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Navodilo avtorjem

Prosimo avtorje. da pri pripravi rokopisa za objavo élanka dosled-

no_upostevajo naslednja navodila:

— Clanek mora biti izvirno delo, ki ni bilo v dani obliki 8 nikjer
objavijeno. Deli clanka 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

poshe besedilo urejeno v ASCII formatu.

Prosimo avtorje. da posljejo disketo z oznako datoteke in raéu-

nainiskim izpisom te datoteke na papirju. Formule so lahko v

datoteki samo naznacene, na izpisu pa rocno izpisane.

Celoten rokopis ¢lanka obsega:

— naslov clanka (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.

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

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

Enacbe se oznacujejo ob desni strani besedila s tekoco Stevitko
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 veli¢in, ampak ustrezni simboli.

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

Za vse slike po fotografskih posnetkih je potrebno priloziti izvirne
fotografije, ki so ostre, kontrastne in pimerno 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 uporabliamo tudi med besedilom, kadar
se zelimo sklicevati na dologeni literamni vir),

Vsak vir mora biti opremljen s podatki, ki omogoéaijo bralcu, da
ga lahko poisée:

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

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

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

H. J. Grabke, Kovine zlitine tehnologije, 27, (1993) 1-2, &

Avtorji naj rokopisu €lanka prilozijo povzetek v omejenem obsequ
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

- odloca 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 zlitine
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 affikation(s)

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

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

— figures (drawings or photographs)

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

- acknowledgement

- references

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

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

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

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

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

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

References must be presented as follows:

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

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

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

PreveC bi bilo pricakovati, da znanstvene in strokovne revije z majhno cirkulacijo in lokalne
konference pomembno vplivajo na razvoj glavnega toka raziskovanja in tehnologije. Po drugi
strani pa je upraviCeno pricakovanje, da take revije in posveti sledijo s sprejemljivo zamudo
napredku na mednarodnem nivoju in vsaj v€asih prinasajo nove ideje in resitve kot dokaz, da je
na podroCju znanosti in tehnologije v okviru danih mozZnosti raziskovanje produktivno. Vzgledi
dogajanj v evropskih razvitih drzavah so tudi v Sloveniji vzpodbudili, da so se raziskovalci,
razvojniki in inZenirji, ki so aktivni pri raziskovanju razli¢nih materialov, npr. kovine, keramika in
polimeri, zdruzili tudi z namenom, da letno organizirajo skupno nacionalno konferenco o materialih
in tehnologijah, na katero so povabljeni tudi tuji predavatelji z mednaronim ugledom. Tudi vakuum
se je pridruzil temu projektu, saj ga mnogo posredno ali neposredno veze na razli¢ne materiale.

V Stevilki 5-6 revije Kovine zlitine tehnologije je objavljeno 20 ¢lankov, ki so napisani na teme
predstavijene na 3. Konferenci o materialih in tehnologijah in 4 redni ¢lanki. Razliéne teme, npr.
of shore varjenje, lite kompozitnih materialov, matemati¢no modeliranje in raunalnidka simu-
lacija, lastnosti in reaktivnost kerami¢nih materialov, polimerne mreze, struktura in luminiscenca
SnO,-Eu fosforja in drugi kaZejo, da so v raziskovanje materialov v Sloveniji vklju¢ene teme
aktualne na internacionalnem nivoju. Dobre raziskave na podrofju materialov so v razvitih
drzavah povezane z moderno tehnologijo in dobrimi industrijskimi performancami. Upamo, da so
clanki, objavijeni v tej reviji dokaz, da ta zakljuCek velja tudi za Slovenijo, ali pa da se vsaj
raziskovanje materialov usmerja na pravo pot.

Franc Vodopivec
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HAZ Toughness of Ti-Microalloyed Offshore Steel in
As-Welded and Simulated Condition

HAZ Zilavost mikrolegiranih Ti-ofshore jekel v varjenem in

simuliranem stanju

Rak 1., Faculty of Mechanical Engineering, Maribor

M. Kocak, B. Petrovski, GKSS Research Center, Geesthacht
V. Gliha, Technology Research Center, Maribor

The CTOD values measured on 34 mm thick SENB specimen taken from multipass
1/2K joints were compared with the values obtained from 8 mm thick SENB specimens
with simulated microstructures of CGHAZ (a/W=0.5). Single and double thermal cycles
were used to simulate various thermal treatment which HAZ at the weld bond may
experience during the welding. The CTOD fracture toughness testing of the simulated
specimens can provide toughness values not affected by the mechanical heterogeneity
(strength mis-match between weld and base metals) provided one can simulate the
microstructure of interest correctly. The examinations of these simulated specimens
show the presence of the local brittle zones (LBZ) in spite the steel was

Ti-microalloyed. An attempt to correlate CTOD and Charpy impact toughness values on

simulated microstructures was undertaken.

Key words: HAZ toughness, Ti-microalloyed steels, fracture mechanics, weldability

Introduction

It is well known that the coarse grained heat af-
fected zone-CGHAZ region of many structural steel
welds can be the least tough region of the weld joint.
In the literature survey', a huge attempt can be no-
ticed for improving the CGHAZ toughness of the
modern microalloyed steels. The steel makers suc-
ceed to reduce the coarse grain size and the width of
CGHAZ and hence to improve the toughness proper-
ties by using Ti as microalloying element two mecha-
nisms mainly'#**:

— Grain boundary pinning by uniformly distributed
TiN particles, sized from 0.02 um to 0.08 um, but
keeping the Nb and V contents low. Presence of fur-
ther alloying elements serving as nitride formers gen-
erally tends to decrease the stability of TiN particles
and increases the particle size.

— Grain boundary pinning by uniformly distributed
stable Ti,O,, sized from 0.5 um to 3 um but promoting
also interferential nucleation of acicular ferrite as
main beneficial effect.

Although TiN is thought to be comparatively stable
even at high peak temperatures, complete and/or
partial dissolution (depending on the size and com-
position of the precipitate) can still be expected,

' Dr. Inoslav RAK, dipl.in2
Faculty of Mechanical Engineering
Maribor, Smetanova 17

since, TiN particles can occur in various sizes rang-
ing from several microns to several hundred
angstroms. However, a particle size smaller than 0.1
um has been found to be the most effective in grain
boundary pinning. Therefore, TiN can only be effec-
tive in suppressing grain coarsening in the HAZ if the
method of welding, the ratio of Ti/N and the level or
presence of other microalloying elements produce Ti
precipitates of appropriate size and distribution. Ti-
oxides are efficiently used in improving the toughness
of steel and also in weld metal deposits due to their
dual role, restricting the grain boundary migration and
acting as nucleus for acicular ferrite formation (since
they are more stable than TiN precipitates at higher
temperatures). A sufficient amount of precipitates
should also remain undissolved in the HAZ and these
should act as pinning and ferrite nucleation sites.
Hence, optimum numbered and sized fine TiN or Ti-
oxide precipitates must be present if an improvement
on HAZ microstructure/toughness of the zone adja-
cent to weld metal is expected to occur.

In the present paper, the measurement of HAZ
fracture toughness of a SAW joint of 40 mm thick TiN
treated offshore steel was undertaken. Fracture me-
chanics CTOD tests were conducted on 34 mm thick
specimens taken from multipass 1/2K joint and the
values were compared with the values measured on
8 mm thick SENB specimens containing different
simulated HAZ microstructures.
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The aims of this work were:

~ to measure the toughness of different HAZ mi-
crostructures by using simulated microstructures
by omitting the problem of crack/notch tip location
in the specimens taken from actual joints,

— to compare the CTOD results of simulated speci-
mens with CTOD values at stable crack initiation,
(CTODi) values, obtained from full thickness spec-
imens taken from a SAW joint which was about
27% overmatching,

- to correlate the CTOD critical values &c and the
CTOD values at the onset of stable crack growth i
with Charpy test values,

- to discuss the possible effect of weld metal
strength overmatching of a real weld joint on frac-
ture behavior and on fracture toughness values.

Experimental details
Parent Material and Welding Procedure

The C-Mn steel used was in normalized condition
and its chemical composition is given in Table 1
which gives also the ratios of Ti/N and C/N. The steel
has low C, S and is alloyed with Ni. The mechanical
properties of the 40 mm thick steel and SA weld met-
al are given in Table 2. The plates were welded us-
ing Tandem SAW multipass procedure with a single
bevel butt weld preparation as shown in Fig. 1. The
welding procedure is given in Table 3.

Table 1: Chemical Composition of the Steel StE
355Tiin %
SteelTypet C S Mo P S N A

009 043 146 0013 0.003 0.0071 0.046
SIE3S5+Ti Cu N T No Ca CN TiN
012 044 0016 0022 0001 12 225

Pcm=0.190, Ceq=0.370

Table 2: Mechanical Properties of the Parent Steel
and SAW Weld Metal

Charpy V impact Mismatch

a, i, By

Steel Type  (MPa) (MPa) (%) energy (J) factor M
- -10°C -40°C
StE355Ti 388 515 325 292 300 -
Weld metal 492 578 244 166 140 1.27

Transverse direction

Table 3: SAW Welding Procedure
- Tander};SAW weldlng_p_r_oceduré

Number of passes 10
Wire/flux OE-SD3/OP121TT

Heat input 40 kJ/cm, Aty =40 sec
Preheating temperature 100°C
Interpass temperature 200°C
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Figure 1: SA weld cross section

Thermal Simulation Procedure

The specimens for microstructural simulation of
the HAZ region were extracted from the parent plate
in the rolling direction with the dimensions of 8x15x70
mm. Various single and double thermal cycles were
carried out to simulate different HAZ microstructures.
The peak temperatures of the simulations are given
in Table 4. Single cooling time (At.,=40 sec) was
used for all thermal cycles which corresponds to the
SAW condition.

