tehtnico z moZnostjo
racunalniskega krmiljenja. Koordinatna mizica XY na
pogon s koraénim motorjem je omogocila pomike med
kontaktnimi mesti merjencev z lo¢ljivosyo 0.4 um. Kon-
taktno silo smo nastavljali s krmiljenjem vertikalne osi.
Izvir enosmernega toka, ki se ga da voditi analogno s
funkcijskim generatorjem ali raunalnikom, je dal s
¢asom sorazmerno narad¢ajoco vrednost toka skozi kon-
takte, ki so bili stisnjeni z doloCeno silo. Pri dvajsetih
vrednostih toka smo izmerili in registrirali vrednost
medkontaktne napetosti Ux. S tem smo dobili potek
funkcije Ux(I). Stanje povriine kontaktov po razli¢nih
nadinih ¢is¢enja smo ugotavljali z meritvijo kontaktnih
karakteristik Ug(I) in Rx(Fy).
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Slika 1: Shema visokofrekvencnega (VF) sistema za reakcije v plazmi
Figure 1: High frequency (VF) equipment for reactions in plasma
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Slika 2: Shema merilnega sistema Ry
Figure 2: Measuring equipment of Ry

3 Rezultati in diskusija

Slike 3, 4 in 5 prikazujejo potek kontaktne napetosti
v odvisnosti od toka za dve kontaktni sili (3 ¢cN in 15 ¢N)
in oba nacina ¢isCenja. Vsaka tocka na diagramih pomeni
povprecje desetih meritev, opravljenih na istem vzorcu v
to¢kah, ki so bile v medsebojni oddaljenosti 1 mm. V ta-
beli 1 so zapisane vrednosti kontakine upornosti Rg,
dobljene z linearno regresijo (kjer je bilo mozno) iz dia-
gramov na slikah 3, 4 in 5. Iz diagramov je razvidno, da
je kontaktna upornost pri vefjih kontaktnih silah
bistveno manjsa pri vzorcih, ki so bili ofis¢eni s plazmo,
kot pa pri tistih, za katere smo uporabili metodo ¢is¢enja
z razplinjevanjem. Za majhne kontaktne sile je razlika
nepomembna. Pri vzorcih, o¢is€enih s plazmo, je zveza
med napetostjo in tokom skoraj linearna.

Sorazmernostni koeficient (Ry) je majhen (pod 1
m{2), majhna standardna deviacija pa kaZe na stabilno
kontaktno upornost za podrocje kontaktnih sil, kjer so
bile izvedene meritve. Ravno tako je iz rezultatov raz-
vidna zelo majhna odvisnost od preiskuSanega materiala.
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Slika 3: Potek napetosti v odvisnosti od toka za dani kontaktni sili i
natina iscenja AgNi 010 kontakinega materiala

Figure 3: AgNi 0.10 contact matenal: Ug(l) graph for the two contact
forces and both cleaning procedures
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Slika 4: Potek napetosti v odvisnosti od toka za dani kontaktni sili in
nadina ¢id¢enja AgNi 0.15 kontakinega materiala

Figure 4: AgNi 0.15 contact matenial: Uy(l) graph for the two contact
forces and both cleaning procedures

Tabela 1: Kontakine upornosti (Ri), dobljene z linearno regresijo iz
grafov na slikah 3,4 in §

plazma razplinjevanje
material  RumQVIeN  Rom@2V15eN  Ry(md2V3eN  Re(m€V15eN
AgNi 0.10 09 0.6 7 1.5
AgNi 0.15 0.4 0.3 - -
AgCdO 0.8 0.6 - 0.7
4 Sklep

» Raziskali smo primernost postopkov ¢iéenja treh
srebrnih kontaktnih materialov (AgNi0.10, AgNi0.15,
AngO) z metodo vakuumskega razplinjevanja (tlak
1x10°° mbar) in plazemskega ¢isCenja (pri tlaku 0.5
mbar).

* Rezultati raziskave kaZejo, da doseZemo pri ¢is¢enju
z razelektritvijo v vodikovi plazmi ugodne rezultate
ne glede na kontaktno silo. Pri kontaktnih silah nad
15 ¢N pa dobimo zadovoljive rezultate Ze po ¢isenju
z razplinjevanjem. Pokazali smo torej, da sta v zgoraj
omenjenih mejah za kontaktne sile obe uporabljeni

Slika 5: Potek napetosti v odvisnosti od toka za dani kontaktni sili in
nadina éi5¢enja AgCdO kontaktnega materiala

Figure 5: AgCdO contact material: Uk(I) graph for the two contact
forces and both cleaning procedures

moderni metodi ustrezni za kontaktne elemente v
profesionalni elektroniki, ker sta uinkoviti in cko-
losko neopore&ni ter bosta lahko uspesno nadomestili
zastarelo metodo ¢i3cenja s freoni.
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Uporaba polietersulfona za kapacitivni tankoplastni
senzor relativne vlaznosti zraka

Application of Polyetersulphone for Capacitive Thin Film
Relative Humidity Sensor

K. Pozun, L. Koller, L. Irmanénik-Beli¢, IEVT, Ljubljana
Prejem rokopisa - received: 1996-10-04; sprejem za objavo - accepted for publication: 1996-11-22

Kot aktivno komponento vecplastne senzorske strukture smo uporabill organski polimer polietersulfon. Odlicne fizikaine in
elektricne lasinosti polimera so omogocile izdelavo senzorja viage, ki je enostaven, zanesljiv in stabilen pri normainih in visjih
temperaturah delovanja. Senzor ima majhno histerezo, nizek temperaturni koeficient, kratek odzivni &as in doigotrajno stabiino
delovanje s toleranco 3% relativne viaZznosti (po 1000 urah pri temperatun 40°C in 90% relativni viaZnosti zraka).

Kljuéne besede: kapacitivni tankoplastni senzor, polietersulfon, senzor relativne viaZnosti zraka
A capacitance type relative humidity sensor utilizing polyetersulphone sensing material has been fabricated to achieve

reproducible relative measurments with long term stability even in hot and humidity conditions. The sensor showed a good
performance with low hysteresis and low lemperature coefficient of capacitance along with good stability with less than 3% (r. h.)

shift after 1000 hours of exposure to 40°C, 90% r. h. conditions

Key words: capacilive type sensor, polyetersulphon, relative humidily sensor

1 Uvod

V zadnjih letih se povecuje uporaba polimerov za ka-
pacitivne senzorje relativne vlaznosti zraka. Najpo-
membnejia podrocja uporabe teh elementov so poleg kli-
matske tehnike, delovnih, bivalnih in  skladis¢nih
prostorov, predvsem sodobne tehnologije, pri katerih sta
pomembna predvsem &ist in primerno vlaZen zrak, ki ga
spremljamo in ugotavljamo skozi celotni tehnoloski
proces. Uporabo in Siritev na ta pomembna podrocja so
omogocili njegova enostavna izvedba in uporaba ter sta-
bilno, dolgotrajno in zanesljivo delovanje. Polimeri, ki so
se do sedaj pokazali kot primerni za uporabo v senzorjih,
so: celulozni aceto-butirat, polimetil metakrilat, poliamid
in drugi. Senzorji, izdelani iz teh polimerov, imajo 3e
vedno nekaj Sibkih tock, vendar so kljub temu bolj upo-
rabni od drugih, na trZi$¢u dosegljivih senzorjev's. V
tezjih delovnih razmerah se njihova merilna zanesljivost
zmanjSa, zato so tam manj uporabni.

V naSem delu predstavljamo uporabo polietersulfona
kot polimerno senzorsko strukturo, ki ima nekatere pred-
nosti pred omenjenimi polimeri. Te so: bolje elektri¢ne
lastnosti, odpornost proti delovanju vlage pri vigjih tem-
peraturah in vplivu nekaterih topil, ki se nahajajo v
tehnolotkih procesih®?.

2 Struktura in delovanje senzorja

Paralelni elektrodi kondenzatorja sta naneseni na
stekleno podlago z vmesno dielektriéno plastjo, ki jo
tvori polietersulfon. Spodnja elektroda kondenzatorja je
iz zlitine NiCr, debeline 100 nm, zgornja je vodopre-

' Kanid POZUN. Gipliing
InStieut 2a elekurvaiko in vakuumsko sehaiko
L Ljubljama. Teslova 30

pustna tanka plast zlata. Shematski prikaz senzorske
strukture je na sliki 1. Filter z majhnimi porami je prile-
pljen na odprtino v kovinskem ohiju, v katerega za-
premo senzor. Tako oblikovano ohiSje poskrbi za kratek
odziv senzorja na spremembo relativne vlaZnosti zraka in
ga 3¢iti pred dimom in drugimi pras$nimi delci.

Elektricni kontakt obeh elektrod je izveden z
vtaljenima prevodoma v stekleno podlago senzorja. Ka-
pacitivnost senzorja relativne vlaZnosti zraka se spremi-
nja s spremembo vlage v zraku, zaradi katere poteka ab-
sorpcija ali desorpcija. Pri teh procesih se spreminja
dielektri¢nost polimernega materiala, kar povzrogi spre-
membo kapacitivnosti senzorja:

AC = At g0 S/, (1)

kjer pomeni:

AC - spremembo kapacitivnosti senzorja

Ao - spremembo dielektri¢nosti polimera (relativna
dielektri¢na konstanta)

S - povriino elektrod

| - debelino polimera

€0 - dielektri¢no konstanto

3 Materiali za senzor in njegova izdelava

Strukturna formula polimera je prikazana na sliki 2.
Polimer je bil razvit pred tridesetimi leti, ima dobre elek-
tri¢ne lastnosti, visokofrekvenéno stabilnost in je zelo
obstojen pri visjih temperaturah na vlagi. Stabilen je
predvsem zaradi svoje strukture, ki vsebuje sulfonsko
skupino.

Izdelava senzorja je naslednja: na stekleno podlago
naparimo NiCr (spodnjo elektrodo) v vakuumu. Polimer
polictersulfon raztopimo v naprej pripravljenem in
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Slika 1: Shematski prikaz tankoplastnega Kapacinvnega senzorja
relativne vlaZnosti zraka
Figure 1: Sensor structure

ogretem topilu, ki je sestavljeno iz kloroheksanola, N-di-
metilformamida in metletilketona. Tako pripravljen
polimer nanesemo s centrifugo na steklene podlage, ki
ga nato sufimo 2 uri pri 200°C. Na polimerno plast v
vakuumu naparimo zgornjo elektrodo, ki je tanka
porozna plast zlata. Le-to naparevamo pod kotom 75° do
debeline 50 nm. Tako pripravijene senzorje lahko
zasCitimo Se s posebnim kovinskim ohisjem, ki jih varuje
pred poSkodbami. OhiSje tockovno privarimo na kovin-
ski okvir steklene podlage.

Slika 2: Strukturna formula polimera polictersulfona
Figure 2: Chemical structure of polyethersulphone

4 Eksperimentalni rezultati

Spremembo kapacitivnosti senzorja relativne vlaz-
nosti zraka, izgubni kot, hitrost odziva in impendanco
smo merili pri frekvenci 10 kHz z RCL merilnikom Pro-
max MZ-705. Senzor smo merili v podrocju 10-90% re-
lativne vlaZnosti zraka in pri dveh izbranih temperaturah:
25°C in 40°C. Meritve elektri¢nih lastnosti senzorja rela-
tivne vlaZnosti zraka pri temperaturi 25°C smo izvedli z
uporabo nasicenih vodnih raztopin soli, ki so predpisane
po standardu DIN 50 008'° za umerjanje senzorjev in
merilnikov relativne vlaZnosti zraka. Meritve pri tem-
peraturi 40°C smo izvedli v klimatski komori firme
Heraeus Voetsch 300. V nadaljevanju naSih preskusov
smo senzorje relativne vlaznosti zraka pustili dolocen Cas
v atmosferi z dodatki kvalitativno in kvantitativno izbra-
nih topil ter merili njihovo stabilnost.

Na sliki 3 je v diagramu prikazana sprememba ka-
pacitivnosti senzorja vlage v odvisnosti od relativne
vlaznosti. Krivulja 1 je posneta med absorpcijo vodne
pare, krivulja 2 pa med desorpcijo vodne pare pri tem-
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Slika 3: Sprememba kapacitivnosti senzorja vlage v odvisnosti od
relativae vlaZnosti (10-90%) zraka pri konstantni temperaturi: T=
25°C. Krivulja | je bila posneta med naradfanjem vlage, krivulja 2
med njenim padanjem

Figure 3: Humidity dependence of sensor capacitance at 25°C

peraturi 25°C. Na sliki 4 je v diagramu prikazana spre-
memba kapacitivnosti senzorja vlage v odvisnosti od re-
lativne vlaZnosti. Krivulja 1 je posneta med absorpcijo
vodne pare in krivulja 2 med desorpcijo vodne pare pri
temparaturi 40°C. Temperaturna odvisnost kapacitivnosti
je majhna in je 0,19/°C relativne vlaZnosti zraka. Odziv-
ni ¢as senzorja je 30 sekund pri 25°C pri absorpciji in
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Slika 4: Sprememba kapacitivnosti senzorja vlage v odvisnosti od
relativne vlaZnosti (10-90%) zraka pn konstantni temperaturi: T=
40°C. Krivulja | je bila posncta med naradtanjem vlage, krivulja 2
med njenim padanjem

Figure 4: Humidity dependence of sensor capacitance at 40°C
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tracijam topil. kot so aceton, toluen, ksilen in buil
acetat. Rezultati teh meritev so prikazani v tabeli 1.
Izmerjene vrednosti spremembe relativae vlaZnosti pa so
v tolerannem obmocju + 2% relativne vlage. V dia-
gramu na sliki 5 je prikazana sprememba kapacitivnosti
v odvisnosti od ¢asa trajanja, izbrane relativne vlaZnosti
zraka in temperature (40°C). V diagramu na sliki 6 je
prikazana sprememba kapacitivnosti pri izbranih relativ-
nih vlaZnostih zraka v ¢asovnem obdobju enega leta. V
obeh diagramih sprememba kapacitivnosti ustreza tole-
ranci manj kot 12% relativne vlaZnosti zraka.

Tabela 1: Rezultati menitev senzorjev

Odstopanje relat.

St. Razmere pri preskusu
preskusa vlage v %

Slika 5: Sprememba Kapacitivnosti v odvisnosti od ¢asa 1000 ur
zadrzevanja na izbranih vrednostih relativee viaZnosti zraka in
konstantni temperaturnt 40°C

Figure 5: Sensor drift under 40°C
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Slika 6: Sprememba Kapacitivnosti v odvisnosti od Casa enega leta
zadrZevanja na izbranih vrednostih relativne vlaznosti zraka in
konstantni temperaturi 25°C

Figure 6: Sensor drift under room conditions

desorpciji vodne pare. Histereza pri obeh opravljenih
preskusih pri 257 in 40°C v podrodju 10-90% relativne
vlaznosti zraka je bila 0,5-1%.

Dolgotrajna stabilnost senzorja vlage je bila merjena
pri razli¢nih vlaZnostih zraka in dodatkih izbranih topil.
Senzorji so bili 24 ur izpostavljeni razliénim koncen-

I temperatura 60°C, 1000 h 2

2 temperatura 40°C, 1000 h, 90% r.v. +3

3 aceton 200 ppm, 24 h 2

4 toluen 100 ppm, 24 h +2

5 ksilen 100 ppm, 24 h 12

6 butil acetat 200 ppm, 24 h 12
5 Sklep

Razvili smo kapacitivni senzor relativne vlaZnosti
zraka. Uporabili smo polimer polietersulfon, ki omogoca
linearno povezavo med kapacitivnostjo in relativno
vlago. Uspelo nam je narediti porozno vrhnjo elektrodo,
ki omogoca prehod zraéne vlage in zato kratek odzivni
¢as senzorja. Dobljeni rezultati opravljenih preizkusov
kaZejo enostavno, zanesljivo in dolgotrajno delovanje ka-
pacitivnega senzorja relativne vlaZnosti zraka v normal-
nih in v tezjih delovnih razmerah.
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Ciséenje onesnazenih zemljin in voda s kolonsko
flotacijo

Column Flotation in Soil Remediation and Waste Water
Treatment Processing

A. Seselj', J. Strazisar, NTF Ljubljana
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Glavni namen nadega dela je bil raziskali osnovne paramelre kolonske flotacije pri procesih &i$denja voda ali zemije. TeZke kovine
so sestavni del zemije. PreseZene vrednosti teZkih kovin v vodi in zemiji pa lahko vplivajo na rastline in seveda tudi fjudi. Velik
problem so tudi stari rudniki - odlagaliS¢a, ki pogosto povzroCajo veliko onesnaZenost vgleo in zemije.

Klfjuéne besede: onesnaZenost s tezkimi kovinami, drgnjenje deicev, kolonska fiotacija, koncentracija
The main purpuse of this study was lo research the characteristic main parameters of column flotation, should we want to include

it in the waste-waler treatment or soil remedialion process. Heavy melals are natural constituents of soil. However, excessive levels
of melals in waler and soil can affect the biota and rise the risk o human consumers, Old mines - tailing dams - are also a big

problem, and very often they cause considerable contamination of water and soil.

Key words: contamination with heavy metals, particle attrition, column flotation, concentration

1 Uvod

Urbanizacija, razvoj industrije in kmetijstva, hitro
naraS¢anje prebivalstva so vzroki za vedno veljo potrebo
po ohranitvi Cistega okolja. Medtem ko je sanacija zraka
in voda Ze napredovala, je saniranje onesnazenih zemljin
§e v zaCetkih, posebej v Sloveniji. Zemljina je najprej
nosilec in posredovalec dejavnikov rasti za prisotno
vegetacijo. Njene fizikalne in kemic¢ne lastnosti pa dolo-
¢ajo Se celo vrsto dodatnih funkcij v ekosistemu, namreg,
sposobnost za pretvorbo, filtriranje in zadrZevanje trdnih,
tekoih in plinastih snovi. Skodljive snovi vplivajo na
ravnoteZje fizikalnih, kemi¢nih in biolo3kih procesov, na
katerih temelji rodovitnost. OnesnaZenje zemljin s tez-
kimi kovinami, organskimi spojinami, derivati nafte itd.
zmanjda Stevilo rastlinskih vrst, onesnaZi rastline in
povzroti sedimente in raztopine v podtalnici in povrSin-
skih vodah. Poseben problem so stara odlagalis¢a in
povrSine, na katerih so stali npr. metalurski predelovalni
objekti, ki so potrebni oci¢enja pred pozidavo (npr.
problem radona v Idriji - vrtec zgrajen na deponiji prazil-
nice). Za saniranje zemljin imamo v principu naslednje
moZnosti:

- pustimo jih nedotaknjene in prepovemo aktivnosti

- prekrijemo jih z vodoprepustnim materialom

- izkopljemo zemljino in jo odloZimo na posebno de-
ponijo

- oCistimo zemljino "in situ” ali v posebnih Cistilnih
napravah.

Zadnji primer je tesno povezan s postopki bogatenja
mineralnih surovin. Prednost postopka je v tem, da na
eni strani dobimo uporabno zemljino in istofasno odstra-

' Mag Andeeja SESELL. dipling.rud
FNT. O3, 2a peosehoologijo in rudarsivo
1CKN) Ljuhlpana, Atkerteva 12

nimo anorganske onesnaZevalce. Ce ta metoda ne zados-
Ca, jo lahko dopolnimo z mikrobioloSkimi metodami,

Proces Cicenja se pri¢ne z osvobajanjem delcev zem-
ljin od adsorbiranih tezkih kovin. To se izvaja ob dova-
janju mehanske (atricija) ali tudi toplotne energije ob
dovajanju razli¢nih kemikalij. Sledi klasiranje, pri cemer
je groba frakcija praviloma tako &ista, da se lahko vrne
ali uporabi. V fini frakciji in odpadni tehnoloski vodi pa
Je zbrana vecina onesnaZevalcey in jo lahko obdelamo s
flotacijo, pri ¢emer se je do sedaj veinoma uporabljala
klasi¢na pnevmatska flotacija'. To pa je vsekakor tudi
podrodje kolonske flotacije, ki dopui¢a natan¢no uravna-
vanje sistema tekoca faza / plinska faza.

2 Opis flotacije in flotacijske kolone

Flotacija je proces lo€evanja in izlofanja koristnih
sestavin s selektivnim hidrofobiziranjem mineralnih zrn
in njihovim vezanjem na zraéne mehurcke. Flotiranje je
odvisno od povrSinskih lastnosti (omo¢ljivost, neomoc-
ljivost), ki jih lahko s procesi sorpcije flotacijskih
reagentov spreminjamo.

V principu razlikujemo nekaj postopkov flotiranja:

- penilna flotacija

- aglomeracijska ali nosilna flotacija

- flotacija s filmom

— ionska flotacija (flotiranje ionskih raztopin - tudi od-
padne vode, kjer ione veZemo na ionogene povrsin-
sko aktivne snovi).

Flotacijska kolona je operativna moZnost, ki omogo¢i
snovne prehode med plinsko in tekofo fazo oziroma
transport trdne faze skupaj s plinsko fazo v obliki agre-
gata zrno/mehurcek na povriino tekode faze, kjer se
oblikuje pena oziroma skorja.
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Slika 1: Flotacijska kolona
Figure 1: Flotation column

Kolonska flotacijska celica je v osnovi cev, okrogle
ali kvadratne oblike. Industrijske kolone so visoke od 5
do 15 metrov in premera do 2,5 metra - odvisno od ma-
teriala, ki ga flotiramo. Laboratorijske izvedbe imajo
ponavadi isto vidino, sestavljeno iz segmentov, premer pa
je od 0,05 do 0,2 metra, torej lahko zanemarimo dejstvo,
da se s povefanim premerom povela aksialno preme-
Sanje. Skica flotacijske kolone je na shiki 1%.

Proces flotiranja v flotacijski koloni se pri¢ne z uva-
janjem flotacijske kali, ki te¢e navzdol proti odprtini za
jalovino, nad katero se nahaja sistem za aeracijo. Od spo-
daj navzgor prihaja aerirana kal in v te) protito&ni coni se
izvrsi kolizija med hidrofobiziranimi zrni in zraénimi
mehurcki. Agregat zrno/mehurek se nato dviguje
protito&no v &istilno cono, kjer s prho dovajamo vodo in
v sloju pene ali skorje izvr$imo dodatno Cis¢enje koncen-
trata. Ker se mehurlki z zrni dvigujejo protitofno,
imamo veliko turbulenco, kar povzro¢i dodatno odstran-
jevanje ne dovolj hidrofobnih zrn, najfinejsa hidrofilna
zrna pa pridejo v peno le proporcionalno koli¢ini vode v
peni’.

3 Opis dela in rezultati

Poskusi flotiranja so potekali na laboratorijski koloni
s frito (5-15 um) kot aeratorjem plinske faze. ViSina ko-
lone je bila 700 mm in notranji premer 60 mm (volumen
kolone je okoli 1600 ml).

V prvi fazi so bili narejeni poskusi flotiranja z
umetno pripravljenimi vzorci odpadne vode, onesna-
7enimi z nekaterimi ioni teZkih kovin (Pb, Zn, Cu, Fe).

Poskusi flotiranja so se izvajali pri razli¢nih pogojih
(pH, koncentracija zbirala, pretok. ¢as flotiranja). Kot
zbiralo smo uporabili 0,1 M natrijev laurilsulfat (LAS).
Za regulacijo pH pa smo uporabljali natrijev hidroksid
(NaOH). Pretok zraka je bil bolj ali manj konstanten pri
vseh poskusih, Q=5-10 I/h, ker smo Ze pri prvih poskusih
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ugotovili, da spreminjanje pretoka ne vpliva bistveno na
rezultate, seveda v normalnih mejah. Po konCanem floti-
ranju smo dolo¢evali koncentracije kovin v preostali vodi
v koloni z spektrofotometriénimi metodami, specificnimi

za posamezne kovine.

V naslednjih totkah podajamo nekaj rezultatov.

a) Zelezo cre (zacetna koncentracija) 20 mg/l
MDK (za iztok v vodotoke)’ 2 my/l
LAS 2 ml

pH 9

Cas flotiranja 8-9 minut
koncentracija Zeleza v "olis¢eni vodi” 0,76 mg/l
b) baker ¢cu (zacetna koncentracija) 10 mg/l
MDK (za iztok v vodotoke)? 0.5 mg/l
LAS | ml

pH 10

Cas flotiranja 10 minut
koncentracija bakra v "o¢is¢eni vodi” 0.1 mg/l
¢) svinec cps (zacetna koncentracija) 10 mg/l
MDK (za iztok v vodotoke)? 0.5 mg/l
LAS 1 ml

pH 10

¢as flotiranja 7-8 minut
koncentracija svinca v "olis¢eni vodi” 0.1 mg/l
d) cink czn (zaCetna koncentracija) 10 mg/l
MDK (za iztok v vodotoke)? 2 mg/l
LAS 1 ml

pH 10

¢as flotiranja 7-8 minut
koncentracija cinka v "ogi¢eni vodi" 0.14 mg/l

Rezultati kaZejo, da nam je pri vseh Stirih vzorcih us-
pelo zniZati koncentracijo pod dovoljeno mejno kon-

cetracijo (MDK) za iztok v vode.

1z diagrama na sliki 2 lahko ugotovimo, da se po 6

minutah izflotira 78,5% Zeleza, po 8 minutah pa 96,2%.
To pomeni, da je 8 minut flotiranja dovolj, da je koncen-
tracija v ois¢eni vodi (0,76 mg/l) pod dovoljeno kon-
centracijo. Pri bakru pa se po 4 minutah izflotira 94%
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Slika 2: Odvisnost koncentracij Zeleza in bakra v "oCifteni vodi” od
¢asa flotiranja

Figure 2: Dependence of iron and cupper concentration in clean water
from flotation time
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Slika 3: Odvisnost koncentracij svinca in cinka v "oid&eni vodi" od
pH flotacijske kali

Figure 3: Dependence of lead and zinc concentration in clean water
from pH

bakra, po 6 minutah pa 95,5% in koncentracija (0,45
mg/l) v o¢iseni vodi je po 6 minutah flotiranja pod do-
voljeno koncentracijo.

Diagram na sliki 3 prikazuje, da je pri obeh elemen-
tih najbolj optimalen pH=8, saj pri tej vrednosti znizamo
koncentracijo cinka in svinca (¢zy=1,94 mg/l in cpp=0,15
mg/l) pod dovoljeno mejo.

Omenili smo Ze, da se prine proces ¢i¢enja zemljin
z drgnjenjem delcev - atricija, pri katerem dobimo
ofis¢eno grobo frakeijo ter fino frakeijo - mulj, ki ga ob-
delamo s flotacijo. V fini frakciji imamo ponavadi ve¢ino
onesnazevalcev, ki nastopajo v obliki finih trdnih delcev
in tudi ionov teZkih kovin, kar je posledica drgnjenja -
desorpeije.

Za poskuse flotiranja smo izbrali kalcit z zgornjo
mejo zrnatosti pri 100 um. Pripravili smo raztopine s
toéno dolocenimi koncentracijami ionov svinca in cinka.
Vzorce Kalcita smo namocili s pripravljenimi raztopi-
nami (Pb, Zn, Pb+Zn) in spremljali adsorpcijo ionov
tezkih kovin v Kalcit. Koncentracije so bile naslednjc

- svinee cpp 500 mg/kg (MDK 100 mg/kg)
- cink czn 1000 mg/kg (MDK 300 mg/kg)
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(MDK - maksimalna dopustna koncentracija v mg na
kg suhe snovi)

Ugotovili smo, da se svinec adsorbira v 24 urah in
cink v 7 dneh. Tako onesnaZene vzorce kalcita smo upo-
rabili za poskuse flotacije v laboratorijski koloni.

Narejene so bile tudi granulacijske analize (laserski
analizator FRA) vstopnega materiala, izflotiranega mate-
riala in tistega, ki je ostal v koloni po kon¢anem floti-
ranju. Iz analiz smo ugotovili, da so se izflotirali naj-
finej3i delci kalcita, medtem ko se grobi niso. Ob pred-
postavki, da so se ioni kovin adsorbirali ravno na naj-
finejSe delce (velika specifi¢na povrina) pomeni, da smo
flotirali ravno najbolj onesnaZene delce.

4 Sklep

Glede na dosedaj opravljeno delo lahko refemo, da
so poskusi flotiranja onesnaZenih vod dali precej dobre
rezultate. Vsekakor bi bilo potrebno raziskati e primer
neke dejanske (realne) onesnaZene vode. Poskusi floti-
ranja z onesnaZenim kalcitom kaZejo na dobre rezultate,
e upostevamo teoreti¢ne predpostavke.

Omeniti moramo, da se bodo - glede na rezultate,
dobljene na manjsi laboratorijski koloni - nekateri
poskusi flotiranja izvajali tudi na vedji laboratorijski
koloni, ki je postavljena v laboratoriju za mehansko
procesno tehniko. Flotacijska kolona je sestavljena iz
treh segmentov, ki ima skupno visino (L) 3 metre in
notranji premer 0,155 m, ter z dotokom suspenzije na 2/3
skupne viSine kolone. V kolono so vgrajene 4 frite z
odprtinami od 5 do 15 um. Izvajali bomo poskuse floti-
ranja z onesnaZenim kalcitom in z dejanskim vzorcem
zemljine, ki je bil vzet v bliZini rudnika svinca in cinka v
MeZici.
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Moznosti ugotavljanja velikosti napake in njene lege
v materialu z ultrazvocno difrakcijo

Possibilities for Defect Dimension and Position
Identification in Material with Ultrasonic Time-of-Flight
Diffraction

B. Godec', A. Cerne, M. Vongina, €. Remec, IMT Ljubljana
Prejem rokopisa - received: 1996-10-04, sprejem za objavo - accepted for publication: 1996-11-22

Za oceno stanja materiala jeklenih konstrukeij uporabljamo neporudne preiskovaine metode, $e posebno preiskave z ultrazvokom,
ki v zadnjem Casu Se pridobivajo na pomenu, saf novejSe aparature omogodajo izpis in s tem dokumentiranje rezultatov opravifenih
preiskav. V prispevku je predstavijena metoda ultrazvocéne difrakcije, ki izrablja difrakcijske valove, ki nastanejo na ostrem robu. Na
osnovi ¢asa prehoda ultrazvoka ob poznani hitrosti oddajnega in sprejemnega valovanja lahko izradunamo poloZaj konice razpoke.
Laboratonjske preiskave so pokazale, da je z uporabo uitrazvolne difrakcijske metode moZno doloditi velikost in natancen poloZaj
lege napake v materialu.