HAZ Fracture Toughness Testing

The HAZ toughness of the multipass weld and sim-
ulated microstructures was measured using Charpy
V-notch and CTOD specimens. The single edge
notched bend (SENB) CTOD specimens were ma-
chined from as-welded multipass joints in Bx2B
geometry (B=34 mm) notched in through-thickness in
the HAZ and tested at —10°C. For the simulated mi-
crostructures, the SENB specimens were 8 mm thick
and were approx. Bx2B type. During the CTOD tests
the DC potential drop technique was used for moni-
toring the stable crack growth®.

Load line displacement (VLL) was also measured
with a reference bar to minimize the effects of possi-
ble indentations of the rollers. Fatigue precracking
was carried out with “step wise high R-ratio” (SHR)
procedure for all specimens®’, This technique is suc-
cessfully used at GKSS Research Center for as weld-
ed specimens to obtain a uniformly shaped fatigue
precrack. The SHR technique uses two stress ratios,
R=0.1 for crack initiation and growth of about 1 mm
then, stress ratio of R=0.7 with the allowable maxi-
mum load, until the required a/W ratio is obtained.
The CTOD values were calculated in accordance
with BS 5762 (.<)® and in the case of real weld spec-
imens also directly measured with GKSS developed
b, clip gauge on the specimen’s side surface at the fa-
tigue crack tip over gage length of 5 mm®.



Rak I., M. Kogak, B Petrovski, V. Gliha: HAZ Toughness of Ti-Microalloyed Offshore Steel in As-Welded...

Table 4: HAZ Simulation Procedure Data for Single
and Double Thermal Cycles

Specimen Firsteycle — At8/5 Second cycle  At8/5
designation Tp1 (°C) (s) Tp2 (°C) (s)
0 1380 402 - -

A 1370 400 705 82
B 1390 405 907 43

C 1380 40.0 960 42

D 1380 40.0 1025 41.
E 1360 40.0 795 80

"instead At,., cooling ime At., was measured; Mg.=1/2At.,

Results
CTOD Results

The CTOD results® obtained from SENB speci-
mens extracted from multipass welds and simulated
microstructures are given in Fig. 2. The critical values
of CTOD and CTOD data for the initiation of the duc-
tile tearing (5i) are shown in Fig. 3 (see also the ex-
planation of symbols in the tables 4 and 6). The i
value is defined as the value of CTOD for the crack
growth of 0.2 mm in accordance with the ESIS pro-
cedure'. In these figures, the CTOD values of the
HAZ multipass weld joint (F) can be compared with
the results of the simulated microstructures (O-E).

Steel SE 385471 ) | !
O
£ g
¥ o]
£ i i
B 1 i z
g
g\ ?
£ S i
- > i Y
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] i i : °
o & ° & 8 o
0 T T T T T 1 T
0 A B C D E F

Figure 2: HAZ “apparent" fracture toughness of simulated
and SAW microstructures

08

After CTOD testing, the post-test sectioning and mi-
crostructural examinations were conducted for all
specimens to identify the fatigue crack tip microstruc-
ture and the location of the initiation.

Simulated and Real Multipass HAZ Microstructures
Impact Toughness Testing

The Charpy impact toughness for the simulated
microstructures are presented in Table 5a. Fracture
appearance transition temperature-FATT and the
maximum hardness values obtained for each mi-
crostructure are included in Table 5b. The same da-
ta obtained from multipass weld HAZ are presented
in Table 6.

Table 5a: Charpy Toughness of Simulated Micro-
structures

Specimen Energy {J)

designation 60 40 -0 0 20 40 60
0 - 13 20 68 17 - -

D 17 38 128 - 210 253 -

C 18 23 85 - 186 220 -

B 22 3 119 - 197 - -

E - 11 32 - 126 152 -

A - 13 13 - 55 - 135
‘average of three specimens

Table 5b: FATT, Hardness, Shift Temperature,
CTOD Transition Temperature and Calculated
Critical CTOD Value

Specimen FATT  Hardness AT  FATT-AT &

designaton  (°C) HVI0  (°C) (°C) (mm)
0 +11 213 3 -20 0.13
D -8 210 38 —46 0.15
C 0 204 41 41 0.14
B -8 208 39 —45 0.15
E +29 225 25 +4 0.14
A +43 230 24 +18 0.10

Table 6: SA Weld Joint HAZ Charpy Impact
Toughness and Hardness Values

(D
073 :
063 ,
B i
ek
5 ]
’E‘ 04 ]
g 033 A B
3 -, A ‘ op : i
0.1 i.---.'.:!__.!----.; _____ S e S
5 ... - } m H
0 T Y T Y T T T
0 A B c D E F

*Fraciure before mitistion at Aa=0.2 mm - (8¢)

Figure 3: HAZ “intrinsic” fracture toughness of simulated
and SAW microstructures

Specimen Location  Energy (J)° Energy (J) Hardness

designation -10°C -40°C HV10
Cup layers 197 149 189

F Middle layers 191 156 -
Rootlayers 179 103 179

" average of three specimens

Discussion

Charpy-V Test Results

Itis clear that high Charpy-V impact toughness val-
ues of the real HAZ at the weld bond (Table 6) are the
average toughness of several microstructural regions
due to the relatively large machined notch tip radius
where more ductile areas of HAZ also contribute to
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the deformation and fracture. This implies that the
Charpy-V test produces unreliable results if quantita-
tive CGHAZ/LBZ toughness of various multipass
welds is going to be assessed. This can be proved by
Charpy impact toughness values obtained from sim-
ulated specimens with uniform microstructures
(Table 5a). Different HAZ regions represented by
various thermal simulation procedures exhibit differ-
ent toughness and hence varying sensitivity for LBZs
appearance at the testing temperature. It has to be
pointed out that the cause for difference of real multi-
pass and simulated HAZ impact toughness can not
be the deviation of cooling time. The analyzed de-
pendance of impact toughness and cooling time
shows only a slight change in the range of 30 - 50
Ssec.

CTOD Test Results

The standard CTOD fracture toughness results
(Fig. 2) show much higher toughness values (F) for
the specimens extracted from multipass weld joint if
they are compared with the values of simulated spec-
imens. It was expected to obtain similar or even some
better toughness values by conducting measurement
on the six different types of simulated microstruc-
tures. But the measurement on the thick SENB spec-
imens of multipass weld joints did not show any low
CTOD values. On the other hand, comparison of the
“intrinsic" fracture toughness values (crack initiation
at Aa=0.2 mm) obtained on both specimen types is
better (Fig. 3 — B, C and D), due to its size indepen-
dent nature. But even in this case, the fracture tough-
ness of real SA weld joint is slightly higher than in all
simulated cases. The reason is the full sampling of
the CGHAZ microstructural constituents in simulated
specimens compared to the full thickness CTOD
specimens extracted from real weld joints, despite of
higher constraint and overmatching effect in the lat-
ter, which should lower the CGHAZ fracture tough-
ness. The lowest fracture toughness values were es-
tablished by the simulated unaffected coarse grained
(UCG) HAZ - single cycle microstructure designated
by O. The second thermal cycle applied between
AC1 and AC3, (E) and below AC1, (A), did not im-
prove the toughness of the UCGHAZ. The second
thermal cycles above AC3, (B, C and D), as expect-
ed, have improved the fracture toughness due to the
refinement of the UCGHAZ, but the fracture tough-
ness level of the real weld HAZ was still not reached.

It can be concluded that the HAZ fracture tough-
ness measured is highly effected by crack tip mi-
crostructure. The lowest fracture toughness can be
obtained by positioning the crack mainly into the CG-
HAZ microstructure. If this case is combined with the
highest constraint condition the cleavage crack initia-
tion can occur from the CGHAZ of the real weld joints
by dislocation piling up mechanism suggested by the
RKR local fracture criterion'' "%, It is evident that the
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estimation of “intrinsic” fracture toughness on simu-
lated specimens for different HAZ regions can be
rather informative to control the LBZ susceptibility of
the steel even if the CTOD results do not indicate any
embrittiement in the multipass weldments.

The fracture behavior of the LBZs can be influ-
enced by the strength mismatching of the weld joint.
High strength and tough weld metal can provide a
possibility for the HAZ notched CTOD specimens to
fracture in unstable fashion. If the fatigue crack tip is
located in the vicinity of the CGHAZ (in the over-
matched weld metal having good toughness). the
brittle crack can still initiate at the CGHAZ under the
influence of the strength mismatching, as shown in
Fig. 4. Higher strength weld metal side of the speci-
men will not allow the plastic zone at the crack tip to
develop, because of softer base material and the
consequence is a constraint raising at the CGHAZ.
Consequently, the CGHAZ reaches the critical condi-
tion at lower nominal stress/load and therefore frac-
ture may predominantly initiate and remain in the brit-
tle CGHAZ as shown in Fig. 4. Fracture behavior of
the CGHAZ should also be examined in terms of me-
chanical heterogeneity of the weld joint since, identi-
cal CGHAZ microstructure can give substantially dif-
ferent toughness values (i.e. apparent) if one varies
the weld metal strength mismatch.

>

metal but brittle fracture initiates and remains at CGHAZ
during the CTOD test

CTOD Fracture Toughness and Charpy Impact
Toughness Correlation

In general, for medium strength steels and medi-
um thicknesses, the Charpy transition curve moves
relatively to the higher temperature compared to that
of the CTOD. The Charpy transition temperature is
defined by FATT. In the case of CTOD, the transition
temperature is assumed to be the temperature at
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which the critical CTOD value (5¢) becomes equal to
the critical value for the onset of stable crack growth
(8i). The difference of these two transition tempera-
tures is sensitive to the strain rates and noch acuity
of the impact Charpy and CTOD tests and the yield
stress of the material and the thickness of the spec-
imen respectively'”.

AT =133 - 0.1250, - 6B'2 (1)

The critical value of the CTOD at the temperature T
equal FATT-AT is the maximum possible &c.

oc(T) = 0.001vE 1,1, (2)
vE — Charpy impact value

These values are compared with those measured
on the CTOD specimens for all six simulated mi-
crostructures in Fig 5. It is obvious that the line of
equal CTOD values separates quite well the data for
oi and data for 5¢ and du. It is assumed that 5i has to
be equal or higher than &c at the transition tempera-
ture. Due to only one testing temperature of CTOD
tests (-10°C), measured data of ¢ have to be equal
or lower that calculated values. Therefore, it can be
concluded that the correlation is quite satisfied.

1/ Steel StE 3554Ti ol.B

“ a\‘ O o |

2 = §

8 .

- esiu 2 0i®

EC ' [
= ] 3 ’
&= 0154 A .‘
© = ductile fracwure | X3
v B 2 ”O.
F O
- 0
S | brittle fracture
008 5 0 Qg
1 0
18]
R E R
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Figure 5: Comparison between measured and calculated
CTOD values

Metallographical Results

The TEM examination of the steel plate mi-
crostructure revealed that Ti-rich precipitates are too
small (below 22 nm) to be fully effective in grain
boundary pinning process . Therefore, the single cy-
cle thermal simulation produced rather coarse mi-
crostructure which consists mainly of ferrite with
aligned MAC and some primary ferrite. Transgranular
cracking adjacent to fracture surface of the single cy-
cled microstructure was the consequence of it. SEM
examinations of the specimen A and E clearly show
a transgranular brittleness in the double thermal cy-
cle microstructures which contains elongated ferrite

side plates and some undecomposed MAC as a sec-
ond aligned phase. The presence of the side plates
with aligned second phase instead of the beneficial
acicular ferrite in both real weld and simulated HAZs
can be a consequence of the presence of Nb. The
soluble Nb which increases the CGHAZ hardenabili-
ty and formation of TiNb(N) precipitates with lower
solubility temperature than pure TiN ones. In order to
enhance the formation of acicular ferrite in CGHAZ,
the Nb and V content should be kept low. On the oth-
er hand, the ratio of C/N should be also kept suffi-
ciently low to avoid formation of carbon rich precipi-
tates with lower solubility temperature.

Fracture surfaces of the simulated specimens O, A
and E show the absence of crack tip blunting and
ductile tearing and hence transgranular cleavage
fracture with some intergranular portion appeared.
The fracture facets were coarse (about 130 um),
while the fracture facets of simulated specimens B, C
and D showed the size of about 20-30 um and ex-
hibited a large amount of stable crack growth prior to
small “pop-ins™.

Conclusions

An experimental programme aimed to compare
the fracture toughness of the CGHAZ of the multipass
SAW joint and various simulated HAZ microstruc-
tures at the weld bond on Ti-microalloyed StE 355
steel has been carried out. The results of this study
can be summarized as:

In reviewing the respective literature, various stud-
ies show that an increase of alloying elements gen-
erally causes a deterioration of the weldability and
CGHAZ toughness properties if the interrelationship
between the elements is not finely balanced. The ef-
fect of the Nb and V in Ti-microalloyed steels still re-
quires further attention. The size and distribution of
the Ti-precipitates play an important role in the grain
growth control and hence in the toughness.

The CTOD fracture toughness of the CGHAZ of
the multipass weld and simulated CGHAZ can be
rather different. This is due to the amount of CGHAZ
sampled and mismatching of the real joint. The initia-
tion of the ductile tearing values (size independent in-
trinsic toughness values) obtained from both speci-
men types are more close to each other.

Thermal simulation procedure provides simple
screening test with respect to the embrittlement of the
steel in HAZ at the bond, but provides very conserv-
ative CTOD toughness values. However, the results
on simulated specimens show that even in the case
of Ti microalloyed steel, the HAZ LBZs can develop if
the particles size and distribution in the steel are not
optimum (between 0.02 - 0.08 um).

If the Charpy transition curve and mechanical
properties of the CGHAZ are available one can quite
good assess the fracture toughness value and CTOD
transition temperature for further practical use.
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The Introduction of Fine SiC Particles Into a Molten Al
Alloy Matrix: Application to Composite Material

Casting

Vnasanije finih SiC delcev v talino iz Al zlitine: uporaba pri

litju kompozitnih materialov

Kevorkijan V.', zasebni raziskovalec A kategorije

B. Sustarsi¢, IMT, Ljubljana

The immersion of fine SiC particulates into a Al alloys is one of the major factors

hampering the commercial development of

article reinforced composites prepared by

liquid metallurgy techniques. Smaller particles are generally more difficult to wet and

disperse than lar

er particles because of their inherently greater surface area. On the

other hand, smaller particles generally give MMCs with superior mechanical properties,

The challenge is

to control the reaction between the matrix and reinforcement particles

to achieve improved wetting so that good distribution and interfacial bonding are

obtained. This pa
reinforced MMC

er will review the actual technological challenge of fine particulate
abrication, and will describe the most promising new processes.

Key words: wetting, interfacial reactions, mode! of welling, activation complex theory

Uvajanje finih SIiC delcev v talino iz Al Zlitine je tehnolosko zahtevno zaradi njihove

slabe omocljivosti in izrazite kemijske reaktivnosti. Hkrati je uvajanje finih Si
ti kompozitov in njihovo vecjo

preapogoj za izboljsanje mehanskih lastnos

delcev

konkurencnost na trgu. V delu so opisani dosedanyji rezultati na tem podrocju in

predstavijene nove smeri razvoja.

Kljucne besede: omakanje, reakcije na mejah, model omakanja, teorija aktivnega kompleksa

Introduction

The interest in discontinuous reinforcement of alu-
minium alloy relates primarily to producing improve-
ments in strength and stiffness combined with re-
duction in density. Improved wear resistance also
has an important bearing on potential applications.

The ability to produce whiskers, particles and
platelets at lower costs has stimulated the search for
low cost routes permitting the discontinuous rein-
forcement of aluminium. As standard shaping meth-
ods such as forging, rolling and extrusion can be em-
ployed on discontinuous reinforced Al MMCs, their
production and fabrication is more readily integrated
into existing metal processing facilities than of con-
tinuously reinforced MMCs.

Reinforcement with SiC has undoubtedly received
the greatest attention. Its attractions include: rela-
tively low cost and ready availability, high modulus
and strength and density only slightly higher than Al.

Developments in MMC have to date been led by
the needs of the aerospace and defance industries,
but there is increasing interest in their application in
the automotive and other high-volume manufactur-
ing sectors. In the leisure sector (for example, in
sports goods) there is also great activity. There is a

Dr. Varuzan KEVORKIJAN
Borova vas 4
62000 Maribor

perception that, in the near term at least, automotive
applications will drive the wide-scale exploitation of
MMC because of the high-volume requirements of
this sector. Particular applications are envisaged in
piston crowns, gudgeon pins and connecting rods
where the higher-temperature strength allows im-
provements in engine design and greater efficiency.
For example, several million MMC piston crowns are
currenty being manufactured each year for use in
Toyota diesel engines. Other clearly identified appli-
cations for MMC are limited, but recent announce-
ments have included forgings for helicopter parts, in-
strument racks for aircraft, bicycle grames and
car-brake components.

However, MMCs generally have not yet achieved
widespead industrial application. This situation is at-
tributable to a number of factors including high cost,
lack of commercially acceptable means of produc-
tion, quality assurance of MMC products and the me-
chanical properties not reaching the theoretically
predicted values. The latter point is paticularly rele-
vant to MMCs produced by foundry processes. This
class concerns all the techniques that elaborate
MMCs by stirring an alloy above the liquidus, or be-
tween the solidus and the liquidus, while proceeding
to the addition of the reinforcement particulates.
These techniques correspond to the most inexpen-
sive processes for producing MMCs. It is likely that
in the next decade most of the MMC volume pro-
duced in the world will be done using one of them.