Kijuéne besede: neporuéne preiskovalne metode, ullrazvoéna preiskava, ultrazvoéna difrakcija, razpoka

Nondestructive testing methods specially ultrasound examination are used to estimate the condition of material as steel
construction. Today uitrasonic testing methods are becoming more important as testing equipment enables testing resuits to be be
copied out and documented. The ultrasound diffraction method which employs diffracher waves that appear on the sharp edge is
presented in the paper. On the basis of the lime of fieght as well as known velocity of broadcasting an?freceiving of ultrasound the
position of the top of the crack may be calculated Laboralory examinations prove that it is possible to determine the precise
dimension of cracks and the exact position of defects in material.

Key words: nondestructive testing methods, ultrasonic examination, time-of-flight diffraction, crack

1 Uvod

Do poskodb konstrukcij pogosto pride zaradi napak v
materialu. Te lahko nastanejo Ze pri izdelavi jeklene kon-
strukcije, predvsem pa se pojavijo med eksploatacijo.
Tako nastale razpoke v materialu povecujejo lokalne
napetosti, ki privedejo do porusitve konstrukcije, in to
pri_obremenitvah, ki so brez razpok sprejemljive'?.
Teoreti¢na kriticna velikost razpoke a. je podana z
enacbo™:

&= et (
kjer je W lomno delo v J/m? E elasticni modul v
N/mm? in ¢ uporabljena napetost v N/mm?2. Spoznanja
lomne mehanike in njeno upo3tevanje pri oceni kon-
strukcij so pripeljala do razvoja kvantitativnih tehnik za
doloanje velikosti napak v materialu?,

Pri neporuinih preiskavah stanja materiala najved
uporabljamo konvencionalne ultrazvoéne preiskave,
predvsem inpulzno ultrazvoéno metodo. Ta temelji na
amplitudi in vrsti signala, ki se vrne od defekta v ul-
trazvoéno napravo. V praksi pa napake niso vedno orien-
tirane tofno pravokotno na ultrazvocéni snop, ker pa so
prisotni tudi drugi signali, ki nastanejo zaradi difuznega
sipanja od povrSine razpoke, in zaradi difrakcije od robu

' Mag. Bustjian GODEC. dipl.ink
Indiieat za metalne komstrukcije
LIS Ljubljans. Mencingerjeva 7

razpoke, lahko odkrijemo napake z neugodno orienta-
cijo.

Cilj naSe raziskave je bila osvojitev ultrazvotne di-
frakcijske metode, kjer se za natan¢no doloditev razpoke
direktno izrablja pojav difrakcijskih valov.

2 Ultrazvocno valovanje

Ultrazvoéno valovanje je mehansko valovanje, ki ga
tvorijo nihanja ali vibracije atomskih ali molekulskih de-
lov substance okoli ravnoteZnega poloZaja teh del-
ceyldsin

Ultrazvocne preiskovalne metode so zelo razSirjene
za dolocanje in karakterizacijo notranjih in povrSinskih
napak v konstrukcijskih materialih, kakor tudi za meritve
debeline in stopnje korozije in tudi, vendar redkeje, za
dolo&anje fizikalnih lastnosti, strukture, velikosti zrn in
elasti¢nih karakteristik'-2.

Pri ultrazvodni preiskavi posljemo v material snop vi-
sokofrekvenénih zvoénih valov. Ti potujejo skozi mate-
rial, pri tem izgubljajo energijo in se na vmesnih
povriinah odbijejo. Odbiti val se prikaZe na zaslonu, tega
analiziramo in dolo¢imo prisotnost in lokacijo razpok in
drugih nepravilnosti v materialu™'".

Najbolj razSirjena je ultrazvo¢na pulzna metoda, ki
ima kot kvantitativna tehnika veliko omejitev, saj je
podvrZena odklonom zaradi faktorja spojitve, odboja in
kota ali vrste defekta. Zato v zadnjem Casu veliko delajo
pri uvajanju tehnik, ki temeljijo na ¢asu prehoda ul-
trazvodnega valovanja®>.
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Za preiskave z ultrazvokom uporabljamo frekvence
od S0kHz pa do 20MHz, kar je odvisno od vrste
preiskave in od kvalitete in vrste preiskovanega materi-
ala.

Poznamo veé vrst ultrazvocnega valovanja: longitudi-
nalno, transverzalno, povrsinsko “plazece” in Rayleigh-
ovo. Za razliko od zraka, kjer se lahko Sirijo samo longi-
tudinalni valovi, pa v trdnih snoveh lahko nastopajo tudi
transverzalni valovi, kar pomeni, da smer valovanja ni
nujno enaka smeri nihanja delcev.

Pri longitudinalnem valovanju delci nihajo v smeri
njegovega Sirjenja. Hitrost longitudinalnih valov je:
E__1-n
p [1+u](1-2¢]
kjer je p - Poissonova konstanta, p - gostota materiala v
kg/m*. C) je za jeklo 5.900 m/s.

Transverzalni valovi lahko nastanejo samo v teko-
¢inah in trdnih telesih. Delci nihajo v pravokotni smeri
glede na Sirjenje valovanja. Valovanje se Siri s striZnimi
silami med atomi. Hitrost transverzalnih valov je:

=

(2)

ET__\G .
p 2(1+p) p
Ci je za jeklo 3230 m/s.

PovrSinski valovi so kombinirano valovanje, podobno
transverzalnemu, ki nastane na povrSini preiskovanega
materiala in jih v&asih imenujemo tudi plazee valo-
vanje. Rayleigh-ovo valovanje pa je omejeno na povrsino
in ima amplitudo, ki je dufena cksponencialno glede na
razdaljo od povriine. Hitrost povrsinskih valov je:

_087+1,12u \JE__1
= P 2(1+p)

Rayleigh-ovi valovi potujejo po povrsini s hitrostjo,
jasno lo¢eno od hitrosti valovanja v samem materialu. Ta
hitrost je priblizno 92% hitrosti transverzalnega valo-
vanja.

Pri prehodu ultrazvo¢nega valovanja iz enega materi-
ala v drugega pod kotom, ki ni 90°, pride do loma oz.
odklona od prvotne smeri Sirjenja valovanja. Za vse
oblike valov so znatilni: odboj, lom in difrakcija. Odbo-
jni kot valovanja je enak vpadnemu. Valovanje se lomi na
meji materialov, katerth zvoéna hitrost je razli¢na, po
naslednji enacbi:

=

4)

¢

sin c

_.&=_' (5)

sing,  ©:
kjer je o - vpadni kot, oy - lomni kot, ¢ - hitrost
valovanja v prvem mediju in ¢z - hitrost valovanja v
drugem mediju.

3 Ultrazvoéna difrakcija

Ultrazvo¢na difrakcija je pojav. ki nastane, ko ul-
trazvoéni valovi zadenejo na prekinitev lastnosti materi-
ala in se na tej prekinitvi razpriijo. Na robovih te pre-
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kinitve se bodo valovi uklonili. Seveda pa je tudi ener-
gija tako uklonjenih valov ustrezno manjda. Postopek
primerjamo z nam dobro znanim primerom pri uklonu
svetlobe. Ce postavimo oviro v svetlobni tok tofkastega
izvira, se nekaj svetlobe ukloni tudi v senco te ovire
zaradi difrakcije svetlobe. Efekt difrakcije svetlobe na
tankih razpokah pa je slabo lo¢ljiv prav zaradi kratke
valovne dolzine svetlobe. Ker pa je valovna dolZina ul-
trazvoka reda velikosti milimetra, je tudi opazovanje tega
efekta veliko lazje.

4 Eksperimentalno delo

Uporabo difrakcijske ultrazvoéne metode (“time-of-
flight difraction”) smo preiskusili v laboratorijskih raz-
merah na preiskusancih, v katere smo umetno vnesli
razpoke.

Osnova je postavitev ultrazvoénih glav, kot je pri-
kazano na sliki 1. Ena od glav rabi kot oddajnik, druga
pa kot sprejemnik ultrazvo&nih valov. Kot glave je tako
izbran, da dobimo poSevne longitudinalne valove v mate-
rialu. Seveda dobimo v materialu tudi transverzalne
valove, vendar je hitrost Sirjenja skoraj dvakrat poCas-
nejsa kot pri longitudinalnih, tako da ne motijo. 1z regis-
triranih ¢asov izralunamo poloZaj razpoke. Potrebno je
poznati debelino preiskovanega materiala. V sploSnem
velja, da pri vedjem razmiku ultrazvo¢nih glav pregledu-
jemo vedje globine, medtem ko pri manji razdalji med
glavami kontroliramo manj3e. Prednost te metode je, da
je amplituda difraktiranih valov le malo odvisna od na-
klona razpoke.

4.1 Izdelava preiskuiancev

Osnovni material, iz katerega smo izdelali preskusne
etalone, je bilo drobnozrnato nizkooglji¢no jeklo C.0361.
Zaradi odstranitve moZnosti napak, ki bi se lahko po-
javile v preiskusnih etalonih, smo material najpre]
pregledali z radiografsko metodo. Prav tako pa smo ga
preiskali na dvoplastnost. Pri tako majhnih energijah
valovanja, kot je to pri difraktiranem ultrazvocnem valu,
je zelo pomembno, da na poti difraktiranega vala od
konice razpoke pa do sprejemne ultrazvoéne glave ni
vedjih ovir.

Za preiskavo smo pripravili dve vrsti preskusnih eta-
lonov. V prvo skupino spadajo tisti, kjer poteka razpoka
globine 3 do 10 mm in Sirine 0,25 do 2 mm s povrSine v

2S
odtignik K
\\ d
%\\ a valov )
Y
\
e

Slika 1: Ultrazvocna difrakeijska metoda
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Slika 2: a) skica preskuSanca z zarezo v sredimi in b) skica
preskuanca 2z zarczo, ki 1zhaja 1z povriine

Figure 2: a) specimen sketch with the notch in the middle and b)
specimen sketch with the notch coming out from the surface

notranjost. V drugo skupino pa spadajo etaloni, pri kate-
rih smo simulirali razpoko v sredini materiala. Velikost
razpoke smo pri tem variirali med 5 in 30 mm (slika 2).

4.2 Vpliv stanja povriine

Akusti¢ni spoj ultrazvotne glave s povriino preisko-
vanega materiala je eden vaznejSih faktorjev pri
preiskavah z ultrazvokom. To je $e posebno pomembno
pri preiskavah z ultrazvono difrakcijo, ker je energija
difraktiranega vala zelo majhna glede na celoten energij-
ski potencial ultrazvotnega snopa. V tabeli 1 so nave-
deni podatki s koliko ultrazvoéne energije se lahko
prenese iz vibratorja ultrazvoéne glave v material, glede
na stanje povrsine preiskovanega materiala, ¢e pri tem ne
upoStevamo izgub, nastalih s kontaktnim sredstvom.

Tabela I: Prenos ultrazvocne energije v % glede na spoj

STANJE POVRSINE UCINKOVITOST SPOJA (%)

strojna obdelava (brusenje) 100
roéna brusilka 76
brufeno toda korodirano 70
korodirano z jamicami(pitting) 48

4.3 Izracun velikosti in globine razpoke

Za izraCun geometrije napake (razpoke) v materialu
moramo poznati debelino (H) materiala, hitrost po-
tovanja ultrazvoka v tem materialu (C) in razdaljo med
sprejemno in oddajno ultrazvoéno glavo (2S). Ob pred-
postavki, da je razdalja med sprejemno in oddajno ul-
trazvoéno glavo konstantana in da je razpoka na sredini
med obema ultrazvofnima glavama, lahko zapiSemo:

a2 (6)

{j M e (N

_ 2Vs* +(d+2a)°

L= C
A S
ZS™ e

(8)

(9
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pri emer je t; Cas ultrazvonega prechoda od vrha
razpoke, bliZje povrini, in t2 ¢as ultrazvonega prehoda
z nasprotnega vrha razpoke, tzs je ¢as odboja od zadnje
stene, 1. pa Cas za plaze¢i val. Ce zgornje enacbe neko-
liko preuredimo, dobimo, da je vrh razpoke od zgornje
preiskovane povrSine oddaljen:

d=-;-\C’t’,—482 (10)
in da je razpoka dolga:
2a=iVCH-45-d (1

2

4.4 Preskusi z ultrazvoénimi glavami za longitudinalno
valovanje

Parametre ultrazvoCnih glav smo doloéili na osnovi
literaturnih podatkov. Odloéili smo se za uporabo serij-
skih ultrazvoénih glav z zelo majhnim &asom izni-
hovanja (a-glave), da bi s tem na kar najmanj$o mero
zmanj3ali mrtvo cono in bliZnje podro&je. Uporabili smo
glave z delovno frekvenco 5 MHz. V literaturi se za naj-
primernejSe delovne kote navajajo razliéni podatki. Mi
smo izbrali dva izmed njih, in sicer 45° in 70° v jeklu.

Da bi dobili ustrezen kot longitudinalnega valovanja
v jeklu, smo izdelali kline iz pleksi stekla tako, da trans-
verzalno valovanje prehaja v jeklo pod Zeljenim kotom
in da soCasno nastalo transverzalno valovanje povzroca
¢im manj motecih signalov.

Preiskave so pokazale, da pri taki izvedbi pleksi klina
nastane veliko motecih signalov. Poleg longitudinalnega
vala se pojavita $e transverzalni in povriinski val. Pri od-
boju od konice razpoke in od zadnje stene pa pride e do
pretvorbe ene vrste valovanja v drugo, kar da kar nekaj
motecih signalov na zaslonu ultrazvoénega aparata. Tako
Jje tezko iz mnoZice signalov lo¢iti difraktirani val, ki
nastane na kKonici razpoke, zaradi njegove veliko manjse
zvolne energije (slika 3).

Da se izognemo vsem mote¢im vplivom, je potrebno
1zdelati 1ak pleksi klin, ki premakne moteca valovanja
stran od longitudinalnega vala, ali pa jih dusi v taki meri,
da niso ve¢ moteca.

- - - - - - - - T
. . . . . . - . ! GARIN
. . . - + - - - ?6-5 dB
. . . . . . . . e ——
. \t . . + . ol - RECRLL
el OFF
R 4 DATA SET
d % 6
T Se144,4 mn _H=109% 250.0 STWOFF

BASIC DISP MEAS GATE S-CAL (i3l DAC

Slika 3: Prikaz moteéih signalov na zaslonu ultrazvoénega aparata
Figure 3: Record of disturbed signals on the screen of ultrasound

apparatures
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Slika 4: Fotografija postopka dela z glavami za longitudinalno
valovanje
Figure 4: Photography of work method with longitudinal heads

4.5 Preskusi z wltrazvoénimi glavami za transverzalno
valovanje

Metodo ultrazvocne difrakcije smo preiskusili tudi s
klasi¢nimi, serijskimi ultrazvoénimi glavami z delovnimi
frekvencami 2 MHz in 4 MHz ter koti 45° in 70° v jeklu.
Na sliki 5 je prikazan izpis ultrazvoCnega signala na
mestu razpoke (a) in tam, kjer ni razpoke (b). Na mestu,
kjer je v materialu razpoka, se difraktirani val jasno loci
od vedjega signala odboja od zadnje stene. Tam, Kjer ni
razpoke, smo dobili signal odboja od zadnje stene. Ta
signal se je povecal, ker ni bilo izgub zaradi difrakcije.

Pri delu s transverzalnimi glavami smo ugotovili
mote¢ element povrSinskega-plazeCega valovanja, ki je
velik, v kolikor je razpoka v materialu globoko pod
povrsino. Ce pa je razpoka blizu povrSine ali celo odprta
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b . . . . + - . . . 3 44.5 w
. . . . + - . . . S RECRLL
- . - . - - . . - mF
- * . . . + . . . . +
L . . . . . . . . . DATA SET
. . . . + . . . . 4 3
e i s 2 T T
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a) Na mestu razpoke
- . . . . . . . . L GH[N
- . . . 4 . . . . 4 44.5 dB
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r it ree s
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. s A OFF
BASIC DISP MEAS GATE S-CAL A& DAC

b) Na mestu brez razpoke

Slika 5: Izpis ultrazvocnega signala
Figure 5: Record of ultrasound signal
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na povrSino, pa je mote¢i vpliv plazeCega valovanja
veliko manjsi. Preiskave s to vrsto valovanja so dale
bolje rezultate kot z longitudinalnimi glavami, ker ni
toliko motecih valovanj in je difraktirant val laZje
razloCiti od drugih signalov.

Iskanje in dolofanje velikosti razpoke na etalonih z
napako v sredini so dale pozitivne rezultate. IzkaZe se, da
jo je mozno detektirati, ¢e sta zaCetek in konec razpoke
vet kot 5 mm pod povriino. Tocnost izmerjene velikost
pa je odvisna od:

e (o¢nosti nastavitve razdalje med sprejemno in oddaj-
no glavo

« kakovosti stika sprejemne in oddajne glave z delovno
povrSino preskulanca

o delovnega kota uporabljenih ultrazvocnih glav

e delovne frekvence

5 Sklep

Raziskava je pokazala, da je moZno z obstojeco ul-
trazvocno opremo in prirejenimi ultrazvoCnimi glavami
pri uporabi ultrazvocne difrakcijske metode zaznati na-
pako v materialu in pri tem istoasno dolociti njeno
velikost in lego. Metoda je bila preskusena v laboratori-
jskih razmerah z ro¢no tehniko na simuliranih vzorcih, v
katere so bile umetno vnesene napake.

Izkazalo se je, da razpok, ki so odprte proti povrSini
in so globoke manj kot 12 mm, ni mogoce preiskati s
kombinacijo glav s kotom 45° v jeklu. Prav tako ne
moremo odkrivati globine napak enakega tipa s 70°
glavami, Ce je globina napake manj$a od 5 mm. Obe
omejitvi nam narekuje konstrukcija ultrazvoénih glav.
Preiskave, narejene z ultrazvocnimi glavami za longitu-
dinalne valove, niso dale pri¢akovanih rezultatov zaradi
teZav pri izdelavi pleksi klinov za te glave. Preveliko in
premo¢no moteCe valovanje transverzalnega in povrSin-
skega valovanja zakriva relativno 3ibke signale difrakti-
ranih valov. To se da odpraviti s posebnimi klini iz pleksi
stekla, ki dajejo €isto longitudinalno valovanje.

Pri prakti¢nem delu s samo enim parom ultrazvoénih
glav se je pokazalo, da je izredno tezko dosedi enako-
meren nivo kontakta sprejemne in oddajne glave v meji
6dB. To pa nam ne zagotavlja zadosti natanénega
dolocevanja velikosti razpoke. Dose¢i bi morali vsaj nivo
2dB, za kar pa bi bilo potrebno narediti poseben manipu-
lator, ki bi zagotovil enake pogoje kontakta za obe ul-
trazvocni glavi.

Pri uporabi te metode v praksi bo nujno potrebno raz-
viti manipulator, ki bo skrbel za ohranjanje tofne
razdalje med sprejemno in oddajno ultrazvoéno glavo.
Samo en par ultrazvolnih glav ne omogo¢a toéne
dolocitve velikosti napake (razpoke), za to bi potrebovali
vsaj tri do Stri pare v kombinaciji 45, 60 in 70°,
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Vpliv toplotne obdelave na staticno nosilnost

kotalnega stika

The Influence of Heat Treatment on Static Load Carrying

Capacity of Rolling Contact

K. Drobni¢, MGA Nazarje
I. Prebil, Fakulteta za strojnistvo, Ljubljana

Prejem rokopisa - received: 1996-10-04; sprejem za objavo - accepted for publication: 1996-11-22

Irjevanje tecine Kotalnega leZaja vrtljive zveze zviSuje odpornost tecine proti obrabi in viiskovanju kotalnih elementov vanjo. Glede

na tehnoloski postopek izdelave leZajnih obrolev tedino primerno utrdimo z lokalno t

oplotno obdelavo. S tem doseZemo po preseku

leZanega obroca takéno mikrostrukiuro materiala, ki zagotavija na povr$ini tecine visoko statiéno nosilnost kotalnega stika, hkrati
pa se ohran! globaina elastiénost in lastnost dobre mehanske obdelovalnost! materiala vrtljive zveze. Na zakaljenih le2ajnih obrocih

iz oglikovega in krom-molibdenovega legiranega jekia sta bili hkrati analizirana mikrostruktura in

verjena nosilnost kotalnega

stika. Rezultati analize materialov in merifev nosiinosti polrjujejo smiselnost uporabe tehnologife indukcijskega kaljenja pri utrjevanju
tedine, Kot tudi opozarjajo na moZne napake, K pri tem naslanejo. Kaliine razpoke, zgornji Iz;i,m. m}ag,;; aztém‘l)in pfgfan,{a
kaliena plas! zmanjSujejo nosilnos! fecine. Koncna porusitev lecine se izrazi s povrdinskimi razpokami in vsedom kaljene plasti v

mehke;$i osnovni material.

Kljutne besege: vrtijiva zveza, kotalni stik. kotalni element, povr§insko ulrfena tedina, statiéna nosilnost Kkotalnega stika, kaljen|
martanzitna mikrostruktura, trdota kaljene plasti, globina kaljene plasti AR fagone.

Hardening of the rotational connection bearing raceway increases the resistance of the bearing against wear and impression of th

rolling elements. The raceway is hardened using heal trealment locally, considering the technological process oh”vn;% bearing ring
manufacture. In this way the ring surface has a microstructure providing a high stalic carrying capacity of the rolling contact, and
in the same lime refaining the global elasticity and good machining properties of the rotational connection material. The

microstructure analysis and carrying capacily of the rolling contact have been carried out on hardened
carbon and chrome-molybdenum allcyed steel. The results of the malerial analysis and camying ¢

3d bearing rings made of
measurements confirm

the suitability of the use of induction haragening for the raceway hardening, and also show the possible érrors that can emerge in
the process. Hardening cracks, upper bainite, supercooled austenite, and excessively thin hardened layer decrease the carrying
capacily of the raceway. The final breakdown of the raceway shows as surface cracks, and deep impressions of the hardened layer

in the softer base material

Key words: rotational connection, roliing contact, rofling element, surface hardened raceway, slatic carrying capacity of the rollin
contact, hardening, martensitic microstructure, hardness of the hardened layer, depth of the hardened gyer ¥

1 Uvod

Vrtljiva zveza je strojni sestav, ki omogoca relativno
vrienje dveh konstrukcijskih sklopov in prenasa rezulti-
rajo¢o kombinacijo zunanjih obremenitev (aksialne in ra-
dialne sile ter prevrnitveni moment). Osnovni elementi
sestava (slika 1) so: kotalni leZaj, vijana zveza in po-
gosto ozobje, ki je integrirano na zunanjem ali notranjem
obro¢u kotalnega leZaja.

Material za izdelavo vrtljive zveze mora imeti zato
taksno mikrostrukturo in mechanske lastnosti, ki omogo-
¢ajo krivljenje in varjenje gredic v obro¢, mehansko ob-
delavo tecine, ozobja in pritrdilnih izvrtin in ki z us-
trezno lokalno toplotno obdelavo teine daje zadostno
nosilnost in odpornost materiala proti vtiskovanju kotal-
nih elementov v tedino. Lastnosti primernih materialov
odstopajo od lastnosti standardnih leZajnih jekel'?, za
katere so bili v preteklosti doloceni in standardizirani
parametri nosilnosti kotalnih stikov'*. Zaradi tega so
dolocitev teh parametrov in preverjanje meril za nosil-
nost mozni le na osnovi preizkuanja.

' Mag. Katarina DROBNIC. diplinZ
Mali gospediniski aparati doq
3331 Nazarg. Savangska <. 30

2 Priprava in analiza preizkuSancey

Na temelju zahtev po tehnolodkih in mehanskih last-
nostih sta bili za izdelavo preizkuSancev izbrani podev-
tektoidni jekli za poboljianje: ogljikovo C45 ter s kro-
mom in molibdenom legirano jeklo 42CrMod4. Iz gredic
sta bila s krivljenjem in varjenjem izdelana leZajna
obroca. PolkroZna leZajna teina je bila po obodu obrota
odsekoma indukcijsko zakaljena’ s spremenljivimi para-
metri kaljenja (frekvenca generatorja, gostota modi, cas
segrevanja, oddaljenost induktorja od povriine kaljenija,
vrsta hladilnega sredstva, hitrost ohlajanja,..). Vzrok za
enakomerno kaljenje po odsekih je bil v iskanju vpliva

Fr /

O/
Snik fecu in kotainega elements
- konfaktng svs Q
- deformacia &,
- NaWedia Hertzova napetost o,

3 e

Slika I: Elementi vrtljive zveze in kotalni stik
Figure 1: Elements of the rotational connection and rolling contact
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posameznih parametrov kaljenja pri danem materialu na
debelino in trdoto kaljene plasti tedine ter od tega od-
visno nosilnost stati¢ne tockovne obremenitve teCine in
kotalnega elementa kroglice. Analiza mikrostrukture
te¢ine obeh obrofev po indukcijskem kaljenju je dala
pri¢akovane rezultate (slika 2): na povrsini martenzit, ki
z globino prehaja v bainit in v osnovno Zarjeno mikro-
strukturo jekla.

Pri analizi mikrostrukture so bile na posameznih
mestih opazene znadilne in najpogostejSe napake kalje-

PO AT W

Slika 2: Mikrostruktura tecine leZajnega obroca iz 42CrMo4

4) martenzit

b) prehod iz bainita v osnovo in

¢) osnovno Zarjeno jeklo

Figure 2: Microstructure of the raceway of a bearing ring made from
42CrMo4

a) martensite

b) transition from bainite to basic steel

¢) basic heat treated steel
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nja, ki so posledica prehitrega ohlajanja (slika 3). Zgor-
nji bainit, Ki se izloa na kristalnih mejah martenzita,
povecuje krhkost materiala, Kalilna razpoka, ki poteka s
povrSine teine v jedro leZzajnega obrota po mejah krista-
lov, pomeni za&etno razpoko v materialu®.

3 Preizkusanje stati¢ne nosilnosti kotalnega stika

Vzrok za nastanek poskodb na lezajnih teCinah pri
vrtljivih zvezah so v vedini primerov prevelike staticne
obremenitve in utrujanje materiala’®. Prevelike stati¢ne
obremenitve v mirovanju povzrotajo plastiCne deforma-
cije teles v stiku, zlasti tecine. kar pa ne zagotavlja ved
enakomernega gibanja kotalnega elementa po njej.
Poskodbe, ki so posledica preplitvo in premehko kaljenih
lezajnih tecin, se kaZejo s podpovrSinskimi razpokami v
osnovnem materialu pod utrjeno plastjo in pri obra-
tovanju vrtljive zveze rastejo proti povrSini tecine. Na os-
novi spremljanja oblik poskodb sta bili postavljeni glavni
merili za dolodanje statiéne nosilnosti kotalnega stika.

3.1 Merilo dopustne plasticne deformacije

Merilo dopustne plasti¢ne deformacije*? dolo¢a do-
pustno velikost statiéne obremenitve na mirujoéem leZa-

i N0,

Slika 3: Napake kaljenja zaradi nepravilnega hlajenja
a) nastanek zgornjega bainita pri C45

b) kalilna razpoka na tedini

Figure 3: Hardening faults caused by incorrect cooling
a) emergence of upper bainite in C45

b) hardening crack on the raceway



ju, to je na njegovem najbolj obremenjenem kotalnem
elementu, z obremenitvijo, pri Kateri se v stiku pojavi
plasticna deformacija velikosti 0,01% premera kotalnega
elementa (1). Merilo velja predvsem za prekaljene
leZajne obroce iz standardnega leZajnega jekla z visoko
povriinsko trdoto te¢ine (nad 63,5 HRc) in upoSteva
plastiCno utrjanje materiala.

6‘”=loxd (l)

8411 - skupna deformacija kontakta (mm)
d - premer kotalnega elementa (mm)

3.2 Merilo dopustne podpovrsinske napetosti na meji
kaljene plasti

Merilo dopustne podpovrSinske napetosti na meji
kaljene plasti® zahteva, da primerjalna podpovriinska
napetost po hipotezi najvecjih striznih napetosti na meji
kaljene plasti ne preseZe meje plasti¢nosti osnovnega
materiala - jedra, da se torej poSkodbe ne bodo pojavile
(slika 4). Meja kaljene plasti je dolocena 2z razdaljo od
povrSine tecine, na Kateri se trdota kaljene plasti ne
zmanjSa pod 50 HRe. To pomeni, da mora biti kaljena
plast za zahtevano obremenitev ustrezno debela in trda.
Pomanjkljivost tega merila je v omejitvi izraluna po
Hertzu v clastiénem obmod¢ju homogenega in izotrop-
nega materiala in neupoStevanju plasticnega utrjevanja
materiala'®1112,

3.3 Preizkusanje in analiza rezultatoy

Na osnovi teh spoznanj so bile pri znanih lastnostih
kaljene plasti na preizkudevalis¢u (slika 5), ki je omogo-
Calo osnosimetricno obremenjevanje in sofasno sprem-
ljanje deformacije stika. izvedene meritve odvisnosti de-
formacije stika od obremenitve preizkusanja.

Po opravljenih meritvah na odseku enakomerno
zakaljene teCine z zaporednimi, stopenjsko rastoimi
obremenitvami je bil narisan diagram spreminjanja veli-
kosti deformacije od obremenitve. Na sliki 6 sta pred-

8
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primerjaina napetost o, (N/mm°)
trdota (HRc)

2
globina z ( mm )

Slika 4: Padec trdote v kaljeni plasti in primerjalna podpovriinska
napetost pri Hertzovem stiku

Figure 4: Decrease of hardness in the hardened layer and comparative
sub-surface stress in the Hertz contact
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Slika 5: PreizkudevaliS¢e za dologanje nosilnosti kotalnega stika in
fotografija naleZne povriine

Figure 5: Test stand for the determination of the rolling contact
carrying capacity and a photograph of the contact surface

stavljena skrajna primera: obremenjevanje nekaljene,
surove tecine in toplotno obdelane, kaljene tedine. Dia-
grama sta v obeh primerih podobna: pri manj$ih obre-
menitvah skupna deformacija stika s silo raste in se po
razbremenitvi v celoti povrne v zadetno stanje. Pre-
seganje clastiéne meje materiala se kaZe z nara§¢anjem
plastiéne deformacije stika. V obmog&ju utrjevanja mate-
riala rast plasticne deformacije nekoliko zastane, nato pa
zaCne progresivno rasti. Glede na tak¥no obliko rasti tra-
jne deformacije je bila na mestu, kjer krivulja prehaja iz
elastitnega obmocja deformacije v plasti€no utrjevanje
materiala, doloCena kriti¢na sila stati¢nega obremen-

0.25
skupna deformacija nekaljene teéine

02 plastiZna deformacia nekaljene tedine
=0
E
“© 015
s
]
g 01 ﬂ' ija kaljene tedine
K
© 005 plastiéna deformacija kaljene tocine__—

P
| T . I came o W
0o 10 20 30 40 50 80

obremenitev Q (kN)

Slika 6: Diagram deformacije stika v odvisnosti od obremenitve in
lastosti kaljene plasti pri 42CrMod

Figure 6: Contact deformation as a function of load and hardened
layer properties in 42CrMo4
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jevanja za posamezno kvaliteto kaljene plasti. Primerjava
krivulj velikosti trajne deformacje pri posamezni obre-
menitvi, pri kateri nastopi plasti¢no utrjevanje materiala,
kaZe vpliv kaljenc plasti na dopustno obremenitev.
Dopustna meja obremenjevanja pri enakih trajnih defor-
macijah je vi§ja, &e je te¢ina povrSinsko globlje toplotno
utrjena.