447



Kevorkijan V.:The Introduction of Fine SiC Particles Into a Molten Al Alloy Matrix

A common problem with MMCs is excessive reac-
tion between the matrix and reinforcement. This re-
action often results in inferior properties in the com-
posite compared with the matrix alloy. Some
interfacial reaction is required, however, to achieve
wetting of the particles by the melt which, in turn, is
necessary to disperse the particles uniformly in the
melt. Thus the challenge is to control the interfacial
reactions to obtain MMCs with a uniform dispersion
of reinforement particles and acceptable interface
strength, while keeping the contamination in gases
and inclusions at the lowest level. These require-
ments, which may appear to be easily achievable,
are in reality very demaning. The problems in achiev-
ing all these requirements is that surface energies of
most liquid metals are very important, and their re-
sulting high surface tension penalize the wetting of
intruding ceramic particulates. This results in partic-
ulate rejection by the melt, due to non-wetting condi-
tions. Note that smaller particles are generally more
difficult to wet and disperse than larger particles be-
cause of their inherently greater surface area.
Moreover, once wetted, smaller particles have a
greater propensity to react with molten Al. This latter
effect is attributed to the larger surface area available
with the finer SiC particles and consequently a high-
er level of surface reaction.

Several authors'? have confirmed that there is no
difference in strength between the PM and melted
discontinuous MMCs if the comparison is made be-
tween composites that are comparable; in other
words if the bonding between the reinforcement and
the matrix is the same, and with the same size, dis-
tribution and volume fraction of the reinforcement. In
order to meet these requirements, it is necessary to
find a way of introducing a large amount (20-30 wt%)
of fine SiC particles (less than 10 ym) into an Al alloy
melt without the rejection of reinforcement and with-
out excessive oxidation or other unwanted chemical
reactions. Note that typical results achieved by vor-
tex method are, for example, 2 wt% 53 um silicon
carbide in Al-Si alloy”. Vortex method is probably the
simplest and most instinctive method that can be
used for the fabrication of MMCs. The method con-
sists of vigorously stirring an alloy maintained over its
liquidus, while adding reinforcement in the vortex*”.
More promising results are obtained by compocast-
ing - a process consisting of vigorously stirring a se-
mi-solid alloy, while adding the particulates to the
surface®’'. Composites containing 29 wt% 14 um
SiC in Al-Si alloy have been successfully fabricated
using this technique'?. However, before commercial
application can be developed, problems of exces-
sive porosities'®'”, high level of inclusions™'® and
tight temeprature control for larger batch size, must
be solved.

It can be noticed that a large amount of fine partic-
ulates are difficult to incorporate with these tech-
niques, without at least partial rejection of particu-
lates and chemical reaction (dissolution) of SiC with
molten Al. Finer than 10 um particulates also seems
to be a lower limit in particulate dimension under
which complete rejection and dissolution become
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the rule. Hence, the possibility of using such a
processes for the commercial fabrication of structur-
al MMCs containing much finer particulates, at high-
er volumic fraction, remains questionnable. In order
to achieve this end. the new fabrication processes
must be developed.

This paper will review the challenge of mass pro-
ductiing fine particulate reinforced metal matrix com-
posites and will focus on the most promising new
processes and composite designes.

Theoretical background

Wetting and bonding of SiC particulates to Al and Al
alloys

Wetting and bonding are of practical importance in
discontinuously reinforced composites technology.
first in determing the effectivness with which SiC par-
ticulates and matrix can be combined in foundry
methods of composite preparation and second in de-
termining the particulates/matrix bond strength.
Improvements in wetting between the matrix and the
reinforcing phase in MMCs are an important goal of
surface engineering.

The wetting properties of ceramics by liquid metals
are governed by a number of variables, including
heat of formation, stoichiometrx, valence electron
concentration in the ceramic phase, interfacial chem-
ical reactions, temperature, and contact time'”. The
work of adhesion between a ceramic and a melt de-
creases with increasing heat of formation of car-
bides. The high energy of formation of a stable car-
bide implies strong interatomic bonds and
correspondingly weak with metals. This leads to a
high interfacial energy and a small work of immer-
sion, resulting in poor wetting.

High valence electron concentration generally im-
plies lower stability of carbides and improved wetta-
bility between ceramics and metals. High tempera-
ture and long contact times promote melt-ceramic
wettability due to reactions at the melt/ceramic inter-
face, resulting in reduced contact angle.

The most common method of assessing wettabili-
ty in two-phase systems is the sessile drop experi-
ment, in whcih a drop of the lower meltig-point con-
stituent lies on a plane substrate of the other
constituent. The angle of contact, ©, of the drop is of-
ten taken as a mesure of wettability. For ideal wet-
ting, a liquid drop must spread completely over the
solid surface, that is the contact angle becomes ze-
ro, although a contact angle of less than 90° is ade-
quate to cause effective wetting. Similarly, complete
non-wettability is defined by a contact angle of 180" ;
however angles greater than 90° are practically suf-
ficient to cause dewetting.

The different interfacial forces acting between sol-
id-liquid, solid-vapour and liquid-vapour-phases are
represented by vectors vy., y., and v, respectively. At
equilibrium conditions Thomas Young'® equated the
vectors in the horizontal direction to give the follow-
ing fundamental relation:

You = Yo + Vi - COSO) (1)
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Since surface tension of solids in vapour(y.,) can-
not be measured easily, Dupre'’ suggested the work
of adhesion of a solid to a liquid as given by:

W:J =Yoo + Yiv = Val (2)

where, W,, is defined as the energy required to
separate an solid-liquid interface into free surfaces of
solid and liquid. Combinig Equations (1) and (2)
gives:

W, = v,(1 + cos®) (3)

Thus W, can be determined without direct knowl-
edge of the interfacial energy. Note that it is a com-
bination of © and v, rather than © alone that gives a
measure of wetting (bonding). Thus, a reduced val-
ue of ¢ does not necessarily indicate improved
bonding since it may occur in association with a low-
ering of v,,.

The relative strength of bonding can be assessed
by comparing W,, with 2y, and 2v.,, these being a
rough reflection of the atomic bond strengths in lig-
uid and solid respectively. A high W, value is a pre-
requisite but not a garantie for good mechanical
stength in the bond. In general, the mechanical
strengths will depend on the weakest path in the in-
terface, which may exist in one of the pathes close to
the interface or in a layer of reaction products rather
than in the interface as such'®.

A review of the wetting of SiC by liquid metals has
been published by several authors'®#. As a rule, the
wettability of covalent carbides such as SiC and B,C
follows the same dependance on the nature of met-
al as the wettability of carbon. The magnitude of the
chemical interaction is weaker than for carbon, due
to the larger strength of the bonds in these carbides.
Wetting was usually not observed below about
900°C and the contact angle decreased (in several
steps) when the temperature increased. It was
showed® that the Al/SiC system exhibits a non-wet-
ting behaviour up to 1223 K, where a sharp transition
to wetting of SiC by liquid aluminium occurs. This
kind of transition is typically found in aluminium/non-
metallic refractories systems (carbon, ALO,, TiB,,
etc.). It has been attributed to the disappearance of
the effect of Al,O. layer on liquid aluminium at about
1223 K under high vacuum?** or/and SiO, layer on
the surface of SIC particles'®**#. Note that very of-
ten, the production of Al/SiC composites involves a
double Al&ALO./SIO,&SIC interface, since the sili-
con carbide reinforcement employed is oxidized nat-
urally or on purpose. Penetration of aluminium
trough this diffusion barrier is facilitated either by in-
creasing the temperature, or by the addition of alloy-
ing elements™®, At lower temperatures, this layer pre-
vents a true metal/substrate interface from
developing®““*". Being more electropositive than
aluminium, these elements probably substitute for
aluminium in the oxide layer, bringing about a weak-
ening of the film*. These elements thus enhance
wetting even though they form weaker bonds with
SiC than aluminium does. The same effect might al-

so explain the enhancement of wettin
about by adding magnesium in aluminium®,

Therefore, keeping in view of the theories of sur-
face energy and chemical theory of wetting® follow-
ing techniques were developed to improve wetting of
non-metallic solids by liquid metals: use of metal
coatings*#*, addition of elements in the liquid met-
al’'* heat-treatment of ceramic particles® and use
of ultrasonic® and other mixing techniques™*'.

The most widely used technique to promote wetta-
bility is to add a wetting agent, usually in the form of
an alloying element in the melt. A mixture of an al-
loying element in a liquid metal can promote the lat-
ter's wettability with a solid surface by three mecha-
nisms: reducing the surface tension of the liquid,
decreasing the solid-liquid interfacial energy and
chemical reactions at the solid-liquid interface. An
early patent” describes additions of alloying ele-
ments (wetting agents) such as lithium, magnesium,
silicon and calcium to the liquid metals to promote
wettability of non-metallic particles with the melts. It
was observed that additions of small pieces of mag-
nesium to the surface of the melts along with disper-
soids were more effective in dispersing these parti-
cles than the case when magnesium was already
present in the melt. This is probably because mag-
nesium added to liquid aluminium initially melts and
spreads on the melt surface, thereby wetting the dis-
persoids*,

The enhanced wetting of ceramic materials result-
ing from the addition of magnesium to an aluminium
alloy is well documented'**“*. Several mechanisms
are generally discussed when the role of magnesium
is considered. Authors® claim that the addition of an
alloying element can enhance the wetting of a solid
surfacein three ways, namely (i) by reducing the sur-
face tension of the alloy, (i) by decreasing the solid-
liquid interfacial energy, and (iii) by promoting a
chemical reaction at the solid-liquid interface. Other
investigators™ state that magnesium is effective in
reducing the surface tension of the melt and induc-
ing interfacial reactions. Finaly, authors** who found
magnesium to significantly improve wettability, be-
lieve that the promotion of interfacial reactions is the
most active mechanism for enhancing the wetting of
a solid ceramic surface with a molten aluminium al-
loy.

According to'?, it was found that he wetting process
of SiC by aluminium alloy initially had an incubation
period that was decreased by the addition of alloying
elements. Hence, authors'® proposed that the wet-
ting process could be explained by assuming that the
wetting rate is propotional to the number of wetting
nuclei and to the ratio of unwetted area. Thay also
found that the wetting rate seems to be rate deter-
mined by the dissociation of SiC because the same
value of activation energy for the wetting process
was obtained from the four systems: pure aluminium,
Al-Ti, Al-V, and Al-Zr. Generally, the value of the re-
action rate constant increased and that of an incu-
bation period decreased with the addition of alloying
elements giving high carbon solubility'.

brought
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Two other factors that are of importance in the wet-
ting experiment are temperature and atmosphere
since these can have an important influence on the
various interfaces. Atmospheric impurities can
markedly depress the liquid surface energy. v, by
adsorbtion. However, in Al-SiC system this effect is
small’®. Probably more significant effects are: the in-
fluence of temperature and atmosphere on the
breakdown of the passive oxide film on the free SiC
surface and the effect of temperature on the break-
down of this film at SiC/Al interface. Concequently,
several patented methods of fluxing and degassing
composite melts has been developed which uses a
rotating impeller-like device to both stir the bath and
inject a blend of purge gases**. Purge gases can
be either inert (argon or nitrogen) or reactive (chlo-
rine, fluorine and Freon 12). The standard methods
for degassing aluminium are also very effective® and
are widely used in foundry processing of MMCs.
Fluxes can also be used to minimize oxide formation
(and to remove suspended nonmetallics). For this
reason, melts containing magnesium are often pro-
tected by the use of salts that form liquid layers, most
often of magnesium chloride, on the melt surface.
These fluxes, termed covering fluxes, must be peri-
odically removed and replaced. Carbon, graphite
and boron powder also effectively retard oxidation
when applied to the melt surface.

Dissolution of SiC particulates in Al alloy matrix

A common problem with metal matrix composites
is excessive reaction between the matrix and rein-
forcement. It is well known®*' that SiC is thermody-
namically unstable in molten Al and reacts to form
Al,C, and Si according to the reaction:

4Al + 3SiC = AI,C, + 3Si (4)

The Al,C, forms at the interface while the Si dis-
solves in the Al matrix. The formation of Al,C, gen-
erally leads to degradation of the mechanical prop-
erties of the reinforcement and the composite®. The
SiC-Al reaction is irreversible and once Al,C. forma-
tion is initiated at higher temperatures. lowering the
melt temperature will only increase the viscosity and
decrease the fluidity of the melt due to the bridging
effect of the AI4C§lj and silicon particle formation on
the SiC particles™. Hence this reaction should be
avoided. Note that only the control of the kinetics of
the reaction trough the use of thermodynamics or
protective coatings which reduce reaction rate can
prevent the degradation of matrix and composite
properties.

From equation (4) it is seen that, in addition to
Al,C,, Si is produced, and if the Si content is suffi-
ciently high the reaction will tend to go to the left, ie.
the SiC will be stable in the matrix and not react. The
required Si levels at different temperatures can be
calculated®*, and at typical casting temperatures
10 to 12 wt% Si is required for complete thermody-
namic stability. However, in practice it is the kinetics
of aluminium carbide formation which has to be
cosidered. In practice melt holding times can be
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many hours, depending on the foundry, and for very
long times the equilibrium Si levels will be needed.
However, for holding times of 2 to 4 hours, which is
viable for most casting operations, much lower Si
levels are sufficient to prevent extensive Al,C, for-
mation. For example, with a common hypoeutectic
Al-Si-Mg casting alloy, which contains 6-7 wt% Si, 4
hours at 1023 K produces barely detectable Al.C..
and even at 1073 K the rate of Al,C; formation is
quite slow. Note that this is not valid at higher pro-
cessing temperatures. At 1400K, for example, the re-
quired Si level varied between 15 to 25 wt%™ which
is completely unconvenient for practice.

So the Si level required to limit Al,C. formation will
depend on the reactivity of SiC phase and the par-
ticular foundry practice. The finer SiC particles, the
higher the melt temperatures and the longer the
holding times involved, the higher the required Si
level slould be applied. A good practice is to min-
imise superheat and holding times as much as pos-
sible - which is normal, good foundry practice.

The reaction between SiC and Al has been studied
in detail by several authors®“'. They observed that
the reaction proceeds in two steps. In a first stage,
the silicon carbide dissolves in the liquid metal:

SiC,,, = (Si), + (C), (5)

Secondly, the Al,C, compound precipitates grow-
ing in random islands on the SiC surface. More de-
tailed, the interfacial reactions in the Al/SiC compos-
ite with molten metal manufacturings are likely to
include: (a) the chemical reaction (dissolution) of SiC
with molten Al, (b) the diffusion of silicon and carbon
atoms away from the SiC surface into the bulk
molten Al pool, (c) the formation of Al.C,, (d) upon
cooling, further precipitation of Al,C, and (e) the so-
lidification of the matrix. It seems that the rate con-
troling step in the overall interfacial reaction is the
chemical dissolution of SiC in molten aluminium®.
The rate of the SiC dissolution may be expressed as
Equation (6):

[Si] = 0.8 + 2.06t at 1253 K (6)

where [Si] is the average silicon in wt% in alumini-
um matrix and t is the composite manufacturing time
in hours. Applying that kinetic model developed by™,
the rate of molten aluminium attack on SiC was de-
termined to be:

In k (um/min) = 6.36 - 7180/T (7)

where k is the rate of SiC dissolution in molten alu-
minium and T is the processing temperature for the
composite.

Several modifications of the surface chemistry of
SiC particulates have been also examined in order to
overcome the problems of chemical reaction be-
tween the dispersoids and the matrix. The surface of
the dispersoids is coated by a refractory materials
which is non-reactive both with dispersoid and the
matrix®. This prevents chemical reaction and simul-
taneously improves wetting with the matrix.
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However, these types of coatings are very expen-
sive. The metallic coatings to the surface of SiC par-
ticulates such as nickel** and coper® are also found
to be effective. In these cases the coatings dissolve
in the matrix alloy during synthesis to give precipita-
tion of brittle intermetalics adjacent to the SiC dis-
persoids. In all cases the morphology of the coating
structure, thickness of the coating and nature of the
coating namely adhesion and bonding with the dis-
persoid surface, are likely to play a significant role.

An easily scaled-up method for the preparation of
protective surface layer to the SiC dispersoids was
suggested by several authors® "% Note that sili-
con carbide particles usually have a vitreous surface
layer of SiO,. Therefore, the initial interfacial reaction
is between SiO, and Al and, hence, a thick surface
layer of SiO, can serve as a barrier for the undesir-
able reaction between SiC and Al. The SiO, layer on
SiC can easily be thickened by heating in air. It is es-
timated that heating in air at 973 K for 1 hour, in-
creases the thickness of the oxide layer to between
30 and 50 nm from the native thickness of between
2 and 4 nm. As predicted, the use of SiC preheated
at 973 K in air was found to reduce the reaction be-
tween Al and SiC and also to improve the wetting ac-
cording to the several possible chemical reactions at
the interface AI’'SiO,**". SiO, can also react with Mg
which is usually present in an Al alloy® . For low ox-
idation levels (<4 wt%), the reaction of SiO, and Al
leads to the formation of spinel, MgAl.O,. The reac-
tion is rapid and completed during fabrication of the
composites as indicated by the fact that no residual
SiO, is observed in the reaction zone.

For high oxidation levels (=16 wt% SiO,), the trans-
formation of SiO, results into a continuous layer sur-
rounding the SiC particles and is also complete dur-
ing fabrication. The interface is polycrystalline and
constituted mainly of MgAl,O, with some Mg.Si and
chanels of Al.

The oxidation of SiC particles performed in order
to improve its wettability and, in the same time, to
remote Al.C, formation during composite process-
ing, seems to be the key factor in the proprietary
com_‘mercial foundry proces for MMCs produc-
tion?’,

Other sol-gel coating techniques based on MgO™,
ALO,™, ZrO,”, K,ZrF,”" are also applied. None of
these techniques, however, can overcome the prob-
lem of rejection at higher particulate content in Al
alloy melt. These methods are, also, too costly for
most commercial application.

Carbon coatings produced by pyrolysis of phenolic
resin or high yield polymers™ which are frequently
used in ceramic matrix composites are recently
cosidered as a new promising way for the low cost
large scale production of MMCs™,

Effect of dispersoids size and aspect ratio on the
composite mechanical properties

Strength

A very strong dependence of strength of discontin-
uously reinforced MMCs on particle size was ob-

served”. This relationship is approximately linear on
a semi-logarithmic plot: bend strength versus rein-
forcement diameter. As the particulate diameter de-
creases from 800 to 6 um, bend strength increases 4
to 6 fold. More precisely, the measured bedning
stregths in Al/SIC MMCs with 100, 10 and 3 um par-
ticulate diameter were 300, 500 and 600 MPa re-
spectively. Finally, the extrapolated bending strength
for SiC reinforcement with particle size only 1 um was
found to be around 700 MPa™. The authors’ are al-
so found the similar strength increasing effect in
MMCs with submicrometre SiC particles.