Na osnovi meritev odvisnosti deformacije stika in
velikosti stiéne povrdine'* od obremenitve sta bila z nu-
meri¢énim programom GoldHorn'* izpeljana prelemi-
narna izkustvena izraza za velikost sticne povrSine (2) in
kriti¢no statiéno obremenitev kotalnega stika (3), ki
upodtevata lastnosti osnovnega materiala (E, v in G02),
lastnosti kaljene plasti te¢ine (h in HV) in geometrijo ko-
talnega stika (d, S, k):

171" 20.359

1168 LS
a= c-a,s(u E_ _\_'_ _gﬁ HV e h-u.l).w
En v, O 24 HV,‘
1335
(di) S-H 187 ku.".'j Ql)le- (2)
in
<9710 ~3.645

D.OSE 10129
Q, =e"* BY. ¥ Sz HV " p0 141
' E, Vo G.2n HV,

(i)-mm SN.O')I k”. (3)

d.

Spremenljivke in njihove normirne vrednosti so:
a - velikost polosi kontaktne elipse (mm)
¢ - osnova naravnega logaritma
E - elasti¢ni modul materiala; Eq = 2,1°10° (N/'mm?)
v - Poissonov koeficient materiala; vy = 0.3 (/)
Go2 - elastiéna meja materiala; Go2q = 300 (N/mm?)
HV - trdota tedine po Vickersu; HV, =517
h - debelina kaljene plasti (mm)

d - velikost kotalnega elementa; dy = 20 (mm)

S - razmerje velikosti kotalnega elementa in tecine (/)
k - razmerje polosi kontaktne elipse (/)

Q - obremenitev kotalnega stika (kN)

4 Sklep

Namen zastavljenega programa meritev je iskanje
enostavnejiih postopkov za dolofevanje stati¢ne nosil-
nosti kotalnega stika ob upoStevanju geometrije in dejan-
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skih lastnosti materiala poviSinsko kaljene tecine leZaja
vrtljive zveze.

Obe uveljavljeni merili za dololitev stati¢ne nosil-
nosti kotalnega stika veljata pri doloenih pogojih, ki v
naSem primeru niso bili izpolnjeni v celoti. V prispevku
opisani postopek doloevanja dopustne statiCne sile
stika, ki je podobno kot merilo dopustne plasti¢ne defor-
macije dolofeno s preizkusi, ni omejen le na elastiéno
obmocje materiala, saj je meja dopustnega obremen-
jevanja dolofena z rastjo plasti¢ne deformacije. Poleg
tega upoSteva nehomogenost in anizotropnost materiala
tedine z globino zaradi povrSinsko kaljene plasti, ki ima
drugacne mehanske lastnosti kot osnovni material.

Analize kaljenja obeh leZajnih obrofev so pokazale
na pomembnost pravilno izbranih tehnoloskih para-
metrov kaljenja. Prevelika oddaljenost induktorja od
teine in prenizka temperatura segrevanja se kaZeta z ne-
popolno zakalitvijo oboda teine, prehitro ohlajanje pa s
pojavom zgornjega bainita v martenzitu in kalilnimi
razpokami. Slednje Ze pomenijo mehansko poSkodbo
materiala - poruditev.
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Rocno oblo¢no varjenje s hlajenjem oplaséene
elektrode

Manual Arc Welding with Cooling of Covered Electrode
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V &lanku je pnkazano oblocno varjenje z oplasteno elektrodo z novo varilno pistolo, ki je prisiino zraéno hiajena in ki omogoda tudi
zraéno hiajenje oplascene elektrode med varjenfem. Plas¢ prisilno zraéno hiajene oplastene elekirode se med varjenjem segreje
do niZje temperature kot pri klasicnem varjenju, kar omogoca varjenje z visfirmi varilnimi tokovi. V &lanku je prikazano, da je moZno
jakost toka povecati od 30 do 50% nad maksimalno vreanostjo, ki jo priporoéa proizvajalec elekirod. Poleg visje produktivnosti ima
varjenje z zracno hiajeno pistolo prednost tudi v bolj§ih delovnih razmerah, ker se med varjenjemn razvije manj dima in manj plinov
v primerjavi s kiasicnim roémim obloérim varjenjem z oplaséeno elektrodo

Kijucne besede: zraéno hiajena variina piétola, oplascena elektroda, roéno obloéno varjenje, produktivnost varjenja

The article treats covered-electrode arc welding with a new, blower-cooled welding gun which permits air-cooling of the covered
electrode during welding. The covering of the air-cooled covered electrode heats up less during welding than in classical welding,
which permits welding at higher welding current intensities. The article shows that current intensity may be increased by 30 to 50%
above the value recommended by the electrode manufacturer. Beside a higher productivity, welding with an air-cooled gun has also
the advantage of more favourable working conditions because a smalier quantity of fumes and gases generates than in classical

manual arc welding with covered eleclrode

Key words: air-cooled welding gun, covered electrode, manual arc welding, welding productivity

1 Uvod

Roc¢no oblo¢no varjenje z opla$¢eno elektrodo je
kljub razvoju avtomatskih in polavtomatskih postopkov
Se vedno zelo uporabljen varilni postopek. Izdelava in
poraba oplas¢enih elektrod, ki se uporabljajo za ro¢no
oblo¢no varjenje, zavzema tudi v industrijsko najbolj
razvitih drzavah od 30 do 45% celotne koli¢ine vseh do-
dajnih materialov. Razlogi za tako razdirjeno uporabo
rocnega oblo¢nega varjenja so predvsem v zelo kvalitetni
izdelavi zvarov, veliki fleksibilnosti postopka in
moZnosti varjenja na prostem ter v prisilnih legah. Med
pomanjkljivosti postopka Stejemo variléeve tezke de-
lovne razmere in nizko produktivnost. Omenjeni po-
manjkljivosti je moZno odpraviti ali vsaj omiliti z novo
varilno piStolo, ki prisilno zracno hladi drZalo elektrode
in oplai¢eno elektrodo med varjenjem. S hlajenjem elek-
trode je mozno tudi do 40% povecati jakost varilnega
toka, dosegati vedji talilni ucinek ter globlji uvar. Med
varjenjem se zaradi hlajenja plai¢a elektrode razvije
manj dima, plinov ter kovinskih par, kar ugodno vpliva
na delovno okolje in na pocutje varilca.

2 Opis naprave

Naprava za varjenje z zra¢no hlajeno oplaiéeno elek-
trodo je skoraj v celoti podobna klasiénim napravam za
ro¢no oblo¢no varjenje. Tudi tu uporabljamo izvor toka s
padajoo stati¢no karakteristiko, varimo z izmeni¢nim ali
enosmernim tokom obeh polaritet in uporabljamo opla-

Dy Dr, Jancz TUSEK
Insttut za varlstve
100 Liwhljana, Plugsks 19

SCene elektrode razli¢nih tipov, premerov in dolZin. Od
klasi¢ne naprave se razlikuje le po varilni pistoli, ki je
shematsko prikazana na sliki 1. Sestavljena je iz cevnega
paketa in drzala za varil¢evo roko ter vpetje elektrode. V
cevnem paketu so kabel za dovod elektri¢nega toka za
varjenje in cevi za dovod zraka za hlajenje pistole in
oplascene elektrode.

Celotna naprava za varjenje z zraéno hlajeno varilno
pitolo in oplai¢eno elektrodo je z merilnimi in§trumenti
za cksperimentalno delo prikazana na sliki 2.

Poleg ro¢nega oblo¢nega varjenja z elektrodami
dolZine do 450 mm je moZno napravo uporabiti tudi za
gravitacijsko varjenje z oplad€eno elektrodo dolZine do
700 mm.

Naprava je bila razvita in izdelana pred nekaj leti na
Svedskem in je patentirana v vecini evropskih drZav.

dovod zraka
1,5-2bar drialo elektrode
Sk =¥ =)
:hﬁhﬂll! ——‘)(L — zrak za
cevni paket s kablom za dovod ’ ‘ hlajeaje
toka in cevjo za dovod zraka (1|l elektrode

fm oblok

Slika 1: Shematski prikaz varilne pistole, ki je zraéno hlajena
Figure 1: Schematic representation of air-cooled welding gun
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ZRACNO ﬁmcm
HLAJENA / TEMPERATURA
DOVOD VARILNA /
ZRAKA PISTOLA L T=
- | N\
a OPLASCENA ELEKTRODA | | - pLemenT | \
ZVOR SHUNT OBLOK
TORA ° PISALNIX x4
ARJENE

Slika 2: Shematski prikaz eksperimentalne naprave za rofno oblotno
in gravitacijsko varjenje z oplaiteno elektrodo

Figure 2: Schematic representation of experimental device for manual
arc welding and gravity welding with covered electrode

Za Studij vpliva zracnega hlajenja elekirode na njeno
ogrevanje smo analogno merili temperaturo s termoele-
mentom, kot je prikazano na sliki 2. Termoelement (Pt -
PtRh) smo namestili v vratu oplad¢ene elektrode, kot je
razvidno s slike 3.

3 Eksperimentalno delo

Za eksperimentalno delo je bila uporabljena naprava,
ki je prikazana na sliki 2. Varili smo z dvema vrstama
oplas¢enih elektrod in iz vsake vrste smo vzeli dve
razli¢ni dimenziji elektrod. Izbrali smo bazi¢ne in rutilne
elektrode premera 3,25 mm x 300 mm in 4 mm x 450
mm. Za vsak tip elektrod smo izbrali tri jakosti tokov.
Pregled izbranih varilnih parametrov je podan v tabeli 1.

Tabela 1: Pred ckspenimentalnim delom izbrani varilni parametn

BAZICNA
¢ 3.25 x 350 mm © 4 x 450 mm
1(A) 125 140 182 160 180 234
RUTILNA
$ 3.25 x 350 mm ¢4 x450 mm__
1(A) 122 135 175 155 170 221

Izbrali smo tri razli¢ne jakosti varilnega toka. Naj-
niZja je srednja vrednost varilnega toka, ki ga priporoca
proizvajalec oplaicenih elektrod. Druga je maksimalna
vrednost jakosti toka, ki jo priporo¢a proizvajalec elek-
trod, tretja pa pomeni 30% nad maksimalno vrednostjo
dopustnega varilnega toka za izbrane elektrode. Na os-
novi prakti¢nih izkuSenj je bila dologena hitrost varjenja,
ki je bila 0,23 m/min. Prav tako je bilo doloceno, da naj
bo dolZina ostanka elektrode od 50 do 60 mm. Poskusna
varjenja so bila opravljena na ravni plodéi iz nelegira-
nega konstrukcijskega jekla debeline 10 mm. Ploice so
bile pred varjenjem temeljito pobrusene in ociS¢ene. Va-
rilna pistola je bila pritrjena na vozicek, ki se je med var-
jenjem premikal s konstantno hitrostjo. Tudi elektroda se
je med odtaljevanjem pomikala avtomatsko oziroma v
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Slika 3: Namestitev termoelementa na vratu oplaséene elektrode
Figure 3: Setting of thermocouple on covered-electrode neck

skladu z zunanjo oziroma napetostno regulacijo dolZine
obloka. Uporabljeni izvor toka ima padajoco staticno
karakteristiko in je namenjen za rofno oblo¢no varjenje
in za varjenje pod praSkom. Pretok zraka za hlajenje je
bil 15 do 20 V/min.

Z izbranimi elektrodami in parametri so bila varjenja
izvedena brez prisilnega hlajenja elektrode z zrakom in z
njim.

Poleg omenjenih raziskav so bila uvodoma oprav-
ljena poskusna varjenja z elektrodo rutilnega tipa, pre-
mera 5 mm. Na sliki 4 so prikazani dobljeni rezultati.
Varjen je bil kotni var v vodoravni legi. Proizvajalec
elektrod priporo¢a za uporabljeno elektrodo maksimalno
jakost toka 235 A.

Narejen je bil kotni var, debelina plocevine 8 mm.
Prvi var je bil narejen z jakostjo toka 235 A s klasi¢no
napravo za ro¢no oblo¢no varjenje, drugi pa z jakostjo
toka 340 A z zra¢no hlajeno varilno pistolo in pri nespre-
menjenih razmerah.

Jakosti toka od 235 A do 340 A je bilo mogoce
povecati, ker je bil plas¢ elektrode prisilno hlajen z
zrakom. Ce bi varili s 340 A z elektrodo premera 5 mm
brez hlajenja, bi se plas¢ elektrode tako moéno segrel, da
bi odpadel od elektrode. preden bi se le-ta v celoti pre-
talila. To pomeni, da bi se drugi del elektrode odtaljeval
brez zadostne zad¢ite, kar v varilstvu ni dopustno.

4 Rezultati in diskusija

Namen raziskav je bil ugotoviti vpliv zra¢nega hla-
jenja elektrode na proces varjenja in predvsem raziskati
moZnosti povecanja maksimalnega toka, ki ga priporoca
proizvajalec elektrod. Iz tabele 1 je razvidno, da smo
dolotili 30% ve&jo jakost toka nad dopustno maksimalno
vrednostjo. Med eksperimentalnim varjenjem smo merili
varilne parametre, temperaturo v vratu elektrode in 3e
nekatere druge veli¢ine. V diagramu na sliki § je pri-
kazana izmerjena temperatura v vratu elektrode v odvis-
nosti od jakosti toka pri varjenju z zraéno hlajeno elek-
trodo in pri varjenju brez hlajenja. V diagram je vnesena



BREZ S
HLAJENJA | HLAJENJEM
I1=235 A =340 A
h, [mm] 6,5 6.5
h, [mm] 0,5 1,5
h [mm] 7 8

Slika 4: Varjenje kotnega vara z zratno hlajeno elektrodo premera §
mm z jakostjo toka 340 A in z enako elektrodo brez hlajenja in 2z
jakostjo toka 235 A

Figure 4: Welding of fillet weld with air-cooled electrode with a
diameter of 5 mm and current intensity of 340 A and without cooling
with current intensity of 235 A

temperatura v vratu elektrode tik ob prekinitvi varjenja,
ko je bila elektroda Ze skoraj v celoti pretaljena. DolZina
ostanka elektrode je bila 60 mm. Meritve so bile oprav-
liene z elektrodo premera 4 mm x 450 mm bazi¢nega
tipa.

Podobni rezultati so razvidni iz diagrama na sliki 6.
Prikazan je porast temperature v vratu elektrode med
njenim odtaljevanjem. Pri varjenju brez hlajenja elek-
trode temperatura v vratu elektrode nara$ca nelinearno.
Ogrevanje elektrode je posledica prevajanja toka skozi
njeno jedro oziroma zaradi joulskega ogrevanja v jedru
elektrode. Pri varjenju s hlajeno elektrodo temperatura v
vratu elektrode nara$¢a mnogo pofasneje in skoraj line-
arno.

T[°C]
850

TEMPERATURA V
VRATU ELEKTRODE

150 190 230 I[A]
Slika 5: Vpliv temperature v vratu opladlene elektrode v odvisnosti od
jakosti toka pri varjenju z zrafnim hlajenjem in brez njega (bazicna
elektroda premera 4 mm x 450 mm, log = 60 mm)

Figure 5: Influence of temperature of covered ¢lectrode depending on
current intensity in welding with air-cooling and without it (basic
electrode with a diameter of 4 mm x 450 mm, lys: = 60 mm)
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Slika 6: Porast temperature v vratu elektrode med njenim
odtaljevanjem med varjenjem z zra&no hlajeno pistolo in brez zralnega
hlajenja (elektrode bazinega tipa, premera 3,25 mm x 350 mm, I =
175 A)

Figure 6: Temperature increase in electrode neck during its melting in
welding with air-cooled gun and without air cooling respectively (basic
electrode, diameter of 3,25 mm x 350 mm, [ = 175 A)

Poizkusi in meritve so bili opravljeni z elektrodo
bazi¢nega tipa premera 3,25 mm in dolZine 350 mm.
DolZina ostanka elektrode je bila 50 mm, jakost toka
med varjenjem pa 175 A, kar je skoraj 30% ve¢ od mak-
simalne vrednosti toka, ki ga priporoa proizvajalec
elektrod.

Iz slike je razvidno, da se vrat elektrode, ki ni hla-
jena, segreje do 1200°C, kar vodi do razpada plas¢a in
do njenega odpadanja. Ce pa je elektroda hlajena, naraste
temperatura le do 580°C, kar je maksimalna dopustna
vrednost.

Slika 7: Proces obloénega varjenja z zraéno hlajeno varilno pistolo in
elektrodo (levo) ter brez hlajenja, to je po klasi¢nem postopku roénega
oblo¢nega varjenja (desno)

Figure 7: Arc welding process with air-cooled welding gun and
electrode (left) and without cooling, i.e. classical manual arc welding
(right)
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Najbolj impozanten dokaz o prednosti varjenja z
zraéno hlajeno varilno pistolo pa je razviden s slike 7.
Fotografiji prikazujeta oblo¢no varjenje z oplasfeno
elektrodo brez zraénega hlajenja (desno) in varjenje z
zraéno hlajeno varilno pistolo in elektrodo (levo). Ker je
plas¢ elektrode zraéno hlajen, se razvije mnogo manj
dima, plinov in kovinskih par. Zrak, ki piha ob plascu
elektrode, tudi preprecuje dviganje dima in s tem
izbolj3a razmere za varilCevo delo,

Poleg manjSe koli¢ine dima in plinov opazimo pri
varjenju z zrano hlajeno elektrodo tudi manj brizganja
kovinskih delcev v primerjavi s klasi¢énim naCinom var-
jenja. Manjse brizganje med varjenjem vodi do boljSega
izkoristka pretaljevanja elektrode, do lepSe zunanjosti
vara, po varjenju pa je potrebno manj is¢enja zvarnega
spoja.
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5 Sklepi

Na osnovi prikazanih rezultatov lahko zapiSemo, da
ima varjenje z zracno hlajeno varilno pistolo, ki med var-
jenjem hladi tudi plas¢ clektrode, Stevilne prednosti v
primerjavi s klasi¢nim nafinom ronega oblofnega var-
jenja. Prednosti sta v glavnem dve: vedja produktivnost
in boljse razmere za variléevo delo. Vecjo produktivnost
doseZzemo z varjenjem z vedjo jakostjo varilnega toka,
Pri nckaterih elektrodah je moZno jakost toka povecati
do 30%, pri drugih pa celo do 50% nad maksimalno ja-
kost toka, ki jo priporo¢a proizvajalec elektrod. Z vecjo
jakostjo toka pa dosezemo poleg veCje produktivnosti
tudi ve¢jo globino uvara in boljSo prevaritev, kar lahko
tudi olajSa pripravo zvarnega robu. S slike 7 pa je raz-
vidno, da so razmere pri varjenju z novo varilno pistolo
mnogo boljse in da je tudi namestitev odsesovalnih
naprav mnogo laZja in uinkoviteja v primerjavi s
klasi¢nim nafinom varjenja.
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Racunalnisko podprt merilni sistem pri preizkusih
lezenja

Computer Aided Creep Test Measuring System
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V prispevku je opisan racunalnisko podprt menini sistem, integriran v naprave za preizkuse lezenja, ki smo ga zgradili na IMT.
Sis estavijala slrojna in programska oprema. Element! sistema med seboj komunicirajo preko asinhronskih serijskih vmesnikov

ta namen smo zgradili raCunainisko krmiljenc komunikacijsko kretnico, ki omogoca posamezno prikljuéitev vec
lipa RS-232 na racunainik. Programska oprema omogoca zajemanje meriinih vrednosti iz posameznih merilnikov in
merilnih vrednost v realnem ¢asu. Opisani so tudi nekateri varnostni ukrepi, ki povelujefo zanesljivost delovanja sistema

Kijuéne besede: preizkusi lezenja, serijska komunikacija, kormunikacijska kretnica

T th stem, which is infegrated in creep test machines, is presented. The system was

gy. It consists of hardware and software. Communication between elements of the
2s 5-232. Therefore, a communication switch, which allows computer controlied
the computers RS-232 interface, was developed. Software is able to read
eparately and is able fo make calculations in real lime, Al the end some

w

Key words: creep lest, serial communication, comunication switch

1 Uvod

V zadnjem Casu se vse bolj uveljavlja metoda dolo-
Canja Zivljenjske dobe kovinskih materialov za uporabo
v termoenergetiki s pomocjo rezultatov kratkotrajnih
preizkusov lezenja. V ta namen smo na IMT zgradih tri
naprave za preizkuse lezenja. Ti preizkusi so zelo dol-
gotrajni in lahko trajajo tudi po vec tisoC ur, ob tem pa je
zahtevana visoka stopnja zanesljivosti in natanénosti
merjenja. Spremljanje tako dolgotrajnih preizkusov je za
osebje obremenjujoce, hkrati pa Zelimo v ¢im vecji meri
izlo¢iti vpliv ¢loveskega faktorja pri od¢itavanju merilnih
vrednosti,

Zato smo zacel razvijati in izdelovati tak racu-
nalniSko podprt merilni sistem, ki bi omogodal avtomat-
ske meritve in zapis le-teh v podatkovnice. Sistem
sestavljata strojna in programska oprema, integrirana v
naprave za lezenje, kot je prikazano na sliki 1. Zaradi
dolgotrajnosti preizkusov je potrebno posebno skrb na-
meniti zanesljivosti. hkrati pa mora sistem zadostiti tudi
merilom natanénosti meritev. V ta namen smo posebno
skrb posvetili izbiri posameznih sestavnih delov sistema
in programski opremi,

2 Strojna oprema merilnega sistema

Pri naértovanju strojne opreme smo se odlocili za
koncept s centralnim ra¢unalnikom, ki hkrati nadzoruje
vse tri naprave za preizkuse lezenja, saj operacije, ki jih
raCunalnik izvaja, niso ¢asovno kriti¢ne,

Slika 1: Ratunalnisko podprt merilni sistem z napravo za merjenje

lezenja
" Anwn JAKLIC, diplinZzel Fi 1: C (kd . : : 2
Indtitet 2a kovinske maenale in ichnologiy g.;n o omputcr a measunng S)Stcm with creep ‘cs"ng
machine

1NN} Ljubdjana, Lepi pot 11
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kumkaajska ;
kretnica razdalj

Slika 2: Komunikacijske povezave med elementi sistema
Figure 2: Communications between elements of the system

Strojno opremo avtomatskega merilnega sistema
sestavljajo:

o PC ratunalnik z dvema paralelnima in dvema seri-

Jskima vmesnikoma

« 2 racunalniko vodeni komunikacijski kretnici
¢ 9 regulatorjev temperature Omron ESEJ
« 6 merilnikov razdalj Solartron C-52.

K posamezni napravi za preizkuse lezenja spadajo
trije regulatorji temperature, ki uravnavajo temperaturo
triconske pec¢i, in dva merilnika razdalj, ki merita
raztezke med preizkusom.

Uporabljeni regulatorji omogoc¢ajo merjenje tempera-
ture s termoelementom preko vmesnika RS-232. Ce

Merilnik n: D

Racunalnik: TX GND

Slika 3: Shema n-tega kanala komunikacijske kretnice
Figure 3: Scheme of the n-th channel of the communication switch
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regulacijski termoelement v srednji coni peci namestimo
tako, da je v stiku z merjencem, lahko na ta nacin z
ratunalnikom merimo temperaturo merjenca. Prav tako
tudi uporabljeni merilniki razdalje omogocajo zajem
merilnth vrednosti preko vmesnika RS-232. Shemo
povezav strojne opreme prikazuje slika 2.

Racunalnisko vodena komunikacijska kretnica

Zaradi narave vmesnika RS-232 ni mogofa vzpo-
redna prikljucitev veCjega Stevila naprav s tem vmes-
nikom na raunalnikov vmesnik. Zato smo zaceli izde-
lovati komunikacijsko kretnico, ki omogoca preklop
posameznega vmesnika na racunalnikov vmesnik,
krmiljena pa je z raCunalnikom preko paralelnega vmes-
nika. Elektri¢no shemo za preklop n-tega komunikaci-
Jskega kanala prikazuje slika 3.

Kretnico krmilimo preko paralelnega vmesnika PC
racunalnika. Za krmiljenje je uporabljenih osem po-
datkovnih linij DOD7. Vsaka ustreza priklopu enega me-
rilnika na racunalnikov serijski vmesnik (Dn na sliki 3).
Samo krmiljenje izvrSimo tako, da osem bitno Stevilo
zapiSemo v podatkovni register paralelnega vmesnika.
Ce Zelimo, da bo z ra¢unalnikom komuniciral merilnik 1,
mora biti tedaj aktivna podatkovna linija DO. V register
vpisemo 00000001, Pri tem moramo paziti, da je vedno
aktivna le ena podatkovna linija (najve¢ ena enica v
osem bitnem Stevilu), sicer bi imeli hkrati ve¢ naprav
vzporedno prikljuéenih na serijski vmesnik racunalnika,
kar pa ni dovoljeno!

3 Programska oprema merilnega sistema

Programsko opremo predstavlja program »MERKO -
preizkusi lezenja«, ki teCe v realnem &asu. Gre za upo-
rabniSko prijazen program, saj je do vseh funkcij pro-
grama moZen dostop preko menujev. Napisan je v Turbo
pascalu.

Program ima specifi¢no programsko zgradbo, ki
omogoca ob vsakokratnem prehodu skozi zanko testi-
ranje Casa. To smo izvedli tako, da se program vseskozi
odvija le v eni zanki, brez uporabe funkcij za Cakanje.
Glede na izbrane funkcije programa se izvajajo razve-
Jitve, ki se zdruZijo na koncu v glavno vejo, tu pa se
izvrsi testiranje Casa in glede na to razbiranje merilnih
vrednosti,

Program omogoca na prvem nivoju izbiro Zelene
naprave A, B ali C in izhod iz programa. Na drugem
nivoju lahko za vsako napravo izbiramo med naslednjimi
funkcijami:

e Zgodovina preizkusa - omogoca tabelari¢ni pogled na
zadnjih 15 meritev zapisanih na disk.

e Ime preizkusa - vpis imena preizkusa

* Zacetna doliina - vpis dolZine preizkuSanca pred
zaletkom preizkusa

® Min cas med odcitki - vpis ¢asa med dvema merit-
vama



* Max ¢as med zapisoma - vpis Casa, ki mora pretedi
med dvema zapisoma meritev na disk
e Razlika med zapisoma - vpis dolZine, za katero se
mora preizkudanec podaljfati od zadnje meritve, da
se sprozi zapis meritve na disk
Niélenje tipala 1 - ko prvo tipalo med merjenjem
preide iz merilnega obmodja, ta opcija omogoca nas-
tavitev tipala na zaCetno vrednost in tako nadaljnje
merjenje
e Niclenje tipala 2 - ko drugo tipalo med merjenjem
preide iz merilnega obmocja. ta opcija omogoca nas-
tavitev tipala na zaetno vrednost in tako nadaljnje
merjenje
e Na disketo - shranjevanje merilnih vrednosti med
preizkusom na disketo
o Zacetek preizkusa - zagon preizkusa
o Konec preizkusa - kontanje preizkusa,

Zaradi dolgotrajnosti preizkusov je povefana verjet-
nost, da med njimi pride do izpada elektri¢ne napetosti.
Tedaj se po ponovni vrnitvi napetosti program ob zagonu
ratunalnika samodejno zaZene in vzpostavi se prejSnje
stanje. To omogoca zapis vseh nastavitev programa v po-
datkovnico. Hkrati se ob zagonu programa pridteje ¢asu
trajanja preizkusa ¢as izpada napetosti. To omogoca
zapis trenutnega Casa v podatkovnico, ki se izvr§i ob
vsaki meritvi, podatkovnica z zapisi trenutnega asa pa
se samodejno zbrise enkrat dnevno.

Ob daljSem izpadu elektri¢ne napetosti bi lahko ob
ponovnem vklopu naprav prislo do temperaturnega
prenihaja, medtem ko je preizkulanec obremenjen, kar bi
vplivalo na veljavnost preizkusa. Zato smo razvili elek-
tri¢no vezje, ki pri izpadih elektri¢ne napetosti, daljSih
od npr. 20s, ko je motnja zaradi izpada napetosti Ze
zaznavna, prepreci ponoven vklop grelnikov. Za ponoven
zagon naprave je potrebna razbremenitev preizkuSanca,
vzpostavitev stacionarnega temperaturnega stanja na
zeleni temperaturi ter ponovna obremenitev preizku-
Sanca.

4 Merjenje s sistemom

Sistem razbira merilne vrednosti iz merilnikov na in-
terval, dolofen v menuju Min cas med odcitki, ki ga lah-
ko dolo¢imo za vsako napravo posebej. Krivulja lezenja
je v zaCetnem delu strma, zato mora biti ¢as med od¢itki
dovolj kratek, npr. 1 min, da zajamemo zadostno $tevilo
tock. TakSna gostota meritev pa bi bila pri preizkusu, ki
traja lahko tudi ve¢ tisod ur, potratna, imeli bi velike po-
datkovnice, ki bi jih tezko obdelovali. Zato smo uvedli
t.i. selektivni zapis. Pri selektivnem zapisu merilne vred-

A. Jakli¢ et al.: Racunalnisko podprt merilni sistem ...

nosti 3¢ vedno razbiramo vsako minuto, zapis v po-
datkovnico na disku pa se izvrSi glede na spremembo
dolZine preizkuSanca, Za zapis v podatkovnico se mora
od prej$njega zapisa preizkuSanec raztegniti za npr. 5
um, ali pa mora od zapisa na disk preteci Cas, ki je
zapisan v menuju Max das med zapisoma, npr. 60 min.

Po vsakem razbiranju merilnih vrednosti program v
realnem casu izvrednoti trenutno deformacijo in njeno
hitrost. Po enaébi (1) izrafunamo novo dolZino preizku-
Sanca ly iz zafetne dolZine lysc, zaletnega odCitka meril-
nika raztezka 0z5c in trenutnega odCitka ox.

ll=lnc+(°n=-°k) (D
Nato po enaébi (2) dolo¢imo deformacijo &:
&= IL (2)

Hitrost deformacije & dolo&imo po enacbi (3), kjer je
€ trenutna deformacija, €x.; je deformacija ob zadnjem
zapisu v podatkovnico, At pa je &as od zadnjega zapisa.

L e |
At

Vse izralunane veli¢ine izpisujemo na zaslon v real-
nem Casu, selektivno pa jih zapisujemo tudi v po-
datkovnico meritev. Omenjeni izraduni omogocajo ugo-
tavljanje minimalne hitrosti deformacije Ze med samim
preizkusom, s tem pa tudi moZnost pred&asne prekinitve
testiranja, kar preizkuse lahko zelo poceni.

£ (3)

5 Sklep

Predstavljeni radunalni$ko podprt merilni sistem
zado¥¢a potrebam po zanesljivosti in natanénosti zaje-
manja merilnih vrednosti pri dolgotrajnih preizkusih
lezenja, hkrati pa uporabniSka prijaznost omogoda
enostavno in pregledno delo. Pri do sedaj opravljenih
preizkusih se je sistem izkazal kot zelo zanesljiv.

Trenutno sistem Ze deluje v konéni podobi, tako da
zajema parametre vseh treh Ze zgrajenih naprav za
preizkuse lezenja in neprekinjeno deluje Ze dva meseca.

6 Viri
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1989
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Segregiranje posameznih elementov v konti odlitkih

visokoogljicnega jekla

Segregation of Some Elements in Continious Casting High

Carbon Steels

D. Pihura', Metalurski fakultet Zenica
M. Jotanovié, Zeljezara Zenica

Prejem rokopisa - received: 1996-10-04; sprejem za objavo - accepted for publication; 1996-11-22

Z zacelo proizvodnjo visokougljiénih, kontilitiem odlitth konvertorskih jekl za Zico se zvisala produktivnost jeklarne. Kvalilela takega
Jekla je zadovoljavajoée dobra. Nije bilo izmecka zaradi zunanfih ali pa notranjih napak. Segregiranje posameznih elementov je v

dovoljenih mejah, kjub dokaj velikemu preseku slitka.
Kiuéne besede: kontinuirano litie, segregiranje elementov

A development of new high carbon converter conlinuously cast steel grades for wire rods enlarge available products. A quality
characteristics of such steel is rather good, There is no rejected material because of surface or inner defecls. Segregation of
elements is in a lowable limits in spite of rather large section of mould.

Key words: conlinuous casting, segregation of elements

1 Uvod

Osvajanje proizvodnje visokougljeni¢nog konvertor-
skog Celika za Zice, livenog na kontilivu, prosirilo je
proizvodni program. To je zahtijevalo i utvrdjivanje kva-
litetnih Kkarakteristika. Provjera kvaliteta proizvedenog
Celika je pokazala da je srazmjerno uslovima dobar i
nema poveCanja procenta odbalenog celika zbog
povriinskih ili unutrasnjih greSaka. Segregiranje ele-
menata je. usprkos velikom presjeku kristalizatora kon-
tiliva u dozvoljenim granicama.

2 Karakteristike procesa proizvodnje

Teéni elik za kontiliv se dobija iz konvertora ka-
paciteta 130 tona. Prosje¢na teZina taline je 120 t sa
sadrzajima ugljika 0,30-0,80%, koji se postiZe
nauglji¢avanjem taline sa prosjetno 0.10%, do pro-
pisanog sadrZaja dodatkom potrebne koliine sredstva za
nauglji¢avanje u kazan. Prije ljevanja sve taline su
propuhane plinom. Kontinuirano ljevanje je realizovano
na kontilivu vertikalnog tipa sa Cetiri Zile sa presjekom
kristlizatora 270*340 mm i ravnim stranama. Prosjecna
brzina ljevanja je 0,65 m/min. ProsjeCne temperature
te¢nog Celika, po fazama, su slijedece: u livnom kazanu
je 1570°C, a u medjukazanu 1530°C. U medjukazanu ka-
paciteta 12 t su instalirani izljevnici sa prije¢nikom
izljevnog otvora od 35 mm.

Prvi put primjenjena navedena tehnologija u tako in-
tegralnom _procesu proizvodnje Celika zahtjeva i provjeru
kvaliteta . Zato je u ovom radu prikazano segregiranje
pojedinih elemenata. Kvalitet kontinuirano livenih blu-
mova je prili¢no dobar sa minimalnim pojavama povrsin-

' Dervii PIHURA
Metaduriki fakulet Zenica
TANN) Zemsca, Bosna i Hercegovina

skih grjeSaka, tako da je manje od 5% svih kontrolisanih
kontiblumova &i§éeno.

Sve taline su klasificirane u grupe sa sadrZajima
ugljika: 0,39-0,39, 0,40-0,49, 0,50-0,59 i 0,60-0,69%
ugljika. Sadrzaj mangana je u granicama 0,40-0,60%, a
sumpora ispod 0,028%. Hemijska analiza je kontrolisana
uzimanjem uzoraka za hemijsku analizu-kanalskih proba
tri puta u toku livenja na kontilivu i to nakon odlivanja
25, 50 i 75% od ukupne koli¢ine taline. Rezultati hemij-
skih analiza uzoraka u pogledu sadrZaja ugljika i man-
gana su prikazani na slikama 1 i 2. Izradunate vrijed-
nosti devijacije ukazuju da najveéi broj otstupanja i
najvede otstupanje odnosno neravnomjernost u sadrZaju
pojedinih elemenata se uodava u odnosu na sadrZaj u
srednjoj kanalskoj analizi kod ugljika, a zatim kod sum-
pora, mangana, aluminija i fosfora, a najmanje kod
silicija. Zbog toga je i najveda paZnja posvelena
neravnomjernosti sadrZaja ugljika.

3 Segregiranje

Visokougljenicni Celik za Zicu za patentiranje ima
specifi¢an hemijski sastav, te pored visokog sadrzaja
ugljika sadrZi i mangan u koli¢ini 0,30-0,80%. Usprkos
tome se uspijeva nauglji¢avanjem dobiti propisani i dosta
ujednalen sadrzaj ugljika u &eliku u kazanu, posebno
poslije propuhivanja te¢nog Celika u kazanu. Isti rezultati
su dobijeni i za razli¢ite koliine sredstva za naugljo-
Cavanje, ¢ijim dodatkom je postignuto povecanje sadrza-
ja ugljika u granicama od 0,30 do 0,75% za kontiblu-
move duZine do 10 m. Prosje¢no u talini ima oko 20
kontiodlivaka ili kontiblumova, po pet na svakoj od Cetiri
Zile. Segregiranje pojedinih elemenata, posebno ugljika
Je ispitivano s jedne strane uzduZ svake pojedine Zile, a s
druge strane na poprijenim presjecima kako pojedine
Zile na tri mjesta, tj. na vrhu, u sredini 1 na peti, tako i na
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Ucestalost razlike sadrzaja ugljika presjeka i po zili

Ucestalost

1234% ‘ 0.02
345 12345 :
2 2:‘5

12345
4

Mijesta uzorkovanja po presjeku

Slika 1: Pogostost razlik v vsebnosti oglika na povprecnem preseku
kontiodlitka (3tevilke 1-5) in po vidini posamezne veje (1-4)

Figure 1: Frequence of differences of carbon concentration on the
section of CC blooms (1-5) as well as along each strand (1-4)

presjecima pojedinih kontiblumova pri glavi, peti 1 po-
vremeno i sredini. Na svakom pesjeku je uzduZ obje di-
jagonala uzimano po pet ili vile uzoraka za analizu cle-
menata. Analizirani presjeci su pokazali da je prosjean
sadrzaj ugljika za pojedine reprezentativne vrste visoko-
ugljeni¢nih Celika sa sadrZzajem ugljika od 0,50-0,59 1
0,60-0,69% u vrlo uskim granicama u svakom od pet
kontiblumova uzduZ Zile pri glavi, sredini i peti svakog
kontibluma uz niske vrijednosti standardne devijacije.

4 Rezultati

Rezultati ukupnog broja analiza iz kontiodlivaka pos-
matrani po vrstama Celika su prezentirani u tabeli 1.

Ispitivanja su vriena za navedene vrste Celika i po is-
tom postupku &iji su zbirni rezultati prikazani u tabeli 2.

Uzorkovanje i analiza poprijecnih presjeka pojedinih
7ila na sadrZaje pojedinih elemenata u glavi Zile, sredini
i peti, uzoraka uzetih uzduZ dijagonale obuhvataju oko
pedest taaka. PovrSina uzorkovanja u svakoj tacki je
0,2% ukupne povriine presjeka. Na isti nadin su uzeti
uzorci iz kontiblumova dvadeset opitnih talina i analizi-
ran je sadrzaj ugljika. Takodjer, je analiziran i sadrZaj
ugljika u koturu Zice (na pocetku i kraju kotura). SadrZaj
ugljika u uzetim uzorcima iz kontiblumova i Zice je
pokazivao malo otstupanje u odnosu na sdrzaj u srednjo)
kanalskoj analizi (tabela 2).

Tabela 1: Pregled segregiranja ugljika po presjeku kontiodlivka za
razlidite sadrZaje u celiku

Ucestalost razlike sadrzaja mangana po visini zile

W Bt N D ®

Ucestalost

O - N

S 004
0.02
0.00

4 .
2345 12348 'yg ) Razlika
2 2345 1234
3 : 5
Razlika po presjeku po visini zile

Slika 2: Pogostost razlik v vsebnosti mangana na povpreénem prescku
kontiodlitka (3tevilke 1-5) in po vidini posamezne veje (1-4)

Figure 1: Frequence of differences of mangan concentration on the
section of CC blooms (1-5) as well as along each strand (1-4)

Tabela 2: Pregled segregiranja ugljika po presjeku kontiodlivka za sve
kontiodlivke

Kretanje sadrlaja  Otstupanje u sudrlaj.u ugljika u uzorku prema L'Lu;;m

ugljika u srednjoj kanal- __ sadrZaju u srednjo) kanalskoj probi (%) broj
skoj probi (%) 1000 0014002 3003 +004 “2or3ka
033076 80 556 443 227 85 1691

Sadrzaj ugljika za pojedine reprezentativne grupe
elika, kao $to su one sa sadrZzajima 0,50-0,59 1 0.60-
0,69% ugljika, su u vrlo uskim granicama uzduZ svake
diagonale presjeka kao $to se vidi iz tabele 3.

Raspodjela ugljika u analiziranim presjecima kon-
tiblumova Zila esto pokazuje da je sadrZaj ugljika niZi u
sredini ili na jednom ili oba ruba, a postiZe najvice vri-
jednosti izmedju ruba i sredine, tj. na polovini rastojanja.
Usprkos visokom sadrzaju ugljika, ne uoava se znatnije
segregiranje ugljika, na §to posebno moZe da utjece i ni-
zak sadréaj mangana. Istovremeno i znatan pad tempera-
ture teénog &elika u kazanu, tokom obrade, reda veli¢ine
2,8°C/min., a kod dodatnog uvodjenja Zice punjene sa
CaSi i 5,7°C/min., prouzrokovao je da se visoko-
ugljeniéni Celik lije sa minimalnim pregrijanjem. Zbog
toga, uspjch u kontroli temperature tenog dCelika
odigledno predstavlja uspijeh i u svodjenju segregiranja
ugljika na minimum.

Tabela 3: Pregled segregiranja ugljika po presjeku kontiodlivka za
razlidite sadrZaje u Celiku

Otstupanje u s.\&r!n_)u uglika u
uzorku prema sadréaju u srednjo)

Otstupanje u sadriaju ugljika u odnosu
na sadr2aj u srednjoj kanalskoj analizi

Vrsta  Sadr2aj ugljika u  Orstupanje u sadrzaju ugljika u uzorku Ukupan po dsjagonalama poprijetnog presjeka kanalskoj probi (%)
Zelika  srednjoj kanalsko) prema sadriaju u srednjoj kanalskoj broj (%) 2000 4001 002 +0.03 +0 O-S-
analizi (%) peobi (%) _uzoraka Sredins poprijetaos = T = = "" = 8 —— 3
. {nog presjekn ; 3 L
“+ - + 2 » 1 g e
- 2000 001 002 0.0 ﬂ)‘m Tredina duZine 1zmedju-sredine | kraja 28 4R 74 50 28
1 033 10 19 33 16 8 86 presicka
2 055 55 33 45 1 . 137 Dvije trecine dufine izmedu sredine i 46 67 55 a3 18
3 065 19 2 21 16 6 84 kraja presjeka
+ 0.75 15 24 1 - - 40 Ukupno 85 128 142 106 38 -
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Prosjecan sadrzaj ugljika pri glavi, sredini i peti Zile
u poredjenju sa prosjeCnim sadrzajem ugljika u te¢nom
Celiku u kazanu, kada se uzorci Celika uzimaju za
analizu, posto se odlije 25, 50 i 75% mase taline, poka-
zuje male razlike, koje se krecu u granicama grjeske
hemijske analize elemenata (tabela 4).

Istovremeno je po sredini uzduZnog i poprije¢nog
presijeka kontiblumova od ruba prema sredini analiziran
sadrzaj ugljika i mangana. Uzorkovanje je vrSeno na po
Cetiri mjesta. a na svakom mjestu je uzimano po pet
proba. I u ovom sluaju se voCavaju mala i neznatna
otstupanja sadrzaja oba elementa u odnosu na prosjecan
sadrzaj od ruba do sredine presjeka kontibluma.

Tabela 4: Pregled sadrZaja ugljika u talint tokom Ijevanja iz kazana

Etapa Sadrtay ugljika  SadrZaj ugljika (%) poslije odljevanja iz kazana
procesa (%) odredjene Xolifine taline (%)

25 50 75
kazan 030-059 053 0.53 0.53
Zila 0.54 0.55 054
kazan 0.60 - 0.69 0.67 0.68 0.67
tila 0.66 0 66 0.66

Postojanost srednjeg sastava Celika po presjeku kon-
tiblumova odrazava se kao rezultat preraspodjele relativ-
nih zapremina ispunjenih osama dendrita i medjuosnim
djelovima. Sadrzaj mangana je analiziran u pravcu
livenja Zile i to pri glavi, sredini 1 peti Zile, kao i po
uzduZznim unutarnjim presjecima izmedju ruba i sredine
kontibluma u 3est nivoa (tabela 5 i 6). Raspodjela man-
gana pokazuje ujednacenost prosjecnog sadrzaja od
0.50% prt glavi, sredini i peti Zile, sa niskom vrijedno3cu
standardne devijacije ispod 0.01%. Ova raspodjela je do-
bijena za prosjecne sadrZaje mangana od 0,51% (tabela
7). Isti red veli¢ine raspodjele je dobijen i za vise
sadrzaje ugljika izmedju 0,60-0,69% i za niZe sadrZaje
ugljika 1zmedju 0,40-0,49%, te sadrZaje 30-0.39%.

Tabela 5: Uporedni pregled sadrzaja ugljika u kontiodljevku i Zici

Mjesto Razlika sadrZaja ugljika (%) Ispod _Udio
uzotkovamia 40,00 +001 002 +0.03 $0.04 005 I +003 (%)
kontiodhver 360 556 449 117 85 117 1711 1509 88.19
Hca 236 374 200 207 24 111 955 820 85.86
Tabela 6: Pregled sadrzaja ugljika po dijagonali presjeka
kontiblumova
Sadr2aj  Smijer  Dija- SadrZaj uglika v probama uzoraka uzetih s mjesta
ugljika  ljevanja gonala od ruba prema sredini oznaka probe
(%) 1 2 3 4 5 6 7
rub sredina rub
glava | 051 053 054 053 054 054 053
2 054 055 053 053 055 055 054
035059 sredina 1 052 053 054 053 053 053 053
2 053 053 054 054 053 054 053
peta 1 052 053 054 052 055 053 053
2 052 053 053 052 053 053 052
glava | 067 068 068 067 067 065 067
2 068 069 067 067 068 068 067
06069 sedina 1 067 067 067 067 067 065 066
2 066 067 067 067 067 069 068
peta 1 066 066 066 064 067 067 066
2 069 069 069 064 067 068 067

D. Pihura, M. Jotanovi¢: Segregiranje posameznih elementov ...

Tabela 7: Pregled sadrZaja mangana u poprijecnim i uzduZnim
uzorcima

Smijer  Mijesto SadrZaj mangana u uzorcima uzetim na razliditim
uzorkovanja uzorko- duZinama odljevaka (%) od nivoa ljevanja pojedine File
Zile vanja 1 2 3 4 5 6
wb.1 050 0.51 0.51 0.51 0.52 0.49
Vrh 2 050 051 049 051 0.50 0.50
3 0.51 050 050 053 0.49 0.50
sredina  0.50 0.51 0.50 0.51 0.50 0.51
wh-1 051 050 049 0.51 0.50 0.50
Sredina 2 050 050 050 051 0.50 049
3 0.51 0.50 0.51 0.50 0.51 0.52
sredina 049 051 050 050 051 0.50
wb-1 050 050 050 051 0.50 0.50
Kraj 2 050 050 o051 051 051 05!
3 048 050 050 051 0.51 0.53
stedina 050 0.51 050 049 0.51 0.49
S Zakljucak

Dobijena raspodjela ugljika i mangana pokazuje da je
moguce dobiti zadovoljavajuéi nivo segregiranja u u u
smijeru livenja, kao i u poprije¢nom presjeku u pos-
tojecim uslovima proizvodnje i livenja**5). Dobijeni
rezultati u se podudaraju sa rezultatima drugih is-
traZivaca i daju rezultate kojie su ovi postigli kod pojed-
nostavljivanja istog tehnoloskog procesa’.

Rezultati nadalje pokazuju da je ujednaden raspored
ugljika u kazanu garancija i ujednadenosti rasporeda
ugljika u kontiblumu.

Postojeci uslovi kontiliva sa postojedim reZimom
livenja u procesu livenja osiguravaju postizanje odgo-
varajule homogenosti, a to je optimalna homogenost
koja se moZe postici, posebno u nedostatku primjene
postupka elektromagnetnog mijeSanja. Pobolj$avanjem
postojecih uslova obrade te¢nog Celika u kazanu mogla
bi se obezbijeditri i optimalna homogenizacija te¢nog
Celika u hemijskom pogledu u odnosu na postojece
stanje. Potrebno je wvrSiti i dalje osavremanjavanje
procesa homogenizacije, odnosno obrade Celika u kaza-
nu zbog poboljSanja izvatka i cjelokupne homogenosti
celika.
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Lastnosti aluminija Al 99,7 za izdelavo tub z udarnim

brizganjem

Characteristics of Aluminium Al 99,7 for Tube Production

with the Impact Extrusion
T. Vasevska', IMPOL, Slovenska Bistrica
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Proizvajalc! embalaZe predelujejo aluminij v obliko znotraj zastitene stisljive tube. Ti izdelki zahtevajo od materiala dolocene
lastnosti pri proizvodnyi, polnjenju in praznenju embalaZe. Rezultati skupne raziskave kaZejo, da lahko z ustreznimi tehnoloSkimi

spremembami odpravimo nekatere teZave,

Kljuéne besede: rondica, udarno brizganje, znotraj zascitene stisljive tube, odbojna lrdola, stoprma odZarjenosti, natezna tranost,

meja plastiénosti, raztezek

The producers of packaging transform aluminium to internally varnished collapsible tubes. The material for these products must
have required characteristics during the production, the filing and discharging of packaging. The results of the investigation show
how to eliminate some difficulties by means of adequate technofogical changes.

Key words: slug, impact extrusion, internally varnished collapsible tubes, repuisive hardness, annealing level, tensile strength, yield

strength, elongation

1 Uvod

V Impolu izdelujejo rondele, namenjene za predelavo
z udarnim brizganjem, iz aluminija in njegovih zlitin s
sckanjem plocevine ali Zaganjem palic. Princip te obde-
lave je, da se pod vplivom velikega dinamicnega pritiska
pri temperaturi okolja z enim delovnim hodom vleCnega
trna izvrsi plasti¢no tefenje materiala'?. Izbira materiala
in oblika rondic sta razliéni za prehrambno, kozmeticno,
farmacevtsko, kemiéno, elektro in vojadko industrijo ter
odvisni od oblike konénega izdelka, TeZave, s katerimi
<0 se srecali strojniki pri izdelavi in polnjenju stisljivih
znotraj za$Citenih tub iz aluminija Al199,7, so vzpod-
budile skupne raziskave.

2 Potek raziskave

Rondice, namenjene za izdelavo tub, lahko pripra-
vimo iz litega ali toplo valjanega traku. Za to raziskavo
smo pripravili vzorce iz toplo valjanega traku, ki so bili
izdelani po razli¢nih tehnolodkih poteh. Material smo
spremljali od litja do polnenja tub v vseh fazah predelave
in obdelave s kemijsko, mehansko in metalografsko me-
todo. V tem delu bodo prikazani rezultati preizkusne
izdelave tub.

Zahteve kupca: sekane rondice z luknjo* po DIN
59604; zunanji ¢ (mm) x debelina rondice (mm) x no-
tranji ¢ luknje (mm); aluminij A199.7; HB priblizno 21,
vibrirana povrSina.

Izdelane so bile valjaste tube'® ¢ 28/145 mm s pros-
tornino 62 ml. Pri tem je bila potrebna 97% deformacija

" Tragnka VASEVSKA. diplink.
Impal. Partizanska al. 59
2310 Slovenska Bistrica

Tabela 1: Kemi¢na sestava aluminija A199,7
Table 1: Chemical composition of aluminium Al99.7

Standard Kemijski elementi (mas. %)

Si Fe Cu Mn Mg Zn Ti nel
Din 1712 0.2 025 0,03 0,03 0,03 0,07 0,03 003
Al99.7 skupno najveé 0,3

materiala. Napetosti, nastale pri hladni obdelavi, so bile
popuiéene z Zarjenjem. Stopnja odZarjenosti in odbojna
trdota plai¢a tub smo merili po metodi “giljotine” z gib-
ljivo padalno plo3co, predpisano s standardom* BS 2006:
1984* (slika 2).

Na sliki 3 so prikazane mehanske lastnosti materiala
za razliéno stopnjo odZarjenosti hladno brizganih tub za
obe tehnologiji predelanih rondic.

V nadaljnji izdelavi so bile te tube $e znotraj zascite-
ne in lakirane ter potiskane.

Rezultati mehanskih lastnosti odZarjenih, znotraj
za&Citenih tub so prikazani na sliki 4, ter nadaljnjo zu-
nanje lakiranih in potiskanih tub na sliki § za razli¢no
odbojno trdoto plaica.

3 Diskusija

Rezultati (slika 3) so pokazali, da tehnologija izde-
lave rondic vpliva na kon¢ne mehanske in tehnolotke
lastnosti odZarjenih tub, izdelanih z udarnim brizganjem.

Analize so pokazale, da je najvel teZav tam, kjer
Ryo,2 Zarjenih tub pade pod 35 N/mm?, ne glede na veli-
kost Ry. Pomembnost materiala se je pokazala tudi pri
tem, da so imele vse tube debelino plai¢a od 90 - 100
pm, vendar niso bile "mehke”, kar ima zelo velik vpliv

et

* Z majhnim odstopaniem je ta problematika obravnavana vedi v DIN.
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|ZDELAVA IN POLNJENJE TUB:
PRODUCTION AND FILLING OF TUBES
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Slika 1: Orodje in tedenje kovine pri udarnem brizganju tube
Figure 1: Tools and the metal flow olﬂwimutumusionmbe
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Slika 2: Naprave za preskus stopnje odZarjenosti in odbojno trdoto
pladta tube po BS 2006, 1984

Figure 2: Apparatus for testing the anncaling level and the repulsive
hardness of the tube coat - BS 2006, 1984

152

130 ¥»
1209
X
1101 =
= §
2007 <
E . |
< 3
; LY w
o« B
‘o
-4 o4 5
abl E
i @
5
501
&) T T T T T T Y Q
L] 8 10 2 4 AL " 20 =

Stopnja odzarjenosti tub (mm)
The annealing level of the tubes (mm)

Slika 3: Sprememba natezne trdnosti R, meje plasticnosti Rgo2 in
raztezka Ao v odvisnosti od stopnje odzarjenosti hladno brizganih
aluminijskih tub, izdelanih iz zarjenih rondic Al99,7 po dveh razhiénih
tehnologijah (/1J2)

Figure 3: Change of tensile strength Rm, yield strength Rpo2 and
elongation A, dependence of the annealing level of cold impact
extruded aluminium tubes, manufactured from annecaled slugs
processed by two different technologies (/1:/2)
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Slika 4: Vpliv notranjega zadlitnega plasta na natezno trdnost Ran.
mejo plastitnosti Rpo.2, raztezek Aro in odbojno trdoto plasta tub pri
nadaljnji predelavi odZarjenih aluminijskih tub, izdelanih iz rondic
Al199,7 po dveh razliénih tehnologijah (Inz./2n.z.)

Figure 4: Influence of the internal varnishing coat on tensile strength
R, yield strength Rpo 2, elongation Ao and the repulsive hardness of
the tube coat at the further treatment of the annealed aluminium tubes,
manufactured from annealed slugs A199.7 processed by two different
technologies (/1n.z.:/2n.z.)

na odbojno trdoto plaica. Velikost raztezka vpliva na
“iztisljivost” tub, ki se izkazuje kot dobro ali slabo
praznjenje njihove vsebine.

Velikost meje plastiénosti Ryo2 ima najpomembnejso
vlogo pri pojavu “mehko-trde” tube. "Efekt vzmetnosti”
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Slika §: Vpliv zunanjega laka in tiska na natezno trdnost Re, mejo

plasti¢nosti Rpo2. raztezek Ao in odbojno trdoto plasta wb pri
nadaljnji predelavi odZarjenih, znotraj zas€itenih aluminijskih tub,
izdelanih iz Zarjenih rondic A199.7, po dveh razliénih tehnologijah
(/16021)

Figure 5: Influence of the external lacquer and print on tensile
strength Ry, yield strength Rpo2, elongation Ajg and the repulsive
hardness of the tube coat at the further treatment of the annealed,
internally varnished aluminium tubes. manufactured from anncaled
slugs A199,7 processed by two different technologies (/1t/2t)

se pojavlja, kadar je Rpo2 > 80 N/mm? in kadar je majh-
na razlika R - Ryo2 N/mmZ.

Na sliki 6 je prikazano, kako se z zarjenjem do
dolocene odbojne trdote plaséa tub spremenijo Rpo.2, Rm
in Ao v odvisnosti od hitrosti popustanja napetosti, ki so
nastale pri hladni predelavi. Kot posledica hladne prede-
lave po Zarjenju je zviSanje meje plasti¢nosti in natezne
trdnosti ter zmanjianje duktilnosti materiala v primerjavi
7 vhodnim mehkoZarjenim materialom.

Zvisanje meje clastiéne deformacije in natezne trd-
nosti, ter zmanjsanje duktilnosti® ogljikovega jekla v od-
visnosti od nadina izvajanja hladne predelave je opisal
Bauschinger”.

Iz slik 4 in § je razvidno, da notranja in zunanja
za%&ita "zameglita” rezultate mehanskih in tehnoloskih
lastnosti tube. S tem se izgubi resnicna slika sprememb v
materialu. Izdelava tub se odvija z najmanjSo hitrostjo od
85 ub/minuto in je zato zelo pomembno, da se ¢im
hitreje nastavijo proizvodni parametri. V polnilnicah se
odstopanje v odbojni trdoti tub in “efekt vzmetnosti”
pokaZejo v obliki zmeCkanih ali slabo zavihanih tub.

Iz obeh vrst rondic so bile izdelane odZarjene, znotraj
zaSCitene in zunanje lakirane potiskane tube, ki so imele
odbojno trdoto plaséa od 12 do 13 mm za tehnologijo 1
in od 10,5 do 11,5 mm za tehnologijo 2. Tube obeh kak-
ovosti so se brez tezav polnile in zavihale v polnilnicah.

T. Vasevska: Lastnosti aluminija A199.7, ki je namenjen ...
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Slika 6: Vpliv hitrosti popuiéanja napetosti v tubah, i ih i
rondic po tehnologiji 2, 1zraZene kot slopfnejn odzar)euo::' u:lz)d(e/lln‘::;l Ill:
spremembo meje plastiénosti Rpoa in natezne trdnosti Rm ter
zmanjsanje duktilnosti Ao na 97% deformirani aluminij A199,7
Figure 6: Influence of the strain speed relieve in the lcm|;ering of
tubes after cold impact extruding expressed as annealing level tubes
(/mm) on the change of the yield strength Rpo.2 and tensile strength R
and elongation Ay of 97% deformed aluminium A199,7 mlnullclm:
by the process 2 1

4 Sklep

Za opredelitev vpliva tehnologije metalurike prede-
lave rondic iz aluminija Al99,7 na potek proizvodnje in
na kakovost izdelkov pri udarnem brizganju, so bile
izdelane tube, namenjene za embaliranje vsebine, ki ne
sme priti v stik z aluminijem. TeZave se pojavljajo na-
jbolj pogosto pri njihovi izdelavi in polnjenju.

Analize so pokazale, da se mora material, ki je na-
menjen za obdelavo z udarnim brizganjem posebej teh-
noloSko predelati, ¢e Zelimo dose¢i nemoteno proizvod-
njo zahtevnejiih izdelkov.

Osvojena tehnologija predelave rondic zadoi¢a za
izdelavo kakovostno manj zahtevnih tub, kjer se lahko
teZave pri njithovi izdelavi omilijo ali v celoti odstranijo
s spremembo nekaterih proizvodnih parametrov.

Zacetne tehnoloSke predpostavke pri raziskavi so
dale pozitivne rezultate. S tem so se odprle moZnosti za
bolj natan¢ne nadaljnje raziskave metalurSkih predelav
rondic iz aluminija in njegovih zlitin.
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V élanku Je podanih nekaj spiosnih znacilnosti sinergij v varilstvu, Opisani so klasificirani prehodi materiala pri varjenj
L S / ) e / \ : enju s tal;
elektrodo v zascitnih plinif in moZnosti za programiranje prehoda malenala s sinergijskim izvorom loka za obloéno taliino vaﬁ;ea/;;g

v razliénih zascitah

Kijuéne besede: prehod materiala, puizno MIG/MAG varjenje, sinergija, sinergijski varilni izvor

The article states some general characteristics of synergy in welding. Classified material transfer ] X ded i
with consumable electrode are described and chances of a p(ogrargmed material transfer by me%doefal Zfﬁisrgs,g'%owa(@eég’,gg
are staled. In the second part of the arlicle the principle of operation of the synergic power source for fusion arc welding in various

shielding media 1s shown schematically.