The observed increase in strength, as a function of
particulate diameter may be a consequence of in-
creased particle strength at smaller sizes due to sta-
tistical (e.g. Weibull) arguments. An alternative ex-
planation relates to the interaction of the dislocation
fields surrounding the reinforcement particles.
Strengthening of discontinuous MMCs has been
shown to arise from the generation of a high disloca-
tion densitg around the filler during cooldown from
processing™ "™

Toughness

Again, as the particulate diameter decreases the
composite toughness significantly increases. The in-
crease in toughness is approximately linear on a se-
mi - logarithmic plot (=10 MPam'? in Al/SiIC com-
posites with 100 um particulate diameter and =15
MPam ' in samples with SiC particulate diameter
around 5 um)™.

Stiffness

Generally, there appears to be no effect of particu-
late diameter on the elastic modulus of either com-
posite system™.

Wear

All of the discontinuously reinforced composites
exibited improved wear resistance with increasing
particulate diameter™. As the particulate diameter in-
creases from 8 to 800 um, wear resistance increas-
es 5 to 6 fold. However, note that further increasing
of SiC particle size over 65 um there is no significan
effect on wear resistance™.

Aspect ratio and mechanical properties

For the optimum properties in the particulate com-
posites, high aspect ratio and uniform particle distri-
bution is important if conventional shear - lag com-
posite strengthening is operating. However, the high
aspect ratio needs to be achieved at fine particle
sizes if particle fracture during composite fabrication
is to be avoided. Most of the particulate composites
developed so far utilize particles with aspect ratio of
less than two, and particle sizes in the 10 to 20 um
size range because higher aspect ratio are only
available in much coarser powders.

While whiskers, according to its high aspect ratio,
give the highest properties of all the discontinuous
reinforcement, the high cost of whiskers and their po-
tential health hazards have resulted in the major ef-
fort being concentrated on particulate reinforcement.
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Whisker composites have approximately the same
yield strength, a higher ultimate strength, and a low-
er strain to failure than do paticulate reinforced com-
posites in the extrusion direction. However, it's im-
portant to note that whisker composites have lower
properties in the directions perpendicular to the ex-
trusion.

An alternatively approach in using of particulates
with high aspect ratio is based on SiC platelets pro-
duced by heating a porous alpha silicon carbide pre-
cursor composition comprising silicon and carbon in
intimate contact to a temperature of from 2373 to
2773 K in a non-reactive atmosphere. By controling
the thickness, the material can be tailored to have
different aspect ratio.

According to”’, silicon carbide platelets of three dif-
ferent sizes fabricated into 6061 aluminium powder
metallurgy compacts containing 25 vol% of the sili-
con carbide platelets have showed improved prop-
erties with each reduction in platelet size. The SiC
platelets (at 15 vol%) were also incorporated into an
Al-356 aluminium alloy using a propietary molten
metal mixing method - aspect of which have been
discussed previously’’. Again, the tensile properties
of the platelet reinforced composites were found su-
perior to those of the particulate reinforced. Because
of the improvement in properties of MMCs with re-
duced platelet diameter, the development of this
product was extended to include smaller thickness
(=0.5 um) which resulted in aspect ratio of about 10
with particles in the 5 to 10 um size range.

The initial results of the incorporation of SiC
platelets in aluminium alloys suggest that by limiting
the size of platelets and by improving their dispersion
and alignment, it should be possible to improve the
composite properties significantly.

Foundry processing of Al/SiC composites with
fine dispersoids: the state-of-the art and future
trends

This class concerns all technigues that elaborate
MMCs by stirring an alloy above the liquidus (vortex
method), or between the solidus and the liquidus
(compocasting), while proceeding to the addition of
the reinforcement dispersoids.

Mixing techniques generally used for the introduc-
ing and homogeneously dispersing a discontinuous
phase in a melt are:

- Addition of particles to a vigorously agitated fully or
partially molten alloy*,

- Injection of discontinuous phase into the melt with
an injection gun*?,

- Dispersion of pellets or briqurttes, formed by com-
pressing powders of base alloys and the ceramic
phase, into a mildly agitated melt*,

- Addition of powders to an ultrasonically irradiated
melt. The pressure gradients caused by cavitation
phenomena promote homogeneous mixing of ce-
ramics in metallic melts,

- Addition of powders to an electromagnetically
stirred melt. The turbulent flow caused by electro-
magnetic stirring is used to obtain a uniform suspen-
sion,
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- Centrifugal dispersion of particles in a melt,

- Addition of ceramic phase to an accessory metallic
melt (e.g. Si) which wets previously (or in situ) sur-
face engineered ceramic dispersoids, and can be,
after that, successfully “diluted” by the basic metallic
matrix (i.e. magnesium reach Al alloy) to the required
final composition™.

In all the above techniques, external force is used
to transfer a nonwettable ceramic phase into a melt
and to create a homogeneous suspension of the ce-
ramic in the melt.

A broad range of SiC particulates size (10 to 120
um) and amount of dispersoids (3 to 20 vol%) which
have been successfully incorporated into Al alloy
matrix by foundry procedures is well document-
ed* ™, However, these reports mainly discusse the
introduction of relatively large SiC dispersoids (with
particle size range between 15 and 60 um). It can be
noticed that there is only a few existing reports about
the immersion of fine (less than 10 um in size) SiC
particulates into Al melt using above described
foundry routes''”*™. As mentioned earlier, finer than
10 um particulates also seems to be a lower reason-
able limit in particulate dimension under which al-
most complete rejection becomes the rule. Hance,
these routes can be used mainly for the fabrication
of wear resistant composites, for which larger partic-
ulates results in better performance. However, the
possibility of using such a processes for the com-
mercial fabrication of structural MMCs containing
much finer particulates, at higher volumic fraction, re-
mains questionnable.

The exception is the last of the above listed tech-
niques, based on the combination of two compatible
metallic melts. In the first of them, ceramic particu-
lates can be successfully dispergated according to
the chemical reaction between the melt and SiC par-
ticulates with previously (or in situ) surface engi-
neered layer. Once dispergated, ceramic particu-
lates will not be rejected during the introduction of the
second melt, if the process performs by carefully
wetting control ™.

By following this procedure, AISIC composites
with 10 - 20 vol% of SiC particulates in the size range
less than 10 um are successfully prepared. This
process is also advantageous in the fabrication of
composites with particularly difficult to deal with rein-
forcements, such as whiskers or platelets™.
According to author's proposal, chemically treated
fine SiC particles (or other morpohologies with high
aspect ratio) were first dispersed into a Si melt (at ap-
prox. 1773 K in vacuum). The wettability of SiC by
Si,, was enhanced by chemical reaction between a
carbon layer previously deposited on the surface of
the SiC particles and the matrix. Carbon layer was
produced by pyrolysis of phenolic resin or high car-
bon yield polymer source. When a sufficient portion
of SiC particles was incorporated into Si matrix, an Al
alloy was carefully added at a controled rate under
vigorous stirring conditions and in a protective at-
mosphere in order to fit the final matrix composition.

The main advantages of this MMC preparation
technique are:
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* The concentration of both matrix constituents - Al
and Si can be time programmable, and,

* The temperature of the intermediately melt can be
effectivelx regulated, especially during the addition
of Al-alloy into previously formed suspension of SiC
particulates in Si melt.

In this way, it is possible to regulate:

- The wetting kinetics of SiC particulate reinforce-
ments in the metallic matrix, and,

* The kinetics of unwanted interfacial reaction which
leads to the formation of Al,C4 (Reaction 4). Note
that the rate of Reaction 4 is expressed as:

v = k,[Al]*[SIC]®

At the beginning of the alloying process, the con-
centration of Al is practically zero which results in a
low Al,C, formation rate. Concequently, the process-
ing temperature can be kept sufficiently high in order
to maintain the wettability of ceramic particulates
with Al in the wetting region™.

However, this method has also some limitations. In
practice, it's difficult to select a pair of compatible
metallic matrixes with all requested performances.
Another important unconvenience is the high pro-
cessing temperature caused by high melting point of
silicon.

The commercial importance of this method should
be carefully evaluated in future, based on the im-
provement of the mechanical properties od MMCs
caused by the introducion of finer SiC paticulates.

Conclusions

Foundry processes, generally used for the prepa-
ration of MMCs, concerns all the techniques that
elaborate MMCs by stirring an alloy above the lig-
uidus (Vortex method, Duralcan technology) or be-
tween the solidus and the liquidus (Compocasting).

In spite of many existing problems, it is likely that
in the next decade most of the MMC volume pro-
duced in the world will be done using one of them.

Discontinuously reinforced Al/SiC composites can
be generally classified in wear resistant grade, for
which larger particulates (20 ym < d < 60 um) at
medium volumic fraction (10-15 vol%) results in bet-
ter performance, and structural MMCs containig
much finer particulates (< 1C um), at higher volumic
ratio (20-25 vol%).

It can be noticed that a current foundry processes
are used mainly for the fabrication of wear resistant
composites. However, the possibility of using such a
processes for the commercial fabrication of structur-
al MMCs still remains questionnable. Regarding
poor wettability of fine ceramic particulates with
molten metals, finer than 10 um particulates seems
to be a lower limit in particulate dimension which
could be successfully introduced by existing foundry
techniques. Also. the incorporation of large amount
of SiC particulates (> 20-25 vol%) becomes difficult
or even unpossible.

In order to overcome these problems, the new
foundry processes which enable the routinely intro-

duction of larger amount of finer SiC particles into
metallic melt, must be developed.

One possible solution, based on the combination
two compatible metallic melts, is presented in this re-
view and theoreticaly evaluated.
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Mikrostrukturna karakterizacija zlitine AISi6CuMg

z dodatki samarija

Microstructural Characterization of AISi6CuMg Alloy with

Additions of Samarium

Markoli B!, S. Spai¢, NTF, Oddelek za materiale in metalurgijo, Univerza v Ljubljani

Raziskave vpliva dodatka samarija na nastanek in razvoj mikrostrukture zlitine
AISI6CuMg so pokazale predvsem njegov izrazit modifikacijski u¢inek pri izoblikovanju
evtekiskega silicija, ki se kaZe v udrobnitvi, mocnejsem razvejenju in zaobljenju robov

silicijevih delcev. V Zlitinah s samari

em ti delci med toplotno obdelavo hitreje

sferoidizirajo. Poleg tega je opaZena povedana nagnjenost vezave magnezija v spojino
Al,CuMg in prisotnost nove ternarne spojine Al,,Cu-Sm. kot dodatne utrjevaine

komponente. Ugotovijeni modifikacijski in konstitucij

Ski uCinki predstavijajo podlago za

razlago izboljsanja trdnostnih lastnosti prakti¢nih zlitin z dodatki samarija.
Kljucne besede: Al-Zlitine, zlitina AISI6CuMg z dodatki samarija, mikrostruktura, izloéanje

The investigation of samarium influence on the formation and development of
microstructure of the AISIECuMg alloy has shown its pronounced modification effect of
samarium on teh formation of eutectic silicon by refinement, stronger branching and
rounding of edges of the silicon particles. These particles sferoidize faster during the
heat treatment in alloys with samarium. Increased tendency of magnesium binding into
Al.CuMg compound and presence of new ternary Al.,Cu,Sm. compound as additional
strengthening component has been observed in these alloys. The established
modification effect and the effect on constitution of alloy represent the basis for
explanation of the strength improvement in applicable alloys with additions of samarium.

Key words: Al-alloys, AISIECuMg alloy with samarium additions, microstructure.

precipitation

1. Uvod

Zlitina AISi6CuMg omogoéa resitve zahtevnih kon-
strukcijskih problemov v sodobni letalski in avtomo-
bilski industriji. Pri tem pridejo do izraza njene visoke
trdnostne lastnosti in predpisani raztezek, kar temelji
na ustvarjanju ustrezne mikrostrukture zlitine'. Za to
so potrebni doloceni zlitinsko-tehnicni ukrepi pri
izdelavi in obdelavi zlitine, med katere v prvi vrsti so-
di izredno ucinkovita modifikacija mikrostrukturnih
sestavin in faz v izhodni liti mikrostrukturi ter njihova
sprememba pri dolo¢enih stanjih matrice med
nadalino obdelavo in predelavo zlitine***. Poleg
tehnoloskih parametrov z zlitinsko-tehniénimi ukrepi
se ustvarijo pogoji za udrobnitev in spremembo ob-
like predvsem evtektskega silicija z dodatki dolo&enih
Zlitinsko/modifikacijskih elementov. Modifikacijski el-
ementi so praviloma iz skupine alkalnih, zemnoalka-
Inih ali elementov redkih zemelj * . Uporaba le-teh je
Zlasti zanimiva, ker se njihov u¢inek pokaze ne le na

1 B. MARKOL!, dipl. in2
NTF Univerza v Ljublfani
Ljubljana, Askertova 12

primarni kristalizaciji temve¢ tudi pri razvoju mikro-
strukture med termomehansko obdelavo zlitine. Sa-
marij je eden od tistih elementov redkih zemelj, ki se
v zadnjem desetletju pojavija v sodobnih Al-zlitinah
kot modifikacijski in/ali zlitinski element. O njegovem
vplivu na konstitucijo in izoblikovanje mikrostrukture
v Zlitini AISi6CuMg pa v dostopni strokovni literaturi ni
podatkov.

2. Eksperimentalno delo

K osnovni zlitini AISiBCuMg (A357 + 1,0% Cu) ses-
tave: 6,5% Si; 1,0% Cu; 0,7% Mg; 0,15% Ti in razlika
aluminij je dodajan samarij (0,10%, 0,25% in 0,50%)
v obliki predzlitine Al-Sm (11% Sm). Zlitine so taljene
v zasCitni argonski atmosferi in striene s hitrostjo
ohlajanja 150°C/min. Zlitine so toplotno obdelane v
veC stopnjah: 1. raztopno Zarjenje 4 ure pri 495°C:
2. raztopno Zarjenje 4 ure pri 520°C; 3. raztopno zar-
jenje 40 ur pri 525°C; 4. gasenje v ledeno mrzli vodi:
5. staranje 8 ur pri 170°C.

Z DTA (5°C/min; argon) je zasledovan potek strje-
vanja zlitin. S svetiobno mikroskopijo so pregledane
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zlitine v vseh stanjih. Poleg svetlobne mikroskopije so
za mikrostrukturno karakterizacijo zlitin uporabljeni:
EMA, EDAX, rentgenska fazna analiza in presevna
elektronska mikroskopija.

3. Rezultati in diskusija

Raziskave so pokazale, da dodatki samarija zlitini
AISiBCuMg povzrocijo opazne spremembe poteka
strievanja. Pri zlitini z 0,5% Sm se pojavi likvidus oz.
zacCetek primarne kristalizacije (L — ay) pri vi§ji tem-
peraturi (~10°C), kar velja tudi za binarno reakcijo
L— ay + Si, kjer je temperatura zacetka reakcije visja
reakcije L— ay, + Si + Mg,Si, obseg reakcije L —» ay +
+ Si + Al.Cu pa je izrazito manjsi v primerjavi z zlitino
brez samarija. Ugotovljene razlike so lahko le posled-
ica spremenjene konstitucije zlitine, kar so potrdile
mikrostrukturne raziskave. Tako je ugotovijena
zmanjsana nagnjenost vezave magnezija s silicijem
v Mg,Si in pojav pogostejSe tvorbe ternarne spojine
Al.CuMg. Podobno se spreminja tudi porazdelitev
bakra, ki je povzro¢ena poleg vezave v omenjeno fa-
zo Se s tvorbo ternarne spojine Al,,Cu,Sm,. V obeh
primerih pomeni, da v zlitinah s samarijem pride do
odtegovanja zlitinskih elementov magnezija in bakra
ter njune vezave v spojine, ki ne sodijo med znacilne
heterogene zloge neravnoteZno strienih zlitin brez
samarija. Ugotovljeno je, da dodatki samarija poleg
omenjenih konstitucijskih sprememb povzrocijo tudi
neki modifikacijski ucinek, ki se kaze predvsem v
oplemenitenju evtektskega silicija.

Znacilne facetirane iglicaste oz. ploscate tvorbe
evtektskega silicija (sl. 1a) se z dodatki samarija
spremenijo v viaknato ali "koralno” morfologijo s
povecano nagnjenostio k razvejenju in izrazitem

(@) B)

a) brez dodatka samarija; b) z dodatkom 0,5% Sm

Slika 1: Svetlobnomikroskopski posnetki mikrostrukture

zlitine AISI6CuMg v litem stanju
a) without samarium; b) with samarium (0,5%)

Figure 1: Optical micrographs of AISi6ECuMg alloy
microstructure in as-cast state
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Slika 2: Svetlobnomikroskopski posnetki mikrostrukture
zlitine AISiI6CuMg v toplotno obdelanem stanju,

a) brez dodatka samarija;

a) without samarium; b) with samarium (0.5%)

Figure 2: Optical micrographs of AISi6CuMg alloy
microstructure after heat treatment,

zaobljenju facetiranih  zunanjih robov delcev
silicija(sl. 1b). To oplemenitenje je vsekakor v zvezi z
“zastrupljanjem” prednostne smeri rasti evtekiskega
silicija. Zaradi z modifikacijo povezanega limitaci-
jskega ucinka samarija, povzrotenega povsem
sodeC z adsorpcijo njegovih atomov na dvojéicnih
ploskvah {111}, in zavrto rastjo v prednostni smeri
(211)s, pride ne le do spremembe morfologije temvec
tudi do udrobnitve evtektskega silicija.