Key words: melal transfer, pulsed MIG/MAG welding, synergy. synergic welding source

1 Uvod

Pod imenom sinergetika razumemo predvsem nacine
regulacije in krmiljenja celotnega procesa varjenja od iz-
vora toka pa vse do nastajanja vara. Najprej bomo s
sinergetskega vidika pregledali prehod materiala pri var-
jenju s taljivo elektrodo, nato bomo podrobneje obdelali
pulzni prehod materiala pri MIG/MAG varjenju in na
koncu predstavili Se sinergijske varilne izvore oziroma
sinergetsko kontrolo varilnih parametrov. Sinergijski va-
rilni izvori toka so veliko boljsi zaradi istoCasnega
krmiljenja ve¢ varilnih parametrov. Najnovejsi sinergij-
ski varilni izvori toka imajo za nastavljanje parametrov
le en gumb, kar bistveno poenostavi nacin dela in upo-
rabnost v praksi.

2 Mehanizmi prehoda materiala pri varjenju

Pri obifajnih postopkih (elektro oblo¢no, MIG,
MAG, TIG, EPP varjenje) poznamo osem nacinov pre-
hoda materiala, ki pa jih lahko v grobem zdruZimo v tri
skupine':

- prehod s prostim preletom kapljic
— kratkosti¢ni prehod
- ob steni Zlindre.

Pri prostem preletu s stalnim oblokom prehaja mate-
rial kaplji¢asto ali priece. Pri poveCevanju varilnega toka
se velikost kapljic zmanjSuje. Grobo kaplji¢ast prehod je
nezaZelen, ker imamo precej velike kapljice taline, ki
“kapljajo" od vrha elektrode do varilne kopeli. Tak nacin
prehoda je pri elektriénem oblofnem varjenju. Pri
MIG/MAG varjenju tak nadin prehoda ni tako pogost. Tu
je znadilen prieé prehod z majhnimi kapljicami, varilni
tok pa je vedji kot pri elektro obloZnem vajrenju. Prav
prie¢ prehod lahko na neki nacin reguliramo. V bistvu

' DocDr, Janez TUSEK
Instiaun 22 vanlsivo
100 Lishljana. Pugia 1Y

lahko s sinergijskimi varilnimi izvori zelo natan&no
dolo¢amo prehod kapljic, posebej pri pulznem MIG/
MAG varjenju. Na sliki 1 je prikazan prehod materiala s
preletom kapljic.

Ce pa zelo pove¢amo podajanje varilne Zice ob nizki
nastavitvi toka na izvoru, se premosti reZa med vrhom
elektrode in varilno kopeljo ter nastane pravzaprav
kratek stik med elektrodo in varjencem. Skozi Zico stede
visoka jakost toka, ki jo stali in kapljica zaradi sinergij-
skega delovanja sil preide v talino vara. V naslednji fazi
zopel nastane reZa in vzpostavi se zopet oblok. Celoten
plrl(;‘cles se nato periodi¢no ponavlja, kot je prikazano na
sliki 2.

3 Kontroliran prehod materiala

Kontroliran prehod materiala je omogo&en s sinergij-
skim varilnim izvorom®. Beseda "synergon" je grikega
izvora in pomeni "skupno uinkovati, delovati". Sinergij-
ski izvor je torej izvor, kjer skupno udinkujejo vsi
pomembni parametri varilnega procesa. V izvoru shran-
Jeni programi omogo¢ajo optimalno izbiro varilnih para-
metrov. TakSen koncept postaja nujen pri pulznem

{ o
(O] o
o

7 207777
kapljicast prehod pri prie¢ prehod pri
elektro oblotnem varjenju MIG/MAG varjl;:ju

Slika 1: Prehod materiala s prostim preletom kapljic
Figure 1: Free-flight metal transfer
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zoZanje

oblok kratek stik ponovna

vzpostavitev obloka

Slika 2: Faze pni kratkostinem prehodu materiala
Figure 2: Sequence of events in dip transfer

MIG/MAG varjenju?, saj Stevilni parametri ne dopuiéajo
optimiranja varilnega procesa med samim varjenjem. Po-
glejmo si zato dogajanje pri prehodu materiala pri
pulznem MIG/MAG varjenju, kjer je mogoca sinergetska
kontrola parametrov. Hitrost odtaljevanja Zice je odvisna
predvsem od vrste materiala, varilnega toka, dolZine
prostega konca Zice ter zasCitnega plina. Prehod kapljice
lahko dosezemo s kratkim pulzom varilnega toka velike
amplitude I ali pa z daljSim Casom trajanja pulza tp.
Drobnokaplji¢ast prehod dosezemo, Ce je Cas trajanja
pulza izbran tako, da se nahaja v podrocju priecega pre-
hoda materiala, kot prikazuje slika 3.

Optimalne pogoje doseZzemo pri prehodu ene kapljice
na pulz. Pri ve¢jem $tevilu prehodov je kontrola vnosa
materiala omejena, pogosto prihaja tudi do mocCnega
brizganja. Pri pulznem MIG/MAG varjenju imamo kar
pet parametrov, ki jih moramo nastavljati. Ti so:

Ip - pulzni tok

Iy - bazni tok

tp - Cas trajanja pulza

Iy - Cas trajanja baznega toka
f - frekvenca pulziranja

Idealno obliko pulznega varilnega toka prikazuje
slika 4.

Po najnovejSih raziskavah* je relacija med pulznim
tokom in ¢asom trajanja pulza naslednja:

L' 1, = const (N

podrogye priecega
prehoda matenala

——

Slika 3: Obmodje priefega prehoda materiala
Figure 3: Region of streaming transfer
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Slika 4: Idealna oblika pulznega varilnega toka
Figure 4: Ideal shape of pulsed welding current

Ta izraz je konstanten za posamezne vrste dodajnega
materiala in uporabljencga zaS¢itnega plina.

4 Sinergijski varilni izvor

Nastavitev varilnih parametrov je relativno teZka in
zahtevna naloga. Zato je prehod na "enogumbno” nasta-
vitev zelo zaZelen. Pri sinergijskih izvorih, kjer imamo
nastavljanje le z enim gumbom, sta varilni izvor in poda-
jalni mehanizem med seboj direktno povezana®. Na sliki
5 je shematsko prikazan sinergijski varilni izvor.

Enote, ki sestavljajo celoten mehanizem:

* podajalni mehanizem, pri katerem je izhod iz taho-
generatorja povezan z izvorom varilnega toka

» mikroprocesorska kontrolno-krmilna enota, kjer je
shranjena baza podatkov (varilni tok, dodajni mate-
rial, hitrost podajanja Zice, za$¢itni plin)

* tranzistorski izvor varilnega toka.

5 Sklep

V ¢lanku smo pojasnili vlogo sinergetske kontrole
procesa pulznega MIG/MAG varjenja. Najprej smo pred-
stavili naCine prehoda materiala pri obicajnih nacinih
varjenja in iz tega zahteve za natanéno kontroliranje var-

O varilna
O )z
¢} —

RN

T A . podagaley mehanizem
B mik ska k

)

mo-krmilna enota
C  manzisarsks vir vanieegs toks
R sinergiska regulacya

RN rodna nastavitey (en wamb)
T whogeneratoe

vanenec

Slika 5: Sinergijski varilni izvor
Figure 5: Synergic welding source
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Visokovredni betoni na osnovi domacih materialov

High Performance Concrete Based on Local Raw Materials

J. Selih', Gradbeni institut ZRMK, Ljubljana
Prejem rokopisa - received: 1996-10-04; sprejem za objavo - accepted for publication: 1996-11-22

Trajnost in trdnogt beltona sta kijucna parametra, ki vplivala na obnasanje betonskega elementa oziroma zgradbe med celotno
dobo uporabe. Ce 2elimo dolociti raven Irainosti za posamezen primer, moramo poznali okolje, ki mu bo beton izpostavijen med
uporabo. Prav tako je pomembno, da identificiramo tiste lastnosti konvencionalnega betona, ki negativno vplivajo na nivo trajnosti
materiala. Da te nezaZelene pojave odsliranimo, moramo uporabiti visokovredne (speciaine) betone, ki se od konvencionainih
razlikujejo po tem, da pri njihovi pripravi dodajamo dodatke in uvajamo posebne postopke ter s tem doseZemo izboljdanje trajnosti.
V Clanku so na kratko opisane lastnosti betona z ekspanzivnim dodatkom, s polimerami ter mikroarmiranega in visokotrdnega
betona,

Kljuéne besede: doba uporabnosti, trajnost gradbenega materiala, visokovreadn! betoni, visokotrdni betoni

Durability and strength are the key parameters influencing the development of the concrete element behaviour over its entire
service life. If the durability level for a particular case of the concrete application is to be known, the environment to which concrete
has to be subjected has to be defined. It is also important to identify the conventional concrete properties that have an adverse
effect upon the material durability. To improve these properties, high performance concrete (HPC) has to be employed. In the
produchon of HPC concrete, special procedures are introduced in the technology of concrete, and certain additives are adoed in
order to improve concrete durability. In this paper, expansive concrete, polymer concrete, fibre-reinforced concrete and high

strength concrete are discussed.

Key words! service life, durability of building materials, high performance concrete, high strength concrete

1 Uvod

Z razvojem graditeljstva se pojavljajo potrebe po
novih materialih, ki morajo zado$¢ati zahtevam, ki jih
konvencionalni betoni in malte ne dosegajo. Gre pred-
vsem za zahteve po visoki trdnosti, zaradi rastode
agresivnosti okolja, ki je posledica onesnaZevanja, pa
tudi po visoki odpornosti proti propadanju. Hkrati za-
htevajo nove tehnologije gradnje spremenjene, strozje
pogoje za vgradljivost betona. Z uporabo visokovrednih
(specialnih) betonov lahko doseZemo bistveno vecjo ek-
onomiénost grajenja, saj se lahko zmanjSa poraba
potrebnega materiala (vhodnih surovin), ¢as gradnje pa
se lahko obCutno zmanj3a.

Obnasanje poljubne betonske konstrukcije oziroma
posameznega elementa med dobo uporabnosti (angleSko
service life) ocenjujemo na podlagi ved meril', in sicer:

e trajnost
e uporabnost in
e videz.

Mero za zadovoljivost obnaSanja, ki jo postavimo na
temelju navedenih meril, imenujemo "performanca” (an-
gleSko performance). Zadovoljivost obnaSanja lahko
zvisamo, ¢e izboljSamo lastnosti uporabljenih materialov,
elemente arhitektonske in konstrukcijske zasnove, izved-
bene in nadzorne postopke, postopke vzdrzevanja ali pre-
ventivno vzdrZevanje. Cas med koncem gradnje in tre-
nutkom, ko zdrsne “performanca” betonske konstrukcije
oz. elementa pod zahtevan minimalni nivo, in merilom za
uporabo ni ve& zado§¢eno, imenujemo doba uporabnosti

" Doc. dr. Jana SELIH, diplink gradb,
Gradben: mititst ZRMK
L0 Liehliana. Dimideva 12

objekra. Koncept dobe uporabnosti je shematsko pri-
kazan na sliki 1.

Na vse bolj konkurencnem (rzi3¢u postaja vedno bolj
pomembno, da zmoremo napovedati uporabnostno dobo
betonskega elementa na podlagi danih oziroma izbranih
materialov in postopkov Ze v fazi projektiranja; ali pa, v
obratni smeri, da smo sposobni izbrati materiale in pos-
topke izdelave tako, da zagotovimo Zeljeno dolZino upo-
rabnostne dobe. Pri tem moramo poznati namembnost
elementa ter okolje, ki mu bo izpostavljen?.

V primeru, da se agresivnost okolja spremeni, ali da
so izbrani materiali podvrZeni hitrejSemu propadanju, se
hitrost upadanja "performance” s asom, ki je prikazana
na sliki 1 z naklonom krivulje, poveca, kar vodi k dejan-
ski uporabnostni dobi, krajsi od nadrtovane. Da bi

performanca doseZeno
nadrtovano
.......... ..zadetni nivo
___popravilo _ minimalni nivo
* tas

doba uporabnosti

5
>

Slika 1: Shematski prikaz koncepta dobe uporabnosti: nartovano in
dejansko spreminjanje "performance”

Figure 1: Schematic presentation of the service life concept: actual
and designed performance changes
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dosegli naCrtovano, moramo izvesti ustrezna popravila,
ki dvignejo nivo "performance” na vi§jo raven (slika 1).
Takini posegi seveda vplivajo na viSino stroskov
vzdrzevanja objekta med njegovo dobo uporabnosti. Z
vi§jim zadetnim nivojem zagotovimo, da je nivo “per-
formance” na koncu projektirane dobe uporabnosti vi§ji
od njegove zahtevane minimalne ravni tudi v primeru, ko
je padec "performance” hitrejsi od nacrtovanega.

Trajnost je merilo, ki izmed treh zgoraj navedenih naj-
bolj vpliva na nivo "performance”. Povelana trajnost
konstrukcije 0z posameznega clementa, ki je posledica
vedje odpornosti izbranega gradbenega materiala, lahko
zato odlogilno vpliva tako na podaljSanje dobe uporab-
nosti objekta, kot tudi na zniZanje stroskov vzdrzevanja
med tem asom. Da bi lahko zagotovili zadosten nivo
trajnosti, moramo poznati vzroke za njeno zmanjsanje.

Procesi propadanja materiala - betona se lahko razvi-
jejo le ob interakeiji materiala, vgrajenega v element, in
okolja. Tip, jakost in nastanck taksnih interakeij so od-
visni od lastnosti materiala, Se zlasti njegove prepust-
nosti, izbrane oblike elementa, lege ojaditev ter tipa in
intenzitete agresivnosti okolja. Trajnost betona lahko
tako presojamo le za znano okolje z znano stopnjo
agresivnosti. Po svetu je v uporabi ve klasifikaci)
agresivnosti okolja*#, ki pa vse temeljijo na podobnih
osnovah. Agresivnost okolja dolo¢ajo v grobem trije
parametri: prisotnost vlage, prisotnost agresivne sub-
stance v vlagi in temperatura.

2 Nezazelene lastnosti konvencionalnih betonov in
njihovo izboljsanje

Na konvencionalnih betonih, ki se navadno upo-
rabljajo v gradbeni praksi, pogosto opazamo znake
propadanja mnogo pred koncem projektirane uporab-
nostne dobe objekta. Za to obstaja vec vzrokov. Ti betoni
so moéno podvrZeni krlenju tako v svezem kot v
otrdelem stanju, kar vodi k pojavu razpok. Material
postane zalo mnogo bolj prepusten, kar omogoti lazje
prodiranje agresivnih substanc iz okolja skozi pore be-
tona v njegovo notranjost. Odpornost betona proti
razlicnim procesom propadanja se zato zmanjsa.

Vedja prepustnost betona omogoéi tudi dostop vode
ter kisika, ki sta potrebna za nastop korozije, do armature
v betonu. PospeSena korozija armature, ki se lahko tako
pojavi tudi ob zmerni agresivnosti  okolja, vodi k
zmanjianju konstrukcijske varnosti objekta, saj se arma-
turni preseki zmanjsujejo, konéni produkti korozije pa
povzrotijo zaradi svojega povelanega specifiCnega
volumna dodatne razpoke betonske matrice okrog arma-
ture. Poleg konstrukcijske varnosti se zmanjia torej tudi
funkcionalnost konstrukcije. K prezgodnjemu pojavu
razpok v konstrukciji in s tem povezani zmanj3ani od-
pornosti betona vodi tudi njegova krhkost. Zmanjsana
odpornost proti propadu (degradaciji) se pojavlja tudi
zaradi kemijske in fizikalne sestave betona kot kompozit-
nega materiala in njegovih komponent.
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Ce so zahteve na dolo&enem objektu drugacne od
standardnih, moramo pri gradnji uporabiti visokovredne
(specialne) betone, Kjer posamezne nezazelene lastnosti
konvencionalnega betona izboljSamo oz. odpravimo 2
razli¢nimi dodatki.

Zaradi razmerja med ceno materiala in strodki
prevoza se za beton navadno uporablja lokalni kameni
agregat, z izjemo redkih primerov, ko je lokalen agregat
petrografsko in granulometrijsko popolnoma neprimeren
za uporabo v betonu. Rezultate tujih raziskav in izkusnje,
pridobljene drugod, lahko zato pri razvoju visokovrednih
betonov uporabimo le kot smernice, ne moremo pa iz-
vesti direktnega prenosa tujega znanja v naSe razmere.

Neskréljivost betona doseZzemo 2z zamenjavo navad-
nega z ekspanzivnim cementom oziroma z dodajanjem
ekspanzivnega dodatka navadnemu betonu, Hidratacijski
produkti ekspanzivnega cementa rahlo povecujejo svoj
volumen med strjevanjem betona in s tem preprecujejo
nastajanje notranjih napetosti ter z njimi povezanih
razpok, ki nastajajo zaradi kréenja pri suenju. S tem
doseZemo ob&utno povedanje neprepustnosti betona, kar
je 3e posebej pomembno v primerih, ko je objekt izpo-
stavljen izjemno agresivnemu okolju (npr. industrijski
bazeni). in je neprepustnost eden od pogojev za zascito
okolja.

Dodatek polimerov izboljSa ves lastnosti betona.
Polimerna plast, ki se ustvari na povrsini por v betonu ob
primerni negi, tvori kontinuirno mreZo, zato s¢ poveca
odpornost betona proti ve¢ procesom propadanja, kot so
sulfatna in kislinska odpornost. Prav tako se poveta vo-
dotesnost materiala, ki ponovno poveda njegovo odpor-
nost, in natezna, upogibna ter strizna trdnost. Polimere
lahko dodajamo betonu v razli¢nih oblikah. V poli-
mernih betonih je edino vezivo izbrani polimer, ki tako v
celoti nadomesti cement. V betonih, modificiranih s
polimeri, nadomestimo s polimeri le del veziva, znadilno
5 do 25%. Ce Ze otrdeli beton polimeriziramo z mono-
merom, ki na mestu polimerizira, govorimo o polimerno
impregniranih betonih®, Polimere oz. monomere lahko
dodajamo betonski me3anici v obliki disperzije, vodo-
topnih polimerov, teko¢ih smol in monomeroy.

Ce Zelimo betonu povedati upogibno trdnost, odpor-
nost proti udarcem, Zilavost, odpornost proti utrujanju,
obrabo in razpokanje, dodamo betonu vlakna, ki so lahko
jeklena, plasti¢na, steklena ali celulozna. Poleg nastetih
izboljSanih lastnosti vpliva dodatek vlaken tudi na
zmanjSanje kréenja betona, kar zmanjia moZnost pojava
razpok. Ce Zelimo dosei kakovosten mikroarmirani be-
tonski kompozit, moramo uporabiti kakovosten cementni
kamen, saj lahko le tako zagotovimo dobro sprijemljivost
vlaken s cementnim kamnom. Pozornost je potrebno
posvetiti tudi porazdeljevanju vlaken v sveZi betonski
meganici. Ce se vlakna sprimejo v kepe, se mehanizem,
ki izboljSuje lastnosti mikroarmiranega betona, ne
vzpostavi. Med ymeSavanjem vlaken v sveZ beton je zato
potrebno paziti, da so vlakna &im bolj enakomerno po-
razdeljena, morebitne kepe vlaken pa moramo razbiti
pred vmeSavanjem. Tipi¢na koliCina jeklenih vlaken, ki



jo dodajamo betonskim meSanicam, je med 0,25 in
0,75%. za polipropilenska vlakna pa je to obmocje med
0.1 in 0,4% celotnega volumna betona®,

Ce je potrebno zmanj3ati lastno teZo objekta, upo-
rabimo beton z visoko trdnostjo. Dodatno razbremenitev
konstrukcije doseZemo z zamenjavo naravnega kame-
nega agregata z lahkim agregatom iz ekspandirane gline
ali sljude.

2.1 Visokotrdni betoni

V danasnjem svetu se zaradi ekonomike gradnje vse
bolj pogosto pojavljajo zahteve po zviSani trdnosti be-
tona, saj vodi le-ta po eni strani k zmanjsani porabi
vhodnih materialov, tako tistih, potrebnih za pripravo be-
tona (agregat, cement, voda), kot tudi Zeleza, ki ga vgra-
jujemo v konstrukcije. Na drugi strani nam lahko le be-
ton z visoko trdnostjo omogo¢i gradnjo vi§jih zgradb,
kar ima zlasti smisel tam, kjer je cena zemljis¢a visoka.

Obnaganje betona kot kompozitnega materiala, ki je
sestavljen iz cementnega kamna ter agregata, je odvisno
od obeh navedenih komponent. Na lastnosti betona, 3e
zlasti na njegovo trdnost in trajnost, pa vpliva tudi sti¢no
obmocje med cementnim kamnom in agregatnim del-
cem, kjer je lokalni vodocementni faktor zaradi notran-
jega izcejanja vode mnogo visji kot v cementni matrici’,

a) konvencionalni beton

agregat

povréh'a loma

b) visokotrdni beton

cementni kamen

povrsina loma

agregat

Slika 2: Primerjava obnafanja konvencionalnega in visokotrdnega
betona v nategu: potek povrsine loma

Figure 2: A comparison of conventional and high strength concrete
behaviour subjected to tension: development of the splitting plane

J. Selih: Visokovredni betoni na osnovi domacih materialov

kar pomeni, da ima to obmocje niZjo trdnost in vecjo
prepustnost kot cementna matrica sama.

Za konvencionalne betone in malte velja, da je nji-
hova trdnost odvisna zlasti od kakovosti cementnega
kamna in omenjenega sti¢nega obmocja. Povelevanje
trdnosti kompozita je moZno le, ée se ob hkratni uporabi
kvalitetnega agregata poveéa tudi trdnost cementnega
kamna, nastanek stinih obmo¢ij pa poskusa preprediti.
O trdnosti in trajnosti betona odlo&ajo tedaj vse kompo-
nente betona, tako cementni kamen, kameni agregat, kot
tudi eventualno sti¢no obmo&je. Obnasanje ter povriina
loma konvencionalnega in visokotrdnega betona v
nategu sta shematsko prikazana na sliki 2. Ugotavljamo,
da je za proizvodnjo visokotrdnega betona potrebno upo-
rabiti visokokakovosten agregat, izdelati kvaliteten ce-
mentni kamen in uvesti med vgrajevanjem visok nivo
kontrole in zagotavljanja kakovosti.

3 Sklepne pripombe

V ¢lanku opisujemo koncept dobe uporabnosti beton-
ske konstrukcije ter vpliv trajnosti na obnasanje materi-
ala med dobo uporabnosti objekta. Predstavljamo tudi
pregled lastnosti betona, ki negativno vplivajo na trajnost
materiala, in postopke o0z. dodatke, s katerimi te lastnosti
izboljSamo. V ta namen podajamo kratek pregled nas-
lednjih vrst visokovrednih (specialnih) betonov: beton z
ekspanzivnim dodatkom, beton z dodatkom polimerov,
mikroarmiran beton in visokotrden beton.

Pri izbiri ustreznih dodatkov pri konkretni aplikaciji
je potrebno poudariti, da moramo vsak posamezen do-
datek oz. kombinacijo ve¢ razliénih preskusiti za vsak
primer posebej, saj se lahko beton, pripravljen z dodatki
v kombinaciji z razli¢nimi lokalnimi agregati, obnasa
zelo raznoliko.

4 Zahvala

Clanek predstavlja uvodni del aplikativnega projekta,
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Priprava bromobutilne gume za farmaceviske namene

Preparation Bromo-lsobutylen-Isoprene Rubber for
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Razvijall smo zmes na osnovi bromobulinega kavéuka (BIIR) za farmaceviske namene in ugotavijali vpliv razliénih poinil (kalciniran
kaolin, CaCO3z obdelan s Ca-stearatorn) na lasinosli zmesi in wulkanizata. Izbirali smo med nasiednjimi ne2veplenimi vulkaniza-

cijskimi sistemi: smolnim, peroksianim, aminskim in dienofiinim.

Kijuéne besede: bromobutiini kavluk, vulkanizacijski sistem, polnilo

We were developing compound based on bromobuty! (8IIR) for pharmaceutical applications. Different fillers (caicined clay, CaCOs
covered by Ca-stearat) and their effect on compounds properties and vulcanizate were investigated. We have selected between
following unconventional curing systems; resin, peroxide, amine and dieneophile cure.

Key words: bromobutyl, rubber, curing system, filler

1 Uvod

Vse vedje zahteve po kvalitetnejSih kavéukovih zme-
seh in gumenih izdelkih, ki s¢ uporabljajo v farmacevt-
ske in medicinske namene, so nas prisilile, da pri¢nemo
intenzivno razvijati nove zmesi na osnovi bromobutil-
nega kavCuka (BIIR) z neZzveplenim zamrezenjem. Far-
maceviski izdelki pridejo v stik s krvjo ali farmacevt-
skimi preparati, zato moramo upostevati standarde in
predpise za surovine, ki se uporabljajo za farmacevtske
zamaske. Standarde in predpise lahko razvrstimo v dve
glavni skupini:

~ predpisi za ustreznost surovin in
— predpisi za lastnosti kon¢nih farmacevtskih izdelkov.

Prvo skupino izdelkov opredelita ameriski standard
FDA (Food and Drug Administration) in nemski standa-
rd BGA (Bundesgesundheitsamt). Oba predpisujeta do-
voljene surovine in jih koli¢insko omejujeta.

Druga skupina predpisov vsebuje nacionalno farmak-
opejo, standarde in specifi¢ne zahteve kon¢nih uporab-
nikov.

Za farmaceviske 1zdelke je primeren bromobutilni
kavCuk z lastnostmi, kot so: dobra clasti¢nost, nizka pre-
pustnost za pline in vodo, dobre fizikalne in kemijske
lastnosti in kompatibilnost s farmacevtskimi izdelki.

V vulkanizacijskih sistemih je zahtevan sistem brez
Zvepla ali njegovih donorjev in brez ali z zelo malo ZnO.

NezaZelene lastnosti, ki se jih moramo izogibati v
vulkanizacijskih sistemih za farmacevtsko uporabo so:
strupenost, pofasna vulkanizacija, vonj in reaktivnost s
farmaceviskimi preparati, zato smo izbirali med Stirimi
razliénimi vulkanizacijskimi sistemi (smolnim. peroksid-
nim, aminskim in dienofilnim)'->-*4.

' M. MATUASEVIC
Raxsomneachmolodi mdtnut
Savadd
4502 Krany

V halobutilnih zmeseh za farmacevtsko uporabo so
anorganska polnila pogostejfa kot saje. PreskuSeno je
bilo vec polnil, njihov vpliv na proces meSanja in prede-
lovalne lastnosti in tudi fizikalne in kemijske lastnosti
koncnega izdelka®. Za farmacevtske izdelke priporocajo
kalciniran kaolin, ki ima pH 4.5 - 5,5. pH polnila vpliva
na hitrost zamreZenja, in sicer niZji kot je pH, hitrejse je
zamreZenje. Bazicna polnila, kot so kalcijev silikat, kal-
cijev karbonat, povriinsko obdelan s kalcijevim steara-
tom, in smukec v zmesi zavirajo zamreZevanje, zato
zmesi z bazi¢nimi polnili potrebujejo vedje koli¢ine vul-
kanizacijskih sredstev. Silikatov navadno ne uporabljamo
v zmeseh za farmaceviske namene, saj so bazi¢na in
zaradi svoje razmeroma velike aktivne povrine (150 -
200 m?/g) adsorbirajo vulkanizacijska sredstva, kar ni
zazeleno.

Da bi dosegli Zelene lastnosti zmesi bromobutilnega
kavfuka za doloCene farmaceviske izdelke. pogosto
uporabljamo kombinacijo polnil.

2 Eksperimentalni del

2.] Priprava zmesi

Z meSanjem surovin smo pripravili homogeno surovo
zmes, ki je primerna za nadaljno predelavo.

ZmesSali smo petnajst zmesi, ki se razlikujejo po
sestavi.

Predzmes sestavljajo bromobutilni kav&uk, polnila, ki
smo jih spreminjali, in meh&alo (polietilenski vosek).
Med komercialno dostopnimi polnili smo izbrali dve
razliéni mineralni polnili, in sicer kalciniran kaolin in
kalcijev karbonat, obdelan s Ca-stearatom, ter njuno
mesanico. Polnili sta neaktivni in sta v razli¢nem ob-
modju pH.

Zaradi boljSe predelave zmesi koli¢ina mineralnih
polnil v bromobutilnih zmeseh ne sme presegati 100 phr
(masni deli polnila na sto masnih delov kavéuka). V
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Tabela 1: Sestava zmesi za razlidne vulkanizaciyske sisteme
Table 1: Compounds composition for different cuning systems

SMOLNI SISTEM ' AMINSKI/ANTIOK. PEROKSIDNI AMINSKI SISTEM DIENOFILNI
SISTEM SISTEM SISTEM

KOMPONENTE|ZMES|I ZMES2 ZMES3 | ZMESé ZMESS ZMES6 | ZMEST ZMESS ZMES9 [ZMES10ZMES11 ZMES| 2ZMES13 ZMES14 ZMES 15
kavéuk(BIIR) 100 100 100 | 100 100 100 | 100 100 100 | (00 100 100 | 100 100 100
polnilo(kaolin) 80 40 | 80 40 | 80 40 | 80 40 | 80 40
polnilo(CaCO:) 80 40 | 80 40 80 40 80 40 80 40
mehéalo 3 3 3 | 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3
ZnO-aktivni . o o | o . . . . .
smola . . o |
DPTT . . .
antioksidant I . . s
peroksid ' .
koagent . - . .
HMDAC .
MgO | sl | .

naSem primeru smo uporabili 80 phr polnila. Predzmesi
smo nato dodali S¢ vulkanizacijski sistem. Sestava zmesi
za razli¢ne vulkanizacijske sisteme je oznaena od 1 do
15 in podana v tabeli 1. Koli¢ine so podane v phr.

2.2 Mesanje zmesi

Vse zmesi smo meSali v dveh stopnjah. Prva je po-
tekala v laboratorijskem mesalniku Banbury pri tempera-
turi 50°C in $tevilom vrtljajev rotorja 75 min!, kjer smo
najprej predgreli kavéuk, nato smo dodali polnilo in
mehéalo. Celokupno me3anje je trajalo 7 minut. Pred-
zmes smo pustili stati 24 ur.

V drugi stopnji smo domeSali vulkanizacijske
sisteme na laboratorijskem dvovaljéniku. Pogoji so bili
naslednji:

— temperatura valjev 50°C
— strizno razmerje 1 : 1,2
- as mesanja 5 minut.

Na koncu smo povlekli plo§¢o zahtevane debeline za

nadaljne preizkuse in vulkanizacijo.

2.3 Vulkanizacija

Vulkanizacija je potekala pri temperaturi 170°C.
Case vulkanizacije za posamezne zmesi pa smo dologili
iz vulkanizacijskih krivulj®.

Tiak je bil konstanten (100 bar).

Vulkanizacija je potekala v hidravli¢ni stiskalnici z
vakuumiranjem, kalup je bil narejen za 25 zamaSkov tipa
ATB.

2.4 Metode preizkuianja7

Potck zamreZevanja smo spremljali z vuklametrom
(Rheometer 100 S, Monsanto).

Temperatura komore je enaka kot pri kasnejdi vul-
kanizaciji v stiskalnici. 170°C.

Vulkanizatom smo doli¢ili gostoto (po standardu
ASTM D 1817), natezne lastnosti (po standardu ASTM

164

D 412): module 100, 200, 300, natezno trdnost in raz-
tezek ob pretrgu, trdoto (po standardu ASTM D 2240),
odbojno elasti¢nost (po standardu ASTM D 1054) in
tla¢no deformacijo (po standardu ASTM D 395).
Ugotavljali smo naslednje kemijske lastnosti vodnega

ekstrakta vzorca:

~ izgled

- kislost oziroma bazi¢nost

- vsebnost reduktivnih snovi

- vsebnost amonijevih ionov

- vsebnost svincevih ionov

- vsebnost cinkovih ionov

- vsebnost kloridnih ionov

- suhi ostanek

~ vsebnost hlapnih sulfidov.

3 Rezultati in razprava

3.1 Vulkanizacijski sistemi

ZacCetek zamreZevanja ts2 in Cas potreben za opti-
malno zamreZenje top za razli¢ne vulkanizacijske sisteme
prikazuje tabela 2,

ZamreZevanje bromobutilnega kavéuka pri vseh vul-
kanizacijskih sistemih gre preko alilnega Br na C atomu,
oznacCen s Crko A (slika 1),

3 ICHZ Oﬂa
)
| ) Y
AW CH_ G | CH == C === CH — CH ~ CH C
2 | | 2 2
L
|
CH Br cH
3‘\ 3

Slika 1: Shema zamreZevanja bromobutilnega kavéuka
Figure 1: Crosslinking of bromobutyl rubber



Tabela 2: Rezultati merjen) z vulkametrom pri 170°C/30 minut
Table 2: Results of measurement on vulcameter at 170°C/30 min

M. Matijasevi¢, M. Mckué: Priprava bromobutilne gume za ...

I smolni sistem ‘aminski/antiok. sistem peroksidni sistem aminski sistem dienofilni sistem

oznaka zmesi| | 2 3 | 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
ts2 (min) 29 62 53 33 180 89 | 28 29 31 26 24 24| 32 93 7.5
tyy (min) 10 240 160 | 80 290 160100 70 70 | 90 130 90 (100 270 170
AM (dNm) | 123 108 105102 52 79 | 89 65 67 | 65 86 74 | 148 98 12,0
My (dNm) | 21,7 193 193 | 188 130 157|179 148 164 | 176 188 172 | 247 192 21.5

I. Pri smolnem, aminskem z antioksidantom in die-
nofilnem sistemu’, kjer poteka zamreZenje po ionskem
mehanizmu, ugotovimo iz tabele 2, da so zmesi s kal-
ciniranim kaolinom imele krajSe tsz in tso Kot zmesi s
CaCOs, obdelanim s Ca-stearatom, kjer so bili ts2 en- do
Sest- krat daljsi. Pri zmeseh z meSanico polnil so vred-
nosti ts; vmes med zmesmi s kalciniranim kaolinom in
CaCOys, obdelanim s Ca-stearatom.

[z dobljenih rezultatov sklepamo, da je do razlike pri
ts2 in teo prislo zaradi uporabe polnila z razli¢nim pH.
Kislo polnilo (kalciniran kaolin) pospesi zamreZenje, ker
verjetno omogoda hitro odeepitev broma na izoprenskem
delu kavéuka in nadaljne zamreZenje, medtem ko
bazi¢no polnilo (CaCO;, obdelan s Ca-stearatom) ver-
jetno ovira odcepitev alilnega broma in zavira zamre-
zenje.

Zn0O, ki smo ga dodali pri omenjenih treh sistemih
zamrezevanja, deluje kot kislinski katalizator in stabilizi-
ra nastanek karbokationa na alilnem poloZaju izopren-
skega dela kavéuka,

2. Pri aminskem sistemu’, kjer zamreZenje poteka
tudi po ionskem mehanizmu, so bili ts2 in top za vse tri
zmesi podobni. Uporabili smo MgO, ki deluje kot akcep-
tor kisline in zavira tsy in teo ter mocno vpliva na hitrost
vulkanizacije. Z njim smo verjetno zmanj3ali vpliv in-
terakcij kavCuk - polnilo. Mehanizem delovanja MgO v
zmesi $e ni natan¢no raziskan.

3. Pri peroksidnem sistemu?, kjer poteka zamreZenje
po radikalskem mehanizmu, so ts2 in tep za vse tri zmesi
priblizno enaki. Kislo polnilo (kalciniran kaolin) zmanj-
$a udinkovitost peroksida, ker povzrota ionski razpad
peroksidne molekule po naslednji shemi®:

ROOR ¢ R* + ROO

Tako ne nastanejo radikali, ki so potrebni za zacetek
zamreZenja.

Razlika navorov AM (AM = ML - My, kjer je My naj-
vi§ja doseZena vrednost navora v Casu meritve, in ML
minimalni navor, ki ju odéitamo iz vulkanizacijske kri-
vulje) je merilo za stopnjo zamreZenja kavéukove zmesi.
Cim vedja je njegova vrednost, bolj je kavéuk zamreZen.
Odvisnost AM od sestave zmesi je prikazana v tabeli 2.
Razlike v stopnji zamreZenja med posameznimi zmesmi
so majhne. Stopnja zamreZenja je namred odvisna od
koli¢ine zamreZevala v zmesi, ki je za vse zmesi pri-
blizno enaka. Spremembe vulkanizacijskega sistema
minimalno vplivajo na gostolo zamreZenj.

KavCukova zmes na osnovi bromobutilnega kavuka
mora imeti ustrezno hiter zaCetek zamreZevanja. Ce je
zaCetek prehiter, vulkanizacija stefe Ze med vlefenjem
zmesi na kalandru ali med skladi$¢enjem. Iskali smo
zmes z ustrezno varnostjo predelave in s ¢im krajSim
Casom zamreZenja. NaSim zahtevam je najbolj ustrezala
zmes s peroksidnim in dienofilnim zamreZenjem, kjer
smo kot ponilo uporabili kalciniran kaolin,

3.2 Fizikalne lastnosti vulkanizatov

Fizikalne lastnosti vulkanizatov so primerljive med
seboj. Vecje vrednosti trdote, modulov, natezne trdnosti,
odbojne elasti¢nosti in tlaéne deformacije so pri zmesch
s kalciniranim kaolinom (zmesi 1, 4, 7, 10 in 13), kjer je
gostota zamreZenja vecja. Raztezki padajo z narai¢ajodo
gostoto zamreZenj. Izbira vulkanizacijskega sistema ne
vpliva veliko na fizikalne lastnosti vulkanizatov.

3.3 Kemijske lastnosti vulkanizatov

Kemijska analiza vulkanizatov se uporablja za ugo-
tavljanje  kemijskih lastnosti vodnih ekstraktov
zamaskov, ki se uporabljajo kot primarna embalaZa. To je
embalaza, ki pride v stik s krvjo ali s farmacevtskimi
preparati. Iz vseh zmesi smo izdelali zamaske in preverili
ustreznost vodnega ekstrakta zamaska po standardu DIN.
Vse analize so bile v zahtevanih mejah, ki jih dolo¢a
standard in so navedene v tabeli 3.

Izbira polnila ni vplivala na kemijske lastnosti vodnih
ckstraktov vulkanizatov, ki so navedene v tabeli 3, razen
na kislost oziroma bazi¢nost ekstrakta.

Uporaba razliénega vulkanizacijskega sistema vpliva
na kislost oziroma bazi¢nost vodnega ekstrakta vulkani-
zata, ker nekatere surovine, ki jih vsebuje gumena zmes,
vsebujejo funkcionalne skupine, ki delujejo kislo ali
bazi¢no.

Do razlik pri vsebnosti reduktivnih snovi pride zaradi
uporabe razli¢nega vulkanizacijskega sistema (surovine,
ki vsebujejo Zveplo, tiurame, tiazole, ditiokarbamate, or-
ganske amine, fenolne smole in/ali organske perokside).

4 Sklep

Rezultati so pokazali, da je za zmesi na osnovi bro-
mobutilnega kav€uka primeren peroksidni in dienofilni
vulkanizacijski sistem, kjer smo kot polnilo uporabili
kalciniran kaolin.
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Tabela 3: Vpliv razlicnega polnila in vulkanizacijskih sistemov na kemijske lastnosti vulkanizatov
Table 3: Influence of different fillers and cuting systems on chemical properties of vulcanizates

SMOLNI AMINSKI/ANTI-| PEROKSIDNI AMINSKI DIENOFILNI L

SISTEM OK. SISTEM SISTEM SISTEM SISTEM PECIFIKACI
TEST ENOTA |1 2 314 5 617 8 9|10 11 12/13 14 IS A
kislost/bazi¢nost ApH |01 01 01(01 03 04 05 05 0 (03 04 05|01 02 02 <15
reduktivne snovi mi/10mi (0,14 0,11 0.14/0.61 0,99 0,7240.0840,1060,0220,0580,0600.079 0,2 0,0240,07| <15
amonijev ion(NHs*) [mg/l0ml| < < < | < < <|< < << < << < < <15
tezke kovine(Pb**) mglbml| <« < <|< < <|< < <|< < <|< < < <10
cink (Zn*") mgloml| < < <|< < <|[< < <|< < <|< < < <25
kloridi (CI') mg/ldml| < < <|[< < <|«< < <|< < <|< < < <71
suhi ostanek mg/100ml| / / / / / / / / / / / / / / / <5
hlapni sulfidi(S*) mg2cm?] < < < |< < << < <|< < <|< < < <205
barva brez brez brez|brez brez brez|brez brez brez brez brez brez|brez brez brez| brezbarven
vonj brez brez brez|brez brez brez|brez brez brez |brez brez brez|brez brez brez| brez vonja
mastenje na povrini brez brez brez | brez brez brez|brez brez brez|brez brez brez|brez brez brez brez mastenja
fragmentacija delei  |0/30 0/30 030 0730 0/30 0/30|0/30 0/30 0/30(0/30 030 0/30|0/30 0/30 O30  <0/30
penjenost se ne peni se ne peni s¢ ne peni se ne peni se ne peni
lepljivost se ne lepijo L se ne lepijo se ne lepijo se ne lepijo se ne lepijo
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Akrilni sintani - nova generacija usnjarskih mastilnih
sredstev

Acrylic Syntans - New Generation of Leather Fatliquoring
Agents
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Akrilni sintani z mastinimi u€inkl so nova generacija polimernih mastiinih sredstev, ki pomembno prispevajo k razvoju usnjarskih
tehnologil. Po sestavi so hibridni polimeri, ki v eni sami stopnji mokre dodelave usnja zdruZujejo udinke postrojenja, madéenja in
hidrofobiranja. Razliéne sestave akrilnih sintanov za maséenje in sarakndna neomejene moZnosti kombiniranja s klasi¢énimi
dodelavnimi sredstvi omagocajo izdelovanje raznovrstnih tipov usnja. Stirim izbranim komercialnim polimernim mastilnim sredstvom
smo opredelill osnovne lastnosti in sestavo ter z nimi dodelal svinjski obutveni velur S standardnimi metodami smo dolodili

nekatere lastnoslt dodelanega usnja in preucevali ulinkovitost uporabljenih p.

imernih mastilnih sredstev, primerjalno na ucinke

enega od kiasicnih mastiinih sredstev, ter analizirali odpadne mastilne kopel %,rudira!i smo odvisnost uéinkovitosti posameznega

maslilnega sredstva od njegove kemiske sestave

Kijuéne besede: usnjarstvo, polimerna mastina sredstva, maséenje, lastnosti usnja

Lubricating Acrylic Syntans (LAS) are a new generation of polymer fatliquoring agents that seems to be a breakthrou

in leather

technology. They are defined as a new class of hybrid po;ymer which are able to retan and lubricate leather in one single step of
n

wet-finishing operation. Different chemical composition an

early uniimited possibilities of combining them with traditional finishing

agents enable the production of a wide range of leather types. Four commercially available samples of LAS were characterised and
applied as a fatliquoring agent in wet-finishing of pig skin suede for shoes, SZ)me important properties of finished leather were
determined by standard methods and the influence of LAS on leather quality were studied and compared to the effects of one of
the traditional fatliquoring agents, which is often used in leather production. The fatliquoring rest fioats were analysed as well. The
correlations between chemical composition of the individual LAS and its effects on leather properties were studied.

Key words: leather, polymer fatliquoring agents, fatliquoring, leather properties

1 Uvod

Predelavo surovih koZ v usnje sestavlja cela vrsta
med seboj povezanih mehanskih in kemijskih postopkov,
od katerih vsak bolj ali manj vpliva na lastnosti gotovega
usnja. MasCenje je eden od pomembnih kemijskih pos-
topkov v usnjarski praksi; mastilna sredstva na usnjenih
vlaknih formirajo tanko plast, ki vlakna louje in zmanj-
Suje trenje med njimi, kar izboljSuje organolepti¢éne in
druge, za uporabo pomembne lastnosti usnja. Razvili so
vrsto mastilnih sredstev, ki so osnovana na modificiranih
oljih 0z. ma3¢obah’, ter mastilna sredstva na drugih os-
novah®*. Najnovej3i doseZek na tem podro&ju pa so
polimerna mastilna sredstva (PMS), ki v eni sami stopnji
mokre dodelave zagotovijo usnju celo vrsio pomembnih
estetskih in fizikalnih lastnosti, ki jih sicer doseZemo z
ved operacijami klasi¢ne dodelave®*56, Akrilni sintani z
mastilnimi ucinki so ti. hibridni oz. amfifilni polimeri,
sintetizirani iz prevladujodega dela najmanj enega hidro-
fobnega monomera in manjSega dela najmanj encga
hidrofilnega monomera, ki sta sposobna kopolimeri-
zacije**6. Najpomembnej3i hidrofilni monomer te vrste
Je akrilna kislina, najpogosteje uporabljeni hidrofobni
monomeri pa so dolgoveriZni (Cy4 - Cao) alkil(met)ak-

' Vesna CRNILOGAR, dipLing kem ichn.
Tndustrija wsnjs Vehnika - Raziskovalna emota
1360 Vrhnika, Triatka cesta 31

rilati, npr. CEMA (cetil-eikosil metakrilat). Splosna for-
mula akrilnega sintana z mastilnimi u&inki in razli¢ne
hidrofilne funkcionalne skupine so prikazane na sliki 1.

Z izbiro monomerov in razmerja med njimi, s stopnjo
polimerizacije in z raznimi dodatki spreminjamo karak-
teristike PMS in njihovo uéinkovitost, za katero je zelo
pomemben pH pri postopku obdelave usnja*®, Na ta
nacin je mozno kreirati dodelavna sredstva za usnje s
specificnimi lastnostmi, kot je npr. vodoodbojnost in
pralnost. MoZnosti kombiniranja s klasi¢nimi dode-

I R R R
t _—
o o of /\é}/\g

~O hidrofilna skupina

'SOJH 'OH
COH N
-N= 0

Slika 1: Splodna formula znadilnega akrilnega sintana za maicenje
Figure 1: General chemical formula for a tipical lubricating acrylic
syntan (LAS)
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lavnimi sredstvi pa e dodatno omogodajo razvoj raz-
li¢nih tipov usnja za posebne namene. Znalilno za novo
generacijo mastilnih sredstev je sposobnost vezanja na
mineralno strojeno usnje; mehanizem vezanja je po-
doben kot pri akrilnih sintanih, pri katerih se karboksilne
in karboksilatne skupine veZejo predvsem v kromove
komplekse in tvorijo stabilne kelate™!!. Da so mastilna
sredstva primerno udinkovita, morajo prodreti v preplet
usnjenih vlaken in se enakomerno porazdeliti; e se na
usnjeno snov tudi veZejo, so njihovi u¢inki trajni. Prodi-
ranje in stopnja vezanja PMS je odvisna od tipa usnja, ki
ga dodelujemo, od razmer pri postopku dodelave in od
njihove kemijske sestave; pomembna je vrsta in koli¢ina
hidrofilnih funkcionalnih skupin in hidrofobnih stranskih
verig, povpretna molska masa in njena porazdelitev.
Masno povpredje molske mase uporabnih amfifilnih
polimerov te vrste je med 2000 in 10000, njena porazde-
litev je Siroka*?,

Raziskovali smo korelacijo med sestavo mastilnih
sredstev in kvaliteto usnja. Preudevali smo ucinke ma-
$Cenja svinjskega obutvenega velurja s Stirimi komercial-
nimi polimernimi mastilnimi sredstvi, primerjalno na
eno od klasi¢nih, ki se uporablja v redni proizvodnji.
Mastilnim sredstvom smo doloili kemijsko sestavo in
osnovne lastnosti, Kvaliteto dodelanega usnja smo ugo-
tavljali z ocenjevanjem organolepticnih lastnosti (meh-
koba, polnost, kvaliteta vlaken, enakomernost obarva-
nja), z dologitvijo svetlobne obstojnosti, vpijanja vode,
mehanskih lastnosti, razlike v debelini in barvi. Ma-
§¢enje smo kvantitativno opredelili Se z dolocitvijo
vsebnosti vezane in nevezane maicobe in z analizo od-
padne mastilne kopeli.

2 Eksperimentalno delo

2.1 Materiali

Mastilna sredslva'z‘n:

PMS-1; polimerno mastilno in hidrofobirno sredstvo,
36% aktivne snovi, pH = 5,5, (Rohm and Haas)

PMS-2; polimerno mastilno sredstvo, 35% aktivne snovi,
pH = 5,5, (Rohm and Haas)

PMS-3; polimerno mastilno sredstvo, 35% aktivne snovi,
pH = 5,5, (Rohm and Haas)

PMS-4; polimerno mastilno in hidrofobirno sredstvo,
369 aktivne snovi, pH = 7.5, (Rohm and Haas)

KMS-1: sulfitirano mastilno sredstvo (meSanica sulfoes-
trov, ogljikovodikov, neionskih emulgatorjev in izo-
butana), 80% aktivne snovi, pH = 7,5, (Henkel).

Usnje

Svinjske koZe, luZene in kromovo strojene v redni
proizvodnji, cepljene na debelino 0,8 do 0.9 mm, stru-
#ene in bruSene za obutveni velur.
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2.2 Metode in postopki
2 iev ilni Stev

Mastilnim sredstvom smo doloéili suho snov in Zaril-
ni ostanek, preizkusili topnost susine'* in dologili Kislin-
sko $tevilo'®. Povpre¢no molsko maso smo dolodili z
gelsko izkljuditveno kromatografijo (SEC) (&rpalka: Wa-
ters 510, kolona: Mixed D, topilo: THEF, pretok: 1
ml/min, detektor: RID, Waters 401). Vzorce smo zaradi
slabe topnosti v THF predhodno obdelali s koncentrirano
HCI. Izloéene soli smo sprali z vodo.

Kemijsko sestavo vzorcev smo ugotavljali z infra-
rdedo spektralno analizo (IR) in jedrsko magnetno reso-
nanco (NMR). Z IR (Perkin Elmer FTIR 1725 X) smo
analizirali suSine vzorcey, ekstrakte v topilih razli¢ne po-
larnosti, Zarilne ostanke, produkte termi¢ne razgradnje v
inertni atmosferi in ostanke po pirolizi'®'*.

IH in '°C (deloma tudi v APT tehniki) spektre NMR
smo posneli na instrumentu Varian VXR-300 in signale
asignirali z uporabo tabel' in druge literature'*-%2,

Priprava vzorcev je bila zaradi slabe topnosti proble-
mati¢na; uporabili smo razli¢na topila in pogoje sne-
manja prilagodili topnosti vzorcev.

2.2.2 Postopek maicenja

Vzorene koZe smo vzdolZno prerezali in jih mastili v
polindustrijskem usnjarskem sod¢ku STENI; eno polo-
vico s klasi¢nim, drugo pa z enim od polimernih mastil-
nih sredstev?. V vseh primerih smo izvedli postrojenje z
2% baziénega krom sulfata.

WMWI kel
Usnje

Mas&enemu usnju smo komisijsko ocenili videz, pol-
nost, mehkobo in izbarvanje, izmerili smo debelino,
raztrinost, raztezek, nadaljnje trganje in trganje Sivov,
razliko v barvi, svetlobno obstojnost in vpijanje vode™.
Nevezane mas¢obe smo dolocali po JUS G.014, to je z
ekstrakcijo z dietiletrom, ki je primerna za klasi¢na
mastilna srestva, pa tudi z drugimi topili, ki smo jih
izbrali glede na topnost uporabljenih polimernih mastil-
nih sredstev. To so: diklormetan (DIN 53306), tetraklor-
etilen in 1,1,1 trikloretan. Vezane mastobe smo doloCili
po standardni metodi z razklopom®.

Analiza mastilne kopeli

Po standardnih metodah?® smo dologili vsebnost
mascob, suho snov, Zarilni ostanek, kemijsko potrebo po
kisiku (KPK) in izérpanje barve.

3 Rezultati in diskusija

V tabeli 1 so navedeni rezultati za suho snov, top-
nost, Zarilni ostanck, povpreéno molsko maso ter kislin-
sko $tevilo. Kromatogrami SEC, ki nazorno prikazujejo
razlike med vzorci, predvsem v porazdelitvi molskih
mas, so podani na sliki 2. Topnost smo dolocali v tetra-
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Slika 2: SEC kromatogrami obdelanih vzorcey PMS-1.2,3n 4
Figure 2: SEC chromatograms of treated samples PMS-1, 2, 3 and 4

hidrofuranu, metiletilketonu, kloroformu, diklormetanu,
tetrakloretilenu, klorbenzenu in vodi; pri rezultatih nava-
jamo le tista topila, kjer se je vzorec raztopil v celoti.
Kislinsko Stevilo, ki je merilo za vsebnost karboksilnih
skupin, smo dolo¢ali originalnemu vzorcu; po obdelavi
vzorcev s HCI pa se je kislinsko Stevilo povealo za
deleZ, ki ustreza v originalnem vzorcu prisotnim karbok-
silatnim skupinam.

Rezultau kaZejo, da se suhe snovi in meritve SEC
ujemajo z navedbami v literaturi*31213, 1z krivulj SEC
(slika 2) je razvidno tudi, da ima vzorec PMS-4 najiirSo
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porazdelitev molskih mas, kar je pomemben faktor za
prodiranje v usnjeno snov.

Primerjava kislinskega Stevila originalnih vzorcev in
tistih po prevedbi karboksilatnih skupin v karboksilne,
spremembo smo kvalitativno in kvantitativno ovrednotili
tudi z IR analizo, pokaZe, da je v vzorcu PMS-1 najvecji
delez karboksilnih in le malo karboksilatnih skupin, za
vzorec PMS-4 pa velja ravno obratno. NajniZji delez
obeh funkcionalnih skupin pa je v vzorcu PMS-3.

Analiza IR

Prvo oceno sestave posameznih polimernih mastilnih
sredstev na osnovi analize IR suSin in Zarilnih ostankov
smo Ze navedli'#, podatke o sestavi pa smo dopolnili Se 2
rezultati analize IR ekstraktov z raznimi topili, piroliza-
tov in ostankov po pirolizi ter vzorcev po nakisanju s
HC!""IS.

PMS-1: kopolimer akrilne kisline in 2-etilheksilakrilata;
2-5% kisline je v nevtralizirani obliki (slika 3).

PMS-2: kopolimer akrilne kisline in butilakrilata; 10-
20% kisline je v nevtralizirani obliki.

PMS-3: kopolimer akrilne kisline in 2-etilheksilakrilata;
deleZ kisline je manj3i kot pri PMS-1 in 2; do 30% pa
je v nevtralizirani obliki,

PMS-4: kopolimer akrilne kisline in akrilnega estra z
dolgo verigo; kislina je prakti®no v celoti nevtralizi-
rana (slika 3). Eterni ekstrakt kaZe prisotnost glikola,
spekter IR ostanka po pirolizi pa spekter soli akrilne
kisline (slika 4).

Analiza NMR

Zaradi slabe topnosti in kompleksne sestave preisko-
vanih polimernih mastilnih sredstev smo spektre 'H in
C NMR posneli v razli¢nih topilih. Pri asignaciji spek-
trov'®'%22 smo si pomagali tudi s patentno literaturo®S in
na tej osnovi sklepali na sestavo amfifilnega polimera, ki
je glavna komponenta preiskovanih polimernih mastilnih
sredstev (PMS).

~ PMS-1 je kopolimer 2-etilheksilakrilata, CEMA,

katerega estrski ostanek vkl)uéu]e 16 - 20 atomov C,

in akrilne kisline. V spektru 'H NMR smo ocenili

delez aknlnc kisline na 30%, 2-etilheksilakrilata pa

na 60%'*

- PMS-2 Jc V 0Snovi kopollmer butilakrilata in akrilne
kisline. Signali spektra ’C NMR pri 73,0, 70,7 in

61,5 ppm kaZejo tudi na prisotnost manje koli¢ine

Tabela 1: Topnost, suha snov, Zarilnt ostanek, molska masa in kislinsko §tevilo PMS
Table 1: Solubility, dry matter, ash, molecular weight and acid value of LAS

vzorec  topnost suha  Zarilni  Mp’ Mw* Mn' Mw/Mn'  kislinsko 3tevilo kislinsko $tevilo po
snov  ostanek (g/mol) (g/mol) (g/mol) originalnega vzorca obdelavi s HCI
(Fe) (%) (mg KOH/g vzorca) (mg KOH/g vzorca)

PMS-1  klorbenzen 35,70 2,73 5851 6934 3927 1,76 0,195 0,199

PMS-2  kloroform 3490 1,39 6098 8497 3461 245 0,133 0,193

klorbenzen
PMS-3  klorbenzen 35,75 1,32 5443 6087 3121 1,95 0,055 0,090
PMS-4 tetrakloretilen 29,28 543 7815 11314 8443 1.34 0,004 0,174

" podatki za glavno komponento
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Slika 3: Spekura IR suin vzorcev PMS- I in PMS-4
Figure 3: IR spectra of dry residue PMS-1 and PMS-4
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Slika 4: Spekter IR ostanka po pirolizi vzorca PMS-4
Figure 4: IR spectra of PMS-4 residue after pyrolysis

polietilenglikola, Sibki signali v obmoc¢ju kemijskih
premikov, znacilnih za aromate, pa nakazujejo ali
ostanek iniciatorja (npr. benzoilperoksid) ali pa ak-
rilat aromatskega tipa (npr. nonilfenoksiakrilat). Pre-
vladujofa komponenta je butilakrilat, sledi akrilna
kislina, manj8i del pa je polietilenglikola in aromat-
ske spojine.

- PMS-3 je v osnovi kopolimer 2-etilheksilakrilata in
akrilne kisline; deleZ kisline je manj3i kot pri ostalih.
Kot pri PMS-2 so nakazani tudi Sibki signali polieti-
lenglikola in aromatske spojine, npr. nonilfenoksiak-
rilata. Prevladujoca komponenta je akrilni ester.

- PMS-4 je kopolimer CEMA in akrilne kisline. V
spektrih 3¢ NMR (perkloretilen) pomeni najin-
tenzivnejsi signal pri 29,9 ppm dolgo nasieno veri-
g0 estrskega ostanka akrilata; CEMA je previadu-
jo¢a komponenta. Sestava PMS-4 je zelo komple-
ksna; zaradi tezke priprave vzorca za analizo NMR
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in prekrivanja signalov, nam ni uspelo identificirati
drugih komponent.

3.2 Opredelitev lastnosti mascéenega usnja

Lastnosti usnja, mad¢enega s Stirimi polimernimi
mastilnimi sredstvi in enim klasi¢nim, so navedene v ta-
belah®*; povzemamo le najpomembnejSe primerjave
utinkov posameznih polimernih mastilnih sredstev.

- organolepti¢na ocena usnja, mas¢enega s PMS,
primerjalno na KMS-1

Mehkoba usnja, maS¢enega s PMS-4, je primerljiva,
slab3a je pri PMS-2 in 3, usnje, mas¢eno s PMS-1, pa je
trdo in polno.

Enakomernost obarvanja je primerljiva pri PMS-2, 3
in 4, usnje, mas¢eno s PMS-1, je bistveno temnejSe in po
prerezu povsem neprebarvano.

Usnje. maiceno s polimernimi mastilnimi sredstvi,
ima krajSa vlakna, poudarjeno poravost in suh otip.

- debelina usnja pred maséenjem in po valjkanju
PMS-1 deluje izrazito polnilno, debelina se poveca
tudi za 40%, Tudi druga polimerna mastilna sredstva
delujejo v primerjavi s KMS-1 polnilno, kar so poleg
izmerjenih razlik v debelini pokazale tudi mikrografije
SEM prerezov usnja.

- mehanske lastnosti
Razlike pri vseh izmerjenih mehanskih lastnostih se
pokaZejo predvsem v odvisnosti od predela povzorfene
koZe, manj pa od tipa uporabljenega mastilnega sredstva.

- razlika v barvi
Usnje, madceno s polimernimi mastilnimi sredstvi, je
praviloma v repnem delu temneje. V vratnem in
trebuinem delu je najveéje odstopanje v barvi pri usnju,
mas¢enem s PMS-1; usnje je temnejSe, spremenjen je
barvni ton. NajmanjSe je odstopanje pri usnju, maséenem
s PMS-4.

- svetlobna obstojnost
Svetlobna obstojnost usnja, mascenega s KMS-1 oz.
PMS-1, 2, 3 in 4, je v vseh primerih dobra.

- prepustnost in vpijanje vode
Vsa uporabljena polimerna mastilna sredstva oteZu-
jejo prestop in zmanjSujejo koli¢ino navzete vode.
Hidrofobirni u¢inek je najvecji pri uporabi PMS-4.

- vezane, nevezane in celokupne mascobe

DeleZ mascob je v vratnem delu vedji kot v repnem,
ne glede na tip uporabljenega mastilnega sredstva. Deli
usnja z gostej¥im prepletom kolagenskih vlaken namrec
navzemajo manj mascob.