Med raztopnim Zarjenjem zlitin pride ze po 5 urah
do popolnega razpada skeleta evtektskega zloga in
se zacenja koagulacija evtektskega silicija, ki |e

(a) {b)

a) grobx iglicast izlotki faze Al2CLMg b) igice faze Al,,Cu,Sm
s posameznimi zlodki laze ALT) in ploscice faze ALCu
Slika 3: TEM posnetki izlockov v zlitini AISi.CuMg z
dodatki 0,5% Sm,

a) coarse needia-shaped precptates of ALCUMg
phase with some precipitates of AL Ti phase;

b) nesdles of Al .Cu-Sm, phasa

and plates of Al,Cu phase

Figure 3: TEM micrographs of precipitates in AISI6CuMg
alloy with samarium (0,5%)
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kon¢ana po 30 urah (sl. 2a). Ceprav je gonilna sila
zato spremembo morfologije zmanjSanje povrsinske
energijle med wu-fazo in Sifazo in zmanj$anje
povrsinske energije silicijeve faze, je ugotovljeno, da
ta proces pri zlitinah s samarijem poteka nekaj hitre-
je (sl. 2b). Temu pripomore v prvi vrsti Ze v litem stan-
ju s samarijem povzroceno zaobljenje in udrobnitev
delcev evtekiskega silicija.

Znacilnosti vpliva samarija na izhodno lito mikro-
strukturo se skladajo z ugotovitvami TEM raziskav
toplotno obdelanih zlitin glede vrste, oblike in po-
razdelitve izlo¢kov v u, - matrici.

Tako je ugotovljena prisotnost dveh dominatnih
izlocevalnih faz, in sicer iglicaste Al,CuMg in mesto-
ma izlockov faze Al.Ti (sl. 3a) ter silicijevih izlockov
(velikosti pod 15 nm). Poleg tega je ugotovijena pris-
otnost tako nekoheretnih plos¢atih izlockov faze
AlLCu kot tudi iglicastih izlockov ternarne spojine
Al,,Cu.Sm. (sl. 3b).

4. Sklepi

Iz rezultatov mikrostrukturne karakterizacije zlitine
AISi6CuMg sledi, da dodatek samarija vpliva na
potek strievanja in konstitucijo zlitine. Pri tem gre
predvsem za izrazit modifikacijski u¢inek na izobliko-

vanje evtektskega silicija z udrobnitvijo in zaoblje-
njem ter izrazitejSim razvejenjem silicijevih delcev.
Poleg tega je ugotovijena povetana nagnjenost
vezave bakra in magnezija v spojino Al,CuMg in po-
jav nove ternarne spojine Al,,Cu,Sm,, kot dodatne
utrjevalne komponente. Ugotovljeni ucinki dodatkov
samarija na konstitucijo zlitine AISi6CuMg in izobliko-
vanje mikrostrukturnih sestavin pojasnjujejo v praksi
ugotovljeno izboljsanje predvsem trdnostih lastnosti.
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Poprava, rekristalizacija in rast zrn v jeklu
z 2% Si - 0,3% Al - 0,003% C

Recovery, Recrystallization and Grain Growth
ina 2% Si - 0,3% Al - 0,003% C Steel

Steiner Petrovi¢ D!, M. Jenko, F. Vodopivec, IMT Ljubljana

Vzorce razogljicene in nerazoglji¢ene neorientirane elektro plocevine laboratorijske
izdelave smo Zarili v svincevi kopeli v temperaturnem obmocju od 550 do 800°C.
Spremljali smo procese, ki v deformiranih kovinah potekajo med Zarjenjem - popravo,
rekristalizacijo in rastjo rekristaliziranih zrn. Izmerili smo trdoto vzorcev, ki smo Jih Zarili pri
temperaturah, ko poteka poprava. Na podlagi mikrostruktur smo spremijali nastanek
rekristalizacijskih kali, ocenili velikost zrn in dolodili kinetiko rekristalizacije. Industrijsko
izdelano jeklo je rabifo v primerjaine namene.

Kljucne besede: poprava, rekristalizacija, rast zrn, rekristalizacijske kali

The decarburized and undecarburized cold rolled electrical steels were annealed in a de-
oxidized lead bath in the temperature range from 550 to 800°C. The microstructure was
examined and the average grain size assesed. The process of recovery was investigated
on specimens annealed at lower temperatures by hardness measurements. Industrially

manufactured samples of non-oriented sheets were used as comparison.
Key words: recovery, recrystallization, grain growth, recrystallization nuclea

1. Uvod

Elektro plocevine so eden najpomembnejsih ma-
terialov, ki se uporabljajo v proizvodnji elektriénih
strojev. Njihove mehanske lastnosti so odvisne pred-
vsem od sestave in velikosti kristalnih zrn. Da bi
dosegli optimalno velikost kristainega zrna in da bi
zmanjsali koli¢ino ogljika, ki povzro¢a staranje mate-
riala in spremembe elektri¢nih in magnetnih lastnos-
ti, moramo plo¢evino Zariti za popravo, rekristalizaci-
jo in rast rekristaliziranih zrn.

2. Eksperimentalno delo

V- vakuumski indukcijski peci smo iz relejnega
Zeleza, silicija in aluminija izdelali dve jekli (N4, D1)
ter za primerjavo vzeli dve jekli industrijske izdelave
(LO, L1). Kemijske sestave preiskovanih jekel poda-
ja tabela 1.

Tabela 1: Kemijske sestave preiskovanih jekel v
masnih %

Table 1: Chemical composition of investigated
steels in mass contents in %

C S M A P S

N4

0,031 1,78 022 0,28 0,001 0,001
D1 0,0035 2,12 022 0,28 0,001 0,001
Lo 0.017 200 027 1,00 0,020 0,003
L1 0,011 202 0255 1,00 0,014 0,003

Dana STEINER PETROVIC, dipl.in2
Indttut za kovinske materiale in tehnologge
61000 Ljubljana, Lepi pot 11

Ingote laboratorijske izdelave, debeline 40 mm,
smo vroce izvaljali v trakove z debelino 2,5 mm,
odskajali, hladno izvaljali na debelino 1,2 mm,
rekristalizacijsko Zarili v vakuumski peéi pri 840°C 30
minut in hladno izvaljali na konéno debelino 0,5 mm.
Industrijske trakove z debelino 2,3 mm smo odskajali
in nato hladno valjali do 1,2 mm. Polovico teh trakov
smo Zarili za rekristalizacijo in razogljicenje do nizke
vsebnosti ogljika (0,0035% C) in valjali na konéno de-
belino 0,5 mm. Po vroéem valjanju je bila mikrostruk-
tura obeh laboratorijskih jekel iz podolgovatih kristal-
nih zrn, katerih oblika in velikost sta kazali odsotnost
procesa rekristalizacije med konénim valjanjem. Po
hladnem valjanju na 1,2 mm in po rekristalizaciji je bi-
la mikrostruktura iz poliedri¢nih zrn ferita, posamiénih
majhnih zrn perlita in cementitnih zrn.

Po vmesnem Zarjenju za rekristalizacijo je bila

mikrostruktura v vseh analiziranih jeklih zelo podob-
na, z izjemo razogljicenega jekla, ki je imelo vegjo
povprecno velikost zrn in ni imelo perlitnih in cemen-
titnih zrn.
Po hladnem valjanju do 0,5 mm smo vzorce zarili v
dezoksidirani svinCevi kopeli pri temperaturah od
550 do 800°C. Mikrostrukturo smo opazovali z optic-
nim mikroskopom. Trdoto smo merili na vzorcih, ki
so bili Zarjeni pri niZjih temperaturah.

3. Rezultati in diskusija

Jekla, ki smo jih preiskovali, spadajo med tista z
zmanj$ano stabilnostjo avstenita. Npr. mikrostruktu-
ra jekla N4, ki ima 0,031% C in 1,8% Si, vsebuije po
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N & vroéem valjanju pri 950°C 80% ferita’. Za staticno
rekristalizacijo ferita pa je potrebna deformacija
300 62%"*
Procesa poprave in poligonizacije sta v deformi-
HV ranem feritu zelo hitra'.

Rezultati nam povedo, da je trdota med popravo in
rekristalizacijo padala (sliki 1 in 2). Mehcanje mate-
riala v jeklih je bilo opazeno med 575 in 675°C.

Rekristalizacijske kali so se v laboratorijskih jeklih

pojavijale vzdolz drsnih lamel (slika 3), nismo pa jih
opazili na kristalnih mejah. Rekristalizacija se je
nadaljevala s tvorjenjem novih kali in rastjo prvotnih
znotraj zrn.
- Hitra rast kali je potekala pri temperaturi 600°C. ko
je trdota hitro upadala. Pri niZjih temperaturah je bila
rast kali komaj zaznavna. Deformacijsko utrjevanje
se je v vseh zrnih zmanjSevalo z enako hitrostjo, tj. v
rekristaliziranih in v onih, kjer z optiéno mikroskopijo
rekristalizacije e nismo opazili. Zrna, kjer je bila
rekristalizacija po¢asnejsa zaradi daljSe inkubaci-
jske dobe, ki je potrebna za nastanek kali, so
rekristalizirala pri visjih temperaturah. To potrjuje
domnevo’, da t.i. zakasnjena rekristalizacija poteka
z rastjo poligonizacijskih subzrn. ..

575 600 625 650 675 . . r-amodood il g g
<1 1C] e S

Slika 1: Vpliv ¢asa in temperature 2arjenja na trdoto ‘ =
nerazogljicenega laboratorijskega jekla (N4) : 1 I - -
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Slika 3: Rekristalizacijske kali v nerazogljicenem labora-

T torijskem jeklu pri 550°C (Nital, 500x)
Figure