Najve¢ maScob v celoti je sprejelo usnje, masceno s
KMS-1 in PMS-4, usnje, maseno s PMS-2, pa polovico
manj. Delez vezane maScobe je najvecji pri mascenju s
PMS-4 (83%), pri PMS-1, 2 in 3 pa manj kot 20%. Pri
uporabi KMS-1 je vezanih mascob preko 30%.

Za dolocanje nevezanih mas¢ob smo uporabili raz-
licna topila; ugotovili smo, da je. ne glede na kemijsko



sestavo uporabljenega mastilnega sredstva, deleZ neve-
zanih masc¢ob, ekstrahiranih z razli¢nimi topili, enak.

1.3 Ocena uéinkovitosti polimernih mastilnih sredstev

PMS-1

Utinkuje 1zrazito kot polnilno sredstvo, manj kot
mastilno, delno pa usnje tudi hidrofobira; veZe se v
manjsi meri.
PMS-2in 3

Mastilni in polnilni u¢inki niso zelo izraziti, delno
hidrofobirata: delez vezave je manjSi kot 20%.
PMS-4

Mastilni in polnilni u¢inki so primerni, deluje izrazito
hidrofobirno: stopnja vezave je visoka.

3.4 Analiza odpadne mastilne kopeli

Iz&rpanje kopeli je dobro; najve¢ ma$cob ostane pri
uporabi KMS-1 in pri PMS-3.

KPK je pri uporabi PMS-1, 2 in 3 niZja kot pri KMS-
1: 10 je pod 6000 mg O/l

Pri PMS-4, ki je sicer zelo uc¢inkovito mastilno sred-
stvo in se v celon izCrpa 1z kopeli ter se skoraj v celoti
tudt veZe v usnjeno snov, pa je KPK odpadne mastilne
kopeli zelo visok (16000 mgOa/1), kar pripisujemo ke-
mijski sestavi mastilnega sredstva (prisotnost glikolov).

[z&rpanje barvila je dobro.

4 Ugotovitve

Svinjski obutveni velur smo mastili s $tirimi poli-
mernimi mastilnimi sredstvi razli¢ne sestave; po enakem
postopku smo mastili enako surovino. Na osnovi ugo-
tovljenih razlik v sestavi PMS in opredeljene kvalitete
dodelanega velurja, primerjalno na velur, mascen s
klasi¢nimi mastilnim sredstvom, smo ugotovili razlike
posameznih komponent PMS na stopnjo vezanja in na
nekatere lastnosti dodelanega usnja.

PMS-1 je terpolimer 2-etilheksilakrilata, cetil-eikosil
metakrilata in akrilne kisline, ki tvori trdo in krhko tanko
plast, Prevladujoa komponenta je 2-etilheksilakrilat, ki
ima razmeroma kratko in razvejeno verigo, delez CEMA
je majhen, akrilne kisline je priblizno 30%, le manjsi del
je nevtraliziran: porazdelitev molskih mas je ozka.

Maséeno usnje je trdo, ¢vrsto, odebeljeno, temneje
obarvano na povriini, vendar po prerezu neprebarvano.
Delez vezanih mascob je okoli 209, prestop vode je
zmanjSan. Mastilni uinki so neizraziti zaradi relativno
kratke verige akrilata, ki v sestavi PMS-1 previaduje.
Prodiranje v preplet usnjenih vlaken je oteZeno, ker po-
razdelitev molskih mas ni Siroka, zato je PMS-1 vezan
preteZno na povisino in prepre€uje prodiranje barvila ter
podaljsa ¢as prehoda vode, odlaganje med usnjena vlak-
na pa povecuje debelino.

PMS-2 je v osnovi kopolimer butilakrilata in akrilne
kisline, 30% karboksilnih skupin je nevtraliziranih;
prisotne so tudi manj3e kolic¢ine polietilenglikola in neke
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aromatske spojine. Povpre¢na molska masa je relativno
visoka.

Masceno usnje ni dovolj mehko. nekoliko je ode-
beljeno, temnejSe in manj prepustno za vodo, navzetih
mascob je manj, vezanih pa le okoli 15%. Mastilni in
hidrofobirni u¢inki so slabi zaradi kratke verige akril-
nega estra, prodiranje je oteZeno zaradi relativno visoke
molske mase, zato se veZe bolj na povrSini.

PMS-3 je terpolimer 2-etilheksilakrilata, nonilfenoksi
akrilata in akrilne kisline, katere deleZ je majhen in je
priblizno 60% nevtralizirana; prisoten je tudi polietilen-
glikol. Povpre¢na molska masa je relativno nizka, po-
razdelitev je ozka.

Mastilni in hidrofobirni u€inki niso izraziti, vendar so
boljSi kot pri PMS-1 in 2, kar pripisujemo visokemu
delezu 2-ctilheksilakrilata, prisotnosti nonilfenoksiakri-
lata in polietilenglikola. Usnje je navzelo velik del
mascob, kar kaZe, da je bilo prodiranje mastilnega sred-
stva bolj3e, verjetno zaradi relativno nizke molske mase.
Zaradi nizke koncentracije funkcionalnih skupin je
vezanih mas¢ob malo.

PMS-4 je kopolimer CEMA in akrilne kisline, ki je
prakti¢no v celoti nevtralizirana; dodan je glikol, ki po
nasem mnenju deluje kot penetrator in mastilno sredstvo.
Izmerjena povpredja molske mase so relativno visoka,
porazdelitev je Siroka.

Masceno usnje je mehko, polno, enakomerno obar-
vano in v veliki meri neprepustno za vodo. Iz kopeli je
navzelo preteZen del mascob, ki se praktiéno v celoti
veZejo na usnjeno snov. PMS-4 ima dobre mastilne in
hidrofobirne ucinke; zaradi primerno Siroke porazdelitve
molskih mas in delovanja sredstva za penetracijo
uspeSno prodira v usnje, zaradi visoke koncentracije
funkcionalnih skupin se v veliki meri veZe, zaradi
previadujocega deleza CEMA, ki ima dolgo hidrofobno
verigo pa deluje izrazito vodoodbojno. Pomanjkljivost
tega sredstva je obremenjevanje odplak (visoka KPK)
zaradi preostalega glikola.

5 Sklep

Za uporabne mastilne in hidrofobirne uéinke poli-
mernih mastilnih sredstev je pomemben visok delez
(met)akrilnega estra z dolgo hidrofobno stransko verigo
in dovolj visok deleZ hidrofilnih funkcionalnih skupin, ki
omogocijo vezavo polimernega mastilnega sredstva na
usnjeno snov. Enako pomembna pa je tudi sposobnost
prodiranja v usnje. Ce si predstavljamo gostoto prepleta
strojenih kolagenskih vlaken, je razumljivo, da laZje in
hitreje prodirajo manjse molekule, molekule z vi§jo mol-
sko maso pa se veZejo bolj na povrsini. Ker je mineralno
strojeno usnje kationsko, so COOH in COO" primerne
funkcionalne skupine. Amfifilni kopolimer s prevla-
dujocim delezem CEMA in pribliZzno 30% akrilne kisline
z Mn pod 8000 in porazdelitvijo Mw/Mn nad 3 je ugink-
ovil, vendar ni univerzalen. Za razliko od klasi¢nih
mastilnih sredstev daje izrazito vodoodbojno usnje, ki
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tudi po &iscenju s kemijskimi sredstvi ohrani svoje last-
nosti.
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Alkalno-silikatna reakcija v betonu

Alkali-Silica Reaction in Concrete
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Alkaino-silikatna reakcija (ASR) je kemicna reakcija med alkalijami, ki se sproséajo ob hidratacijt cementa, in reaktivnimi minerali
oziroma kamninami v zrnth agregata. Pri reakciji nastaja nabrekljivi gel Ki povzrota poskodbe betona. Reaktivne komponente so
zlasti kamnine in minerali, ki vsebujejo aktivni silicijev dioksid. V &lanku povzemamo rezuitate preiskav metamorfnih silikatnih
kamnin v prodnatih nanosih Mure in Drave, ki so jih spodbudila nova spoznanja o mehanizmih in vzrokih ASR v svety.

Kljuéne besede: agregat, reaktivni minerali in kamnine, cement, alkalno-silikatna reakcija
Alkall silica reaction (ASR) is @ chemical reaction belween alkalies in cement and certaine responsive minerals and rocks types in

the aggregate. The reaction produces an expansive gel which can cause expansion and cracking of concrete. Reactive
components are rocks and minerals containing metastable silica. Some more delailed data are provided about possible reactive

components in the sand and gravel of the rivers Mura and Drava, based on new knowledge about ASR.

Key words: aggregate, reactive minerals and rocks, cement, alkali-silica reaction

1 Uvod

Beton je nedvomno eden od najpomembnejsih grad-
benth materialov. Njegova kakovost je odvisna od kako-
vosti sestavin (agregat, cement, voda, dodatki) ter
tehnologije izdelave in vgradnje. Pri poikodbah betona
je zato vpliv posameznega dejavnika pogosto teZko
razmejiti. Pri betonih, ki so izpostavljeni atmosferskim
vplivom, je kot moZen vzrok potrebno obravnavati tudi
alkalno-silikatno reaktivnost (ASR). Natan¢no pozna-
vanje zakonitosti reakcije in sestavin betona sta pogoja
za oblikovanje preventivnih smernic, na podlagi katerih
bi bilo moZno omenjeno reakcijo v betonu preprediti ali
omiliti.

Z namenom, da bi ugotovili, ali lahko steCe ASR v
betonih tudi pri nas, so bile Ze pred casom opravljene
sistematiéne raziskave®®7. Tedaj smo ugotovili, da je, ob
spremljanju sestave prodnatih in drobljenih agregatov ter
kontroli cementov, verjetnost poSkodb betonov zaradi
ASR razmeroma majhna.

Nara$¢anje vsebnosti alkalij v cementu, uporaba be-
tonov z ved cementa, uporaba kakovostno mejnih agrega-
tov in zlasti vedno nova porocila o podkodbah betonov,
izdelanih 1z agregatov, ki so Se do nedavno veljali za
razmeroma stabilne, so bili povod za ponovno presojo
nevarnosti ASR v Sloveniji. V ¢lanku podajamo prelimi-
narne rezultate preiskav.

2 Teoreti¢ne osnove

Alkalno-silikatna reakcija (ASR) je kemicna reakcija
med zrni kamenega agregata, ki vsebuje reaktivne kom-
ponente in alkalnimi hidroksidi'?.

Potencialno reaktivne komponente so vse silikatne
sestavine v agregatu. Izjemno hitro in mocno reagirajo z

' Ana MLADENOVIC. diplinZ.geal
Zavid #a gradbenidave - ZRMK
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alkalijami predvsem minerali, ki jih gradi metastabilna
kremenica (opal, tridimit, kristobalit) in vulkansko
steklo. Nekoliko manj reaktivni so kalcedon in kripto-
kristalni do mikrokristalni razli¢ki kremena (reaktivnost
je sorazmerna Stevilu mej med zrni na povrsinsko
enoto’) ter kremen z deformirano kristalno mreZo ali
sekundarnimi vkljucki. Po analogiji so potencialno
nevarne za beton tako tudi vse kamnine, v Katerih nas-
topajo omenjeni minerali ali vulkanska stekla (kisle pre-
dornine in njihovi tufi, roZenec, metamorfozirane kam-
nine s kremenom, zeoliti itd.).

Alkalna raztopina se v porni prostor cementne paste
sproi¢a ob hidrataciji portland cementa. Vsebnost alkali)
v cementu kvantitativno izrazamo kot Na;O ekvivalent v
% m/m in jo dolo¢imo na osnovi enacbe:

(Na,0), = Na,0 + 0,658 x (K,0) (1

Alkalije se lahko izluZujejo tudi iz dodatkov betonu,
iz zrn agregata, ali pa so v beton vnesene kasneje, ko je
izpostavljen delovanju razli¢nih soli.

Po Frenchu® je poenostavljena razlaga mehanizma al-
kalno-silikatne reakcije v betonu izraZena z enacbo:

sio; {trdna snov) + NaOH[mwim, - Na;SiOﬂH;O(““ (2)

Aktivni SiO; reagira z alkalnimi hidroksidi, pri
¢emer nastaja alkalno-silikatni gel, ki ima sicer nekoliko
variabilno sestavo. Ta je odvisna od koli¢ine alkalij v ce-
mentu in od aktivne kremenice, ki je na razpolago. Vlaga
in temperatura sta katalizatorja reakcije. Gel ima neome-
jeno sposobnost sprejemanja vode. Povecanje prostorni-
ne gela in s tem prostornine betona spremlja pojav
notranjih pritiskov, ki vodijo do tvorbe karakteristiénih
mreZastih razpok, iz katerih se izloCa gel v obliki belega
prahu. Poskodbe, nastale zaradi alkalno-silikatne reak-
cije, zniZajo trdnostne in elasti¢ne lastnosti in pospe-
Sujejo druge Skodljive procese v betonu. Skozi nastale
razpoke je omogocen dostop vodi z razliénimi $kod-
ljivimi reaktanti, ki pospeSujejo propadanje objekta.
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3 Eksperimentalni del z rezultati

Pri oceni potencialne nevarnosti ASR v betonu so po-
datki o cementu in agregatu najpomembnejSi parametri.

V tabeli 1 podajamo vsebnost alkalij (kot NaxO ckvi-
valent) v naSih cementih:

Tabela 1: Vsebnost alkalij v slovenskih portland cementih

TIP CEMENTA (Na,0), % m/m
min. max.
PC 45 0,83 0.90
PC 15z45T 0,88 0,94
PC 3(0:dz4ST 0.85 1,02
PC 15z45A 0,82 0,94
PC 30dz45A 0,94 1.00

Vscbnost alkalij v cementih pri nas ni omejena s
standardi ali pravilniki. Na mednarodni ravni je na pod-
lagi eksperimentalnih raziskav' in terenskih opazovanj
oblikovan kriterij oziroma smernica, po kateri je pri ce-
mentih, ki vsebujejo manj kot 0,6% m/m (NaxO),, nevar-
nost reakcije s silikatnim agregatom zancmarljiva.
Koli¢ina alkalij v nasih portland cementih presega omen-
jeno vrednost in jih moramo zato obravnavati kot poten-
cialno reaktivno komponeneto betona.

Za pripravo betonskih agregatov uporabljamo v
Sloveniji drobljene karbonatne kamnine iz kamnolomov
tehni¢nega kamna in prodnat material iz gramoznic. Z
mineralosko-petrografskimi analizami  po  JUS
B.B8.004%, ki jih opravljamo v okviru certificiranja frak-

Tabela 2: Petrografska sestava prodov in peskov v Sloveniji

cij kamenega agregata za beton in asfalt, ugotavljamo, da
je prod porecij Save, Soce in Savinje preteZno karbona-
ten z zelo malo silikatnih primesi. V dravskem produ
koli¢ina silikatnih sestavin niha med 40 in 60% m/m.
Murski prod je v celoti sestavljen iz silikatnih sestavin. V
tabeli 2 je predstavljena mineraloSko-petrografska
sestava prodnatih materialov s pore€ij Save, Drave in
Mure.

Sestavine, sumljive za ASR, so vsi magmatski
razlicki, med sedimentnimi kamninami roZenec in tuf, od
metamorfnth kamnin pa predvsem tiste, ki vsebujejo kre-
men (gnajs. kvarcit, blestnik).

Odlocitev, da smo teZise raziskav ASR usmerili na
metamorfne sestavine v dravskem in murskem produ,
izhaja 1z treh dejstev:

e pri_betonih, v katerih je kot agregat uporabljen
dravski ali murski prod, se obCasno pojavljajo
poskodbe, in v splo¥nem veljajo za manj obstojne v
primerjavi z betoni, v Katerih je uporabljena druga
vrsta agregata

¢ vsebnost metamorfnih komponent sicer niha, ob&asno
pa doseze tudi 409% m/m

e preveriti Zelimo, ali ugotovitve, da procesi metamor-
foze deformirajo kristalno mreZzo kremena v km’nni-
nah, kar povetuje topnost kremena v alkalijah™, in
ugotovitve, da se topnost kremena povefuje z zmanj-
Sevanjem velikosti 2z’ veljajo tudi za metamorine
razli¢ke v nasih prodih.

V prvi fazi smo ugotavljali, kako hitro in v kakSnem
obsegu reagirajo z alkalijami zrna kvarcita. Z opti¢nim

Reka SAVA DRAVA MURA
Sestavine (%) prod pesek prod pesek prod pesek

min. max., min. max. min. max. min max. min. max min. max.

MAGMATSKE KAMNINE

keratofir, porfir 0,0 1,0 0,0 04 0,0 1.3 0.0 0.4

andezit 0.0 1.1 0,1 0.8

SEDIMENTNE KAMNINE

apnenec, dolomit 804 919 712 84,7 150 377

pescenjak 48 114 4.1 7.9 4.1 199 55 10,7 35 9.7 1.4 53

meljevec 0,8 38 1,7 43 0.2 37 1.5 4.6 0.0 6.5 0.0 35

skrilavec 0,0 1.1 0,0 1.8

lapor 0,0 1.5 04 2,2 0.0 1.7 04 1,0

roZenec 0,0 1.4 0.3 2,5 0.1 24 0.8 2.5

konglomerat 0,0 34

tuf 0,5 35 0.6 3.1

METAMORFNE KAMNINE

kvarcit 0,0 04 0,0 09 3,0 10,5 2,0 6.3 1,3 12,5 1,5 3.6

gnajs 49 10,3 1,3 44 13,7 26,6 6.6 19.7

amfibolit 1,0 6.8 0.8 35 0,0 2.5 0,0 24

filit 0,0 1.1 0,0 1.0 0,0 0.5 0,0 0,0

blestnik 0,0 29 0,1 1.7 0,1 29 0,0 1,6

serpentinit 0,0 0.2 00 .03 0,0 0.5 0.0 0.5

MINERALI

kremen 0.3 32 3,2 7.8 293 51.7 53,6 61.8 56,0 75.1 71,5 824

sljuda 0.0 0.9 0.2 0.8 0,6 4.8 0,1 0.4 0.7 3.0
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Slika 1: Rezultatn kemiéne anahize
Figure 1: Results of chemical test

mikroskopom smo lo¢ili zrna kvarcita z ozirom na velik-
ost zrn kremena.

S kemijsko metodo po standardu JUS B.B8.056° smo
nato loeno analizirali debelozrnate in mikrokristalne
razlicke. Rezultate podajamo na diagramu (slika 1), kjer
Je Sc koli¢ina raztopljenega SiO2, Re pa zmanjSanje al-
Kalnosti raztopine NaOH. Kriterij v obliki krivulje je
doloCen eksperimentalno in je podan v standardu.

4 Diskusija rezultatov

Iz dobljenih rezultatov (slika 1) ugotavljamo, da
kvarcit v prodnatih nanosih Mure in Drave ni alkalno i-
nertna kamnina. IzraZena je rahla tendenca povecane top-
nosti v alkalijah pri mikrokristalnih razlickih. Na podlagi

A. Mladenovi¢, N. Vizintin: Alkalno-silikatna reakcija v betonu

veljavnih kriterijev smo ga uvrstili med mejne kamnine,
ki zahtevajo nadaljnjo presojo uporabnosti po metodi
JUS B.B8.057'%, s katero skozi daljSe obdobje sprem-
ljamo raztezke cementnih prizem in zaznamo tudi more-
bitne zakasnele reakcije.

5 Sklep

V prodnatih agregatih s pore&ij Drave in Mure so
prisotne kamnine in minerali, ki v betonu v optimalnih
okolis¢inah reagirajo z alkalijami. To so predvsem meta-
morfozirani petrografski razli¢ki z visoko vsebnostjo
kremena. Preiskave smo razSirili tudi na druge kamnine
in kremenov pesek, istofasno pa simuliramo obnaSanje
reaktivnih komponent v cementnih prizmicah v daljSem
Casovnem obdobju.
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Some General Considerations about an "ldeal"
Ceramic Reinforcement for Structural
Discontinuously Reinforced AIMC Composites
Prepared by Liquid Metal Routes

O lastnostih "idealne" kerami¢ne ojacitve za kompozite na
osnovi aluminija, pridobljene z livarskimi postopki

V. M. Kevorkijan', Maribor
Prejem rokopisa - received: 1996-10-04; sprejem za objavo - accepted for publication: 1996-11-22

In this paper an overview of the current understanding of mechanical properties of discontinuously reinforced metal matrix
composites (DR MMCs) is presented and the ‘ideal” ceramic reinforcement for light metal c: ites based on Al alloys is
identified. Three main problems which must be solved to facilitate the expanding ap/olicatbn of DR MMCs with light alloys matrix
metals are: (1) superior cost performances - in Al based DR MMCs the quality/cost ratio should be above one, (ii) Active
implementation of environmental concerns- DR MMCs should be easy recyclable, and (iii) the improved ductility - the ductility of
the composite shouid follow the ductility of unreinforced matrix. It is almost postulated that market competitive OR MMCs should be
defect lree castable and re-castable. It seams that only in this way the most inexpensive processes for production of final
components could be developed. Referring to this, the cost effective preparation of molten metal dispersion with at least 20 voi%
of fine (less than 10 wm) ceramic parficles produced in situ or directly introduced into @ melt becomes the key technological
requesl. In this paper, several new preparation routes for DR MMCs based on chemically i ved wetting behaviour of ceramic
dispersoids in molten aluminium alloys and chemically activated stabilisation of dispersoids in melt have been discussed. The
intrinsic economy of these methods and some new market opportunities for DR MMCs have been also presented. Finally, a further
selling of the concept of MMCs based on the improvement of the price/quality ratio and the important automotive market pull for
the improved properties of DR MMCs were infroduced.

Key words: ceramic reinforcement, reinforced Al composites, mechanical properties, interfacial reactions, quality and cost
consideralion

Delo obravnava novelél razvo) postopkov diskontinuirne ojalitve lahkih kovin s keramiénimi delci, Skusali smo odgovorili na
vprasdanje, katere lastnosti diskontinuirne ojaditve odliocilno vplivajo na vecjo konkurenénost teh materialov in n]iggvo trZno
zastopanost zlasti v avtomobilski industnji. Ugofovijeno je, da nadaljnje trZenje teh materialov zavirajo trije kijuéni problemi: (i)
neugodno razmerje med ceno in kvaliteto, (1) neredeni problemy recikliranja in (iii) poslabsanje obdelovalnosti ita. Opisane
so nadalinfe smeri razvoja, ki bodo, po avtorjevern mnenju, zagolovite proizvodnfo diskontinuirno ojadanih kompozitov 2 vedjim

delezem dodane vrednosti in omogocile nihove veéjo uporabo v avtomobilski industrifi.

Kliuéne besede: kerami¢na gjacitev. diskontinuirano ojacani Al kompoziti, mehanske lastnosti, razmerje med ceno in kvaliteto

Kompozita

1 Introduction

In recent years, a considerable development has taken
place in the synthesis of discontinuously reinforced cast
composite materials (DR MMCs) with tailored proper-
ties. Because of potential improvements in mechanical
properties such as modulus, 0,2% proof stress, hardness
and tensile strength. A notable property of the new DR
MMCs foundry alloys is also their extraordinary high-
temperature yield strength. Such improvements are, how-
ever, usually accompanied by reduction in both tensile
ductility and fracture toughness. Morcover, other techni-
cal problems arise when one intends to produce a cas-
table DR MMC:s for structural application: the matrix-re-
inforcement reactivity, the increased viscosity of a melt,
the machinability of the cast ingot to the final shape at a
reasonable price, problems of successful and cost effec-
tive recycling, ete.

" D Vasuzan M. KEVORKUAN
Adpha und Omega in Composies
Borava vas 4, 2000 Manhor

In order to illustrate the complexity of an intrinsic
economy of DR MMCs, cost factors for an extruded
wrought automotive component are listed in Table 1.

Table 1: Cost factors for an extruded wrought automotive component

Finished component cost 100%
Extrusion billet cost 18%
Material 15%
Sawing 3%
Extrusion cost 30%
Extrusion speed 7%
Die cost 10%
Dic wear 8%
Recoveries 5%
Cutting 8%
Machining 15%
Bending and forming 5%
Welding 4%
Surface finishing - anodising or painting 1%
Transportation 9%
Recycling 10%

Source: Alpha and Omega in Composites, 1996
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The key solution for improving the quality and the
economy of castable DR MMCs simultaneously is the
creating of new casting techniques to reduce casting de-
fects and to disperse fine ceramic particles in a melt, or
the development of new ceramic reinforcements with su-
perior characteristics such as: (i) spontaneous wetting
and (i1) chemical stability in the melt.

The objective of this paper is to discuss both pro-
posed routes and to recommend a general R&D strategy
for further cost effective production of castable DR
MMCs.

2 Theoretical background

2.1 Mechanical properties of DR MMCs

While many of the mechanical properties of DR
MMCs are dependent on the type of reinforcement, ma-
trix and processing route, they all display two main char-
acteristics: an enhanced modulus and a decreased frac-
ture ductility.

The modulus is essentially independent on particles
size and particles distribution and is only dependent on
the extent of reinforcement and the reinforcement aspect
ratio’. On the contrary, the fracture ductility is a more
complex property and it is potentially susceptible to
many factors, some of which can be easily controlled,
such as the particular combination of reinforcement and
matrix i.e. the composite and volume fraction, while oth-
ers such as particle distribution are very sensitive 10 the
processing route. In melt processed composites, the dis-
tribution is controlled by the mixing conditions, the so-
lidification rate and the final fabrication conditions.

The dominant factor controlling the elastic modulus
is the volume fraction of the reinforcement, and it is rela-
tively insensitive to particle distribution, while variations
in the type and shape of the reinforcement play some but
not the dominant role.

According to professor Rohatgy?, even by addition of
waste by-products, such as fly ash as a filler material in
light metals and alloys, like aluminium a slight increase
in tensile elastic modulus has been observed. On the
other hand, higher elastic modulus and greater stiffness,
mean that in casting applications, where stiffness is the
principal or the major design criterion, components of
equivalent stiffness with smaller cross section can be
economically substituted. This means diminished com-
ponent weight and reduced energy consumption.

The strengthening mechanisms which may operate in
DR MMCs have been considered in several recent publi-
cations, and the behaviour has also been extensively
modelled mathematically®.

The yield strength of DR MMCs can be predicted by
the modified shear lag theory as follows*:

O,y = O [V(S+2)/2 + V] (4)

The predicted increase in yield strength of a compos-
ite 1s expressed in the modified shear lag theory by:
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AG/G,, = (Oy - Opy)l Gy = 112 VS (5)

Here 0cv and Gy are the yield strengths of the com-
posite and matrix respectively, Vy and Vy, denote the par-
ticle and matrix volume fraction respectively and S is the
mean aspect ratio. For the most of the DR MMCs, S is
smaller than two.

It is evident therefore that the shape, aspect ratio and
the volume fraction of the reinforcement have significant
effects on the strength of DR MMCs. However, Eq.(4)
does not express the influence of particle distribution in
matrix on the yield strength of composites. Based on ex-
perimental results’, the strength increase appears to be
reduced by very high volume fraction of reinforcement.
This probably reflects the difficulties in obtaining an uni-
form particle distribution at high volume fraction.

Some data indicate that the strength of DR MMCs
can be increased more effectively by reducing the rein-
forcement particle size than by increasing its volume
fraction®. However, it's necessary to point out that these
data were obtained using vacuum hot pressed and hot ex-
truded ingots prepared by powder metallurgy route.

The major limitation in the mechanical properties of
DR MMCs is the rather limited ductility. The fracture
elongation decreases rapidly with the share of reinforc-
ing particles. According to several recent works', the
composite failure is associates with particle cracking and
void formation in the matrix within clusters of particles.
The particle fracture is prevalent in coarser particles, and
this would be expected. First, the larger the particle the
conventional fibre loading and end loading mechanisms
become more operative. In addition, the coarser ceramic
particles will have a higher probability of containing
fracture initiation defects.

Considering all these different factors it is clear that
the fracture process in DR MMCs is quite complex, and
a quantitative understanding is lacking. Lloyd' proposed
that in order to maximise the ductility for a particular
volume fraction, the composite should have: (1) an uni-
form particle distribution, (2) a fine (< 10 pm), uniform
particle size distribution, (3) a high interfacial strength,
(4) the control of particle shape, and (5) a ductile matrix,

The recent experiments in DURALCAN DR MMCs
composites performed by Lloyd et al.5, have confirmed
the importance of the reinforcement volume fraction, of
the ductility of the matrix and the distribution of the re-
inforcement. Based on this, optimisation of composite
ductility is primarily controlled by the matrix alloy, the
reinforcement level and the reinforcement distribution.

The fracture toughness of DR MMCs is reviewed in
several references (see '). Recently, various aspects of
fracture toughness testing of DR MMC'’s have been also
considered by Roebuck and Lord®. The extent of agree-
ment between theoretical and experimental fracture
toughness values does suggest that the control of particle
volume fraction and distribution is important for an opti-
mal fracture toughness.
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For many high temperature applications the creep
properties are important and several recent creep studies
have been reported also on DR MMCs, (see '). Most of
this theories describe the creep of metals with a constant
substructure deforming by the lattice diffusion controlled
creep.

Experiments confirm that a high volume fraction of
fine particle reinforcement can provide a significant im-
provement in creep resistance up to about 350°C. At
higher temperature the creep behaviour will approach
that of the matrix.

2.2 Matrix-reinforcement reactivity

A common problem with DR MMCs is a fast reac-
tion rate between the matrix and reinforcement. The
chemical reactivity between the matrix and the reinforce-
ment can have a significant effect on the interfacial
strength and hence the deformation and fracture of the
composite. However, some interfacial reaction is re-
quired to achieve the wetting of the reinfcrcement by the
melt which, in turn, is necessary to disperse the ceramic
particles uniformly in the melt.

The thermodynamic stability in aluminium alloys and
some other light metals of most of the reinforcement of
interest has recently been reviewed,”.

It is well known ! that SiC is thermodynamically un-
stable in molten aluminium and reacts to form AlsCs and
Si. The formation of AliCs generally leads to the degra-
dation of the mechanical properties of the reinforcement
and the composite. AlsCa dissolves in water, degrading
the corrosion behaviour of the composite, and since its
formation involves the release of Si, modifying the ma-
trix composition. Further, the formation of Al4Cs on SiC
particle surface area may be rapidly increase of the melst
viscosity®.

The aluminium carbide reaction can be avoided using
high silicon alloys for the matrix or a thick surface layer
of SiOz2 on SiC particles, which is usually prepared by
heating in air,”. In that case, the SiO; layer is the barrier
for the undesirable reaction between SiC and Al

The SiO; layer can also improve the wetting between
SiC particles and the Al-Mg melt because of the spinel
formation. This chemically activated welting is the key
point in some commercially processes for DR MMCs
production, However, the irreversibility of interface reac-
tions makes the recycling life of these composites ques-
tionable.

Aluminium oxide, Al;Os, is stable in pure alu-
minium, but reacts with magnesium in Al-Mg alloys'. At
high magnesium levels, and lower temperatures, MgO
may form:

3 Mg + ALO; & 3 MgO + 2 Al (7)
while the spinel will form at low magnesium level:

3 Mg +4 ALO, & 3 MgALO, + 2 Al (8)

Hence, for Al:Os reinforcement, the spinel reaction
can be effectively controlled by the Mg - content in the
Al alloy. However, the recycling of these composites is
also affected by the irreversibility of interface reactions.

Very recently, several US companies have announced
the use of AIN powder as a filler for DR MMCs. Accord-
ing to the technical report from Advanced Refractory
Technologies, Inc.'%, aluminium nitride can be used to
modify the properties of light metals and obtain a metal
matrix composite with a higher elastic modulus, lower
thermal expansion and/or a higher strength that the un-
modified base metal. A range of mixtures can be pre-
pared with varying properties, enabling the design engi-
neer to tailor physical properties to match the required
application requirements. AIN is completely stable in
contact with Al and will not be affected during various
metallurgical treatments such as mixing, casting, anneal-
ing or even recycling, it has been suggested as a desir-
able alternative to SiC and Al;O3. However, it's impor-
tant to note that AIN doesn’'t wet Al alloys
spontaneously. No data concerning the surface modifica-
tion of AIN particles which favour the immersion of AIN
particulate in an Al alloy melt were found in disponible
references.

On the contrary, the utilisation of waste by-products
such as fly ash as a filler material in light metals and
alloys, like aluminium has been also explored for poten-
tial applications in engineering components?, According
to Rohatgi and co-workers?, cast aluminium-fly ash com-
posites represent the lowest cost DR MMCs synthesised
to date and probably are the first DR MMC which is
cheapper than the unreinforced matrix.

As mentioned carlier, a carefully controlled chemical
reaction between the reinforcement (or its precursor) and
matrix can be used to improve the wetting behaviour of
ceramic dispersoids in contact with the melt. On the
other side, the same chemical procedure can be also used
to produce the reinforcement in situ into a melt. Gener-
ally, there are two methods for in situ reinforcement of
molten Al alloys: (i) the direct chemical reaction (e.g.
oxidation or nitriding) between an Al melt and a gaseous
reactant’"'? and (ii) the chemical transformation of pre-
viously dispersed particulate precursor (e.g. some dis-
placement reactions between oxides or nitrides and mol-
ten Al alloys)'?.

Lanxide Corporation, Newark, Delaware, USA, has
an exceptionally broad technology portfolio in metal ma-
trix composites prepared by the DIMOX™ direct metal
oxidation process in which a molten metal reacts with an
oxidant to form a ceramic matrix which grows into ce-
ramic preforms'*. For example, in the reaction of molten
aluminium alloy with oxygen in ambient air falumina
forms and grows into the spaces between individual par-
ticles in porous ceramic preform producing the dense ce-
ramic matrix composite - CMC with continuous inter-
connected ceramic and metal phases. Similar procedure
named PRIMEX CAST™ could be used to produce with
stirring of the melt a castable alloy composition contain-
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ing up to 40 vol% particles formed in situ. In some
cases, selected displacement reactions were used to ob-
tain ceramic particles directly in a melt. For example,
fine SisNy particles, previously dispersed in the melt, re-
act with Al-10Si-5Mg alloy in nitrogen atmosphere at
1200°C and convert to AIN. In principles, the nitrides of
other metals, which are more electronegative as alu-
minium, could be also used if they are stable in Al melt
at processing temperatures. However, to date, the econ-
omy of SiaNs is better. The process was fully described
for AIN matrix composites fabricated via an infiltration
and reaction approach (PRIMEX™ Process) of porous
SisNa preform converted to continuous interconnected
AIN phase penetrated with Al metal’®. Note that colloi-
dal Si0: can be also used in an Al alloy melt as an oxi-
dant - in this process fine SiO: particles are transformed
in Al:Os particles according to the chemical reaction:

4Al + 3Si0; & 2A1,0, + 3Si (9)

An other approach is the direct nitriding of molten
binary aluminium alloys in a nitrogen containing atmos-
phere withstirring to an AIN/AI DR MMC. Simkovich et
al.'? observed that the addition of alkaline carth ele-
ments, such as Mg, Ca, Sr and Ba, can significantly pro-
mote the nitriding reaction of Al binary alloys. In this
study, the Al-3Ca alloy exhibited the highest growth rate
and the lowest activation energy at elevated tempera-
tures.

The XD™ process, developed by the Corporation
Martin Marietta around 1983, is a mean for the elabora-
tion of materials for conventional metalworking tech-
nologies: casting, forging, extrusion, rolling, etc. In the
XD™ process the elemental components of various rein-
forcing phases are mixed with or incorporated into the
metallic or intermetallic matrix. When this mixture is
heated to high temperature, typically above the melting
point of the metal, or to a point where a self-propagating
reaction takes place, the elemental constituents react
exothermically to form a dispersion of submicroscopic
reinforcing particles in the matrix's,

A new class of co-continuous ceramic-metal compos-
ites was prepared by a novel reaction-based processing'®.
Specimens were prepared either by reaction sintering
compacts of intensively milled powder mixtures or by re-
action infiltration of porous oxide precursor bodies in
vacuum. Note that, upon stirring, DR MMCs can be
manufactured also using this processing route. By metal
or intermetallic volume fractions > 20 vol%, both phases
are continuous and exhibit an interpenetrating network
similar to that of products of direct molten metal oxida-
tion or reactive metal penetration processes of porous or
even dense ceramic preforms'®.

2.3 Viscosity of the composite melt

As mentioned carlier, if extensive interface reaction
occurs the viscosity can increase to infinity, and the melt
will not flow. For Al-7Si alloy this will happen at 800°C,
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when the amount of aluminium carbide will increase rap-

idly with time resulted in a catastrophical decrease in

fluidity. As a result, after 250 min of holding time, the
composite will not flow into the mould.

According to Lloyd' a few general statements can be
made:

1. The viscosity increases with increasing volume frac-
tion of particles,

2. The viscosity increases with decreasing particle size,

3. The viscosity increases with increasing interface re-
action,

4. The ability to cast and fill a mould cavity is also
strongly influenced by the history of the melt, in
terms of temperature, time, and shear rate.

The castability defines the upper level of reinforce-
ment into a melt which could be successfully processed
into a final part and it's an extremely important techno-
logical parameter.

3 Discussion

Let now try to answer the main question: Which is or
which will be the "perfect" ceramic reinforcement for
castable DR MMCs? The following criteria should be
considered: (i) the application of the composite, (i1) the
matrix alloy composition, (iii) the cost of reinforcement,
and (1v) the ratio between the extra cost and the achieved
improvements in commercial properties of composite.
Commercial properties of composite are a very complex
term consisting of mechanical properties, corrosion re-
sistance, tribological behaviour, formability of final
parts, and the ability to recycle the scrap and/or the final
components when their useful life is over.

3.1 Application of the composite

For a structural application, the modulus, strength,
and density of the composite become important. Usually,
a high modulus and low density are required. Particle
shape may also play an important role, since angular par-
ticles can act as local stress raisers reducing ductility. In
order to improve the basic mechanical properties such as
modulus of elasticity, strength and ductility, it scams the
most important to find a way of introducing large
amounts (20-30 vol%) of fine ceramic particles (less
than 10 um) directly into an Al alloy melt without rejec-
tion of the reinforcement and without excessive un-
wanted chemical reactions. However, as reported, finer
particles increase the viscosity of the melt, making proc-
essing difficult. The introduction of fine ceramic parti-
cles into an Al alloy melt was studied by several
authors,'”. Based on these investigations, it was postu-
lated that a large amount of fine particulate reinforce-
ment is generally difficult to incorporate using classical
foundry processes. Several new chemically activated
foundry methods have been suggested in order to over-
come the major problem: the extreme difficulty of simul-
taneously obtaining sufficient wetting of the reinforce-
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ment by the molten matrix metal without incurring ex-
cessive or disastrous reactivity between the compo-
nents,'%2%, However, all of these methods are based on
improved wetting between ceramic dispersoids and melt
caused by interface chemical reaction. Thus, the chal-
lenge is to control the interfacial reaction to the correct
level 1o obtain MMCs with high(er) level of fine ceramic
particles in matrix and to prevent, in the same time, a
larger degradation of, at least, key properties of the com-
posite material. As different research groups have re-
ported, this is no an easy task,?'. The main problem in-
volves the natural dichotomy between the wettability of
the reinforcement and the excessive reactivity with it. On
this way, the choice of ceramic reinforcement for DR
MMCs involves compromises between cost, wettability,
excessive reactivity, and effects of interfacial reactions
on the properties and heat treatment responses of the ma-
trix itself.

The major contribution to the wetting of solids by
molten metals and their alloys has been provided by the
work of Naidich and co-workers,”2. More recent data,
concerning the same subject, have also been reviewed?®.
Some general conclusions are:

(i) In metal melt - substance or compound with pref-
erably covalent character interatomic bonding (diamond,
graphite, carbide, nitride phases), solid bodies are char-
acterised by a closed stable electronic configuration of
atoms, and strong saturated interatomic bonding. Interac-
tion of most solid bodies of these types with metals is
possible only with partial or complete dissociation of the
interatomic bonding at the surface of solid bodies.

(i1) In metal melt - ionic compounds (high-melting
metal oxides, salts), the surface is formed by anions, and
their interaction with metal melts is determined mainly
by the interaction with the solid body anions.

However, the surface chemistry of solid particles is
usually very complex and depends on the previous parti-
cle treatment. For example, very often, the production of
Al-SiC composites involves a double Al-Si0;-SiC inter-
face, since the silicon carbide reinforcement employed is
oxidised naturally or on purpose. As a result, a sharp
transition from non-wetting to wetting is observed at a
certain threshold temperature®®. This transition tempera-
ture is determined by the kinetics of the diffusion of the
metal through the oxide layer. Similar oxide layers are
usually present at the surface of other non-oxide parti-
cles, such as nitrides and borides.

An other difficulty is caused by the non-equilibrium
conditions. As known, under chemical non-equilibrium
conditions, the effect of chemical reactions on the inter-
factal tensions must be considered. This resulted in time
dependable properties of DR MMCs and, hence, their re-
producibility become worst.

To date, there is no cost effective foundry method
able to introduce 20-30 vol% of fine (less than 10 pm
ceramic particles) into Al alloy melt. Some very recent
foundry improvements have been suggested in Al-SiC

system based on simultaneous changing of the composi-
tion of the Al alloy during the introduction of SiC parti-
cles incorporated in an alloy consisting of 60% Si and
35% Al and 5% Mg to the final matrix composition with
7-12% Si, 1-3% Mg and 85-92 Al. In spite of some re-
ported improvements®, this technique seems no flexible
enough for other important systems. However, further
understanding of the phenomenon of the wetting and the
stabilisation of ceramic dispersoids in Al alloy melt®,
combined with tremendous improvements in fluidity of
the dispersion, which may be caused by the introduction
of selected alloying additives into a melt, could result in
requested cost effective and castable DR MMCs.

The PRIMEX CAST™ of the Lanxide Corp. and the
XD™ of the Martin Marietta Corp. and other in situ
methods could be an alternative. As reported, by varying
the process parameters, the reinforcement size can be
varied from 0,2 to 10 um'#, However, in open literature
there are no data concerning the cost of these materials
and, this could be more critical, their ability to cast and
fill a mould cavity.

If the composite to be used in thermal management
applications, the coefficient of thermal expansion and
thermal conductivity are dominant. The coefficient of
thermal expansion is generally important because it in-
fluences the composite strength. The ability to tailor
properties, such as thermal conductivity and coefficient
of thermal expansion, for example, provides the basis for
applications demanding dimensional tolerance and sta-
bility. The thermal conductivity is reduced by the pres-
ence of ceramic elements. In the same way, the thermal
expansion coefficients of aluminium alloys can be partly
adjusted by addition of ceramic elements. However, the
thermal properties such as thermal conductivity and co-
efficient of thermal expansion are not so easily predict-
able. In these cases, the rule of mixture predictions can
usually provide an initial "ball-park” estimate. For exam-
ple, the addition of 30 vol% SiC whiskers in unalloyed
aluminium results in decreasing of thermal conductivity
to the half of that of unreinforced aluminium?¢. On the
contrary, the thermal expansion coefficient of an 7075
aluminium alloy is halved by incorporating 30 vol% of
SiC whiskers and is 50% greater than of an 7075/25
vol% Al;Oz short fibres,?®. The predicted changes in
thermal expansion for an Al-AIN composite are obtained
by using modelled data for A 500 AIN powder produced
by Advanced Refractory Technologies, Inc., Buffalo,
USA,'. It was found that the decreasing of thermal ex-
pansion of Al-AIN composite could be in general de-
scribed by the rule of mixture, However, an extensive
amount of work should be performed in the field of fur-
ther much more sophisticated prediction of thermal prop-
erties of DR MMCs,

The first applications for which DR MMCs have
been investigated are related to wear resistance. As re-
ported earlier, in the case of DR MMCS, the mechanical
properties are not significantly altered (as in continuous-
fibres composites), but the tribological properties (wear,
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friction, galling) show marked improvements. It was
found that soft, solid lubricant particles, such as graphite
and mica, and probably fly ash, improve the sizure resis-
tance of aluminium alloys, while hard particles such as
SiC, ALO:, WC, TiC, ZrO,, SiO;, B4C, TiB; greatly im-
prove the resistance to abrasion of aluminium alloys,*”.
DR MMCs depends more on the microstructurethan on
the composition of the alloy and reinforcing particles. .

It is generally recognised that larger particles are
more effective against abrasive wear than smaller
ones,”%. However, as reported by Naslain et al.?®, only 3
vol% of small alumina particles (less than 3 um) dimin-
ishthe wear rate by about 60% although the coefficient of
friction slightly increases.

An extensive international work in this field is stll in
progress (sce for example an overview prepared by Ro-
hatgi et al.*?). Because of that, it seems to early to rec-
ommend optimal microstructures and reinforcements for
different wear applications of DR MMCs.

According to ref.?%, the ideal solution would involve
the analysis of stress distribution in a tribocomponent
followed by selective reinforcement of the regions of
maximum stress concentration. This reinforcement
would be accomplished through the addition of high-
strength and high-modulus whiskers or short fibres with
a sufficiently high aspect ratio. Finally, dispersed graph-
ite or other solid lubricant particles would be added to
regions subjected to sliding contact.

In many applications the corrosion behaviour of DR
MMCs is important. On the other hand, there is very lit-
tle published work on the corrosion behaviour of DR
MMCs. In spite of the lack of published data, all per-
formed studies have stated that DR MMCs suffer more
severe attack than the respective non-reinforced metals.
Several reasons have been given for the degradation in-
cluding galvanic corrosion between reinforcement and
matrix, galvanic corrosion between intermetallic com-
pounds and matrix, preferential attack because of carbon
diffusion from the reinforcement into the matrix, and an
increase in the number of anodic sites on the interfaces™.
In general, the corrosion resistance of the metallic phase
in DR MMCs is due to a passive film created on a less
noble metal. Hence, the corrosion resistance of DR
MMCs can be influenced by the ceramic reinforcement
in several ways. The presence of a particles in the surface
introduce a break in the passive film, and the break could
be an initiation point for corrosion attack. As mentioned,
an electrical conducting particle can act as a cathode,
creating local galvanic micro elements, which increase
the metal solution. Since many ceramic particles, such as
AlOa, are insulators, they would not be expected to af-
fect corrosion behaviour directly. SiC. however, is a con-
ductor and changes in corrosion behaviour need to be as-
sessed®!. Silicon carbide particles, if not covered by an
insulating surface layer, operate as local cathodes. The
locally produced hydroxy ions give rise to an increase in
the pH-value of the environment near the particles. This
change in pH is a destabilizing factor for the passive film
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on the aluminium. However, even in the case of insulat-
ing reinforcing particles, the composite microstructure is
different of that of the matrix as a result of interface re-
actions and other processing, and this can modify the
COITOsion response.

3.2 The maitrix alloy composition

The matrix alloy should be chosen only after giving a
careful consideration to its chemical compatibility with
the reinforcement, to its ability to wet the reinforcement,
to its own characteristical properties (the most critical is
ductility), and the processing behaviour (the key require-
ment is sufficient fluidity).

In past, commercial DR MMCs producers have de-
cided to use commercial wrought or casting alloy com-
positions as matrix material. To day, the matrix is se-
lected following the above mentioned criteria.

On this way, it is necessary to answer on the follow-
ing fundamental question: Is it a better approach to select
the ceramic reinforcement and after that to look for a
compatible matrix, or to select the matrix and than to de-
fine the adequate ceramic reinforcement? It seems that
both approaches are reasonable. To date, the final selec-
tion of one of the variables - the matrix or the reinforce-
ment, introduces very serious limitations in the selection
of the second. Moreover, note that by selecting the ma-
trix and the reinforcement, the technological abilitiy for
the production of a requested composite are also defined,
almost in all.

To illustrate the complexity of this selection, the most
important examples concerning alloy additions to alu-
minium matrix relative to Al-SiC DR MMCs and some
additional factors which consider the interaction of metal
matrix with the reinforcement are itemised in ref. 21.

3.3 Cost of reinforcement

It is well known that the main reason for using parti-
cles as the reinforcement in MMCs is to reduce the cost
of the composite. Referring to the cost, one can recog-
nise three categories of ceramic reinforcement:

(i) Fillers which are more expensive as the matrix. To
date, in this class are all commercially available syn-
thetic ceramic powders with well defined morphology
and chemical composition. The two reinforcements re-
ceiving the most attention are SiC and Al203. However,
very recently, AIN has also introduced as cost effective
performance material for a broad array of filled light
metal'?. Other to costly reinforcements like zircon, alu-
mina, silica, titanium carbide, silicon nitride, boron ni-
tride and other, are still used in lab scale.

(i1) Fillers which cost is comparable with the matrix
cost. The representatives of this class are coarser pow-
ders usually prepared by milling and some purification
of natural products like graphite (carbon), shell char,
clay, mica, talc etc. - for more informations see refer-
ence'’.
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(iii) Fillers which are less expensive as the matrix.
Some waste by-products like fly ash? slag®, sludge
waste from high speed steels, etc. Note that the intro-
duction of these fillers results in composites which are
cheapper as an unreinforced matrix.

Of course, the above listed status is subject to rapid
changes. Large efforts are invested and also planning to
be applied in further improvement of economy of ce-
ramic powders preparation routes. Nevertheless, it is un-
realistic to expect that in next one or two decades the
synthetic ceramic fillers will become cheapper as the
light metal matrix, Hence, the further selling of the con-
cept of MMCs will be strictly on the value added basis
1.e. on the improvement of the price/quality ratio. How-
ever, there must be a market pull for the improved prop-
erties before anyone will agree to pay for them. If the
final users dwell on the price first, there will be little in-
centive for developing innovative solutions.

3.3 Price for the increasing performances

The whole DR MMCs business philosophy is build
up on the value added basis. In other words, the intro-
duction of carefully selected ceramic reinforcement into
a light alloy matrix should result in a profitable material.
The possible target prices for the increasing perform-
ances of DR MMCs concerning different market seg-
ments are indicated in Figure 1. Note that automotive -
the largest potential market for DR MMCs is tradition-
ally interested in very low value of improved perform-
ance. The problem is that none of the available DR
MMC'’s production technologies can meet these require-
ments. The present competition of various DR MMCs
production methods is demonstrated in Table 2. As evi-
dent, all potential production methods are still operated
in no added value region. However, it is also important to
note that, according to the very low production cost,
foundry methods have the largest potential shear of
added value. The problem is how to meet the market
specifications at the same target price or, on the other
words, how to improve the quality of castable DR
MMCs inside the same cost segment?

Value of Performance vs. Cost

Value of improved Performance ($1b)
10,000
Space i
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Figure 1: The target prices and the potential market for the increasing
performances of DR MMCs (source: Advanced Refractory
Technologies, Inc., USA)

Slika 1: Cene in trg za razliéno ojadane kompozite s kovinsko matrico
(vir: Advanced Refractory Technologies, Inc., USA)

Unfortunately, there is no single, well defined type of
market specification. Market requirements are sprayed
up on better structural and thermal performances, cost ef-
fective machining, ability to recycle or reclaim the indi-
vidual components of the composite, etc. The situation is
somewhat complicated by the fact that many of these re-
quirements are opposite and exclude each other.

It is evident that the introduction of discontinuous re-
inforcement into a light metal matrix can improve the
mechanical properties of matrix very modestly in com-
parison with continuous reinforcement. However, very
often in some composite applications, the mechanical
properties are not critical. Addition of SiC particles to
aluminium alloy can reduce the coefficient of thermal
expansion of the alloy, still maintaining the thermal con-
ductivity equivalent of the matrix alloy. As recognised
many times in practice, low coefficient of thermal expan-
sion and high thermal conductivity is an attractive com-
bination for applications requiring dimensional stability.

In many cases, the wear resistance is the most critical
composite specification. Because of their excellent wear
resistance, DR MMCs are candidates for bearings, bush-
ings, cylinder liners, and break rotors. Frequently, high

Table 2: Current quality and cost level for DR MMCs produced by different liquid metal routes and by powder metallurgy

Classical Squeeze Melt Infiltration Powder
foundry casting reinforcement metallurgy
methods in situ
Target Quality (for structural application in 100 100 100 100 100
automotive industry)
Target Price (for structural application For 3-4 3-4 4-6 6-8 20-40
special in automotive industry) application
Current Quality Level 60-80 70-80 40-90 80-90 >100
Current Price Level ($/kg) 6 5-6 10 10-15 >30
(for non-shapped ingot)
Current Cost of Production($/kg) 4.5 3.5-5 5-7 10-15 >20

(for non-shapped ingot)

Source: Alpha and Omega in Composites, 1996
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wear resistance is required only at the surface of the
component, and the ability to prepare a composite with
some gradient of hardness and wear resistance could be
the most competitive solution for a particular final user.

To date, it is well established that the castable DR
MMCs will be the most competitive on the automotive
market. As defined by Schuster et al.** from Duralcan, 1o
be castable in both the economical and technological
sense, DR MMCs must comply to three basic criteria:

1. The ingot must be remeltable without impairment of
properties

2. The melt must be amenable to standard aluminium
foundry practices, and

3. The casting must be substantially defect-free, having
mechanical properties that are both consistent and su-
perior.

The real castable systems are, unfortunately, faraway
from these expectations. Very recent investigation of the
influence of silicon carbide particle size, aspect ratio and
volume fraction on room temperature tensile properties
of DR MMC showed that, according to the strengthening
mechanism, higher volume fraction and smaller particle
size are beneficial®®. On the other hand, because silicon
carbide particles were introduced and dispersed into
molten aluminium alloy by a mechanical stirring
method, adding particles resulted in casting defects
which deteriorate the properties of the composite. In this
way, the damage accumulation processes caused by cast
and extrusion defects, limit further improvement of the
mechanical properties of cast MMCs based on a high re-
inforcement aspect ratio. Because of that, the use of
costly reinforcement like SiC platelets or whiskers in
cast MMCs seems unreasonable. However, the same
study has shown that the introduction of fine (less than
10 um) rounded-off SiC particles combined with signifi-
cant reduction in cast and extrusion defects could result
in much better mechanical properties of Al-SiC compos-
ites. It was also recommended that the key factor which
needs to be controlled is the fluidity of the melt and not
the shape and type of reinforcement.

Of course, the immersion of fine ceramic particles di-
rectly into a melt by mechanical stirring is not the only
possible way for production of castable DR MMCs.
Moreover, it seems that the potential of direct mechani-
cal or even chemically activated immersion of ceramic
particles in molten metal has already been explored.
Most of these procedures are operated by ceramic parti-
cles in the 10-20 um size range. On the contrary, it was
shown® that finer particles can be successfully produced
in situ into a melt and this might be a new effective di-
rection for the preparation of castable DR MMCs with
superior mechanical properties.

Two types of in situ methods are currently the subject
of intensively investigations:

1. In situ preparation of continuous interconnected ce-
ramic and metal phases in ceramic-metal composites.

These composites are not discontinuously reinforced
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and are usually prepared by direct nitriding or oxida-
tion of molten binary aluminium alloys, as discussed
previously or in combination of the pressureless infil-
tration of porous ceramic preforms and the chemical
conversion of the metal phase to the ceramic rein-
forcement. It's also important to stress that this tech-
nology allows the economical production of finished
components over a wide range of size, from very
small to very large in complex configurations and to
net or near-net shape. However, from economical
point of view. the process is down to be competitive
with the conventional casting. The near-net shaping
of final components by preform infiltration could be
much more competitive in comparison with the rather
expensive machining such as sawing, milling, drill-
ing, reaming, and tapping of final parts.

2. In situ preparation of discontinuous reinforcement
into a melt via the use selected chemical reactions
and the following stirring of the dispersion. There are
only few very recent articles in open literature con-
cerning these methods'*>™ as an alternative for the
production of castable DR MMCs and it is difficult to
assess the final cost of these materials, hence, also the
real level of added value. However, there is no doubt
that these research programs are all focused on the
production of castable DR MMCs with finer ceramic
dispersoids and with improved mechanical proper-
ties.

4 Some general comments

Following different criteria and accumulated data one
can conclude that DR MMCs will become an engineer-
ing material of general use. At the end of 1970s, the
automobile and transport industries all around the world
had a very strong interest in and high hopes for DR
MMCs, due to their superior specific strength and rigid-
ity over conventional aluminium alloys. After two dec-
ades of development, the first DR MMCs application, an
engine connecting-rod is ready to market. Also, major
applications in the automobile industry, such as brake ro-
tors and drive shafts, are now in the late stages of devel-
opment, and other engineering applications are already
well advanced. DR MMCs technology is now recognised
in the world-wide industry and research groups in this
field are also able to introduce remarkable applications
of these materials to the market.

Three main problems must be solved in order to fa-
cilitate the expanding application of DR MMCs with
light alloys matrix metals. These are:

1. Superior cost performances - in Al based DR MMCs
the quality/cost ratio should be more than one (the
values between 1,3 - 1,5 are strongly requested). That
means DR MMCs should be a class of high profitable
materials with, at least, 30-50% of added value.

2. Active implementation of environmental concerns -
DR MMCs should be the easy recyclable or, at least,
reclaimable materials,
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3. The improved ductility - the ductility of the compos-
ite should be near to the ductility of the unreinforced
matrix.

In this moment, the solving of these problems is im-
possible. However, many researchers and managers
firmly believe that solutions will be found if the same
amount of energy is devoted to solving these problems as
that which was expended during the last two decades of
DR MMCs research and development.

[t is also necessary to point out that the long history
of steel could learn us how difficult is to optimise the
microstructure of advanced materials especially if their
consist from several phases. There are some estimations
that the final optimisation of the DR MMCs will take
next 20-30 years'” and, it will be a very dramatic episode
of material of science - i.e. much more as the story of
advanced monolithic materials.

To date, it's to carly to predict what the "perfect"” so-
lution will be. It seems that DR MMCs should be defect
free castable and re-castable - on this way the most inex-
pensive processes for production of final components
could be established. Referring to this, the cost effective
preparation of dispersion with at least 20 vol% of fine
(less than 10 pm) ceramic particles produced in situ or
introduced directly into a melt becomes as, probably, the
key technological request. Three main questions - big
3Q's - are:

1. How to improve the wetting behaviour between ce-
ramic particles and molten alloy in order to make
their immersion much more easier and cost effective?

. How to stabilise fine ceramic dispersoids into disper-
sion and o prevent their agglomeration, settling and
rejection after a successful immersion?

3. How to improve the fluidity of dispersion of small
ceramic particles? As reported, a sufficient fluidity is
required to enable ingot casting directly from the
composite processing reactor and, also, the casting
fluidity after remelting of composite billets, is neces-
sary for the secondary shape casting of composite
parts.

The "Big 3Q’s" are fundamental questions and the
answers will be found through the opening of the new
frontiers in the knowledge of wetting, surface engincer-
ing and the interfacial chemistry. It is speculated in ref.
38 that the wetting of ceramic particles by the molten
metal could be improved by introducing very exothermic
interface reactions which provide sufficient energy for
the wetting activation. The same authors suggested that,
in principle, the stabilisation of ceramic particles previ-
ously dispersed in molten metal could be promoted by
some endothermic interfacial reactions which binds a
part of intrinsic energy of ceramic disperoids. The
authors demonstrated some progress made on this way in
the Al-SiC system?. However, the effectiveness of the
offered solution is still very close to the existing com-
mercial foundry procedures which operate with particles

in size 10 to 20 pm.

2

The improvements in fluidity could be, probably,
achieved using new alloying elements or additives or,
even, increasing the melt temperature (the rising of
working temperature could also enhance the wetting ten-
dency between particles and melt, but, unfortunately, in
the same time, also the reactivity between particles and
molten alloy).

However, it seams that the type and the shape (aspect
ratio) of discontinuous reinforcement don’t play the
dominant role in further improvements of mechanical
properties of DR MMCs but mostly the size and the vol-
ume fraction of successfully incorporated particles into a
melt.

5 Conclusions

The further commercialisation of DR MMCs will be
strictly on the value added basis. To be successful on
market, DR MMCs should become a class of high profit-
able materials. With only modest improvements in most
mechanical properties and even by a worse ductility as in
unreinforced matrix, the producers of DR MMCs now
offer to final users preferably superior wear resistance
and some flexibility in tailoring of thermal properties of
DR MMCs and still not profitable concept for their fu-
ture structural applications.

In order to achieve this end, castable, defect free DR
MMCs with at least 20 vol% of fine (less than 10 pm)
ceramic particles in matrix should be prepared in cost ef-
fective way.

In the present paper, some general recommendations
concerning this aim have been suggested. It was esti-
mated that the type and the shape (aspect ratio) of ce-
ramic reinforcement will not play the dominant role in
further improvement of mechanical properties of cas-
table DR MMCs but their size, homogeneous distribu-
tion and volume fraction.

On the contrary, the immersion of fine particles into a
melt or their in situ formation as well as their stability
into dispersion will be mostly governed by the surface
chemistry of ceramic dispersoids and interfacial chemi-
cal reactions between particles and melt.

However, prior to take all advantages of discontinu-
ous reinforcement of light metals on high profitable way,
further, very fundamental knowledge, concerning the
wetting of ceramic particles by the molten metal and the
fluidity of dispersions, should be developed.
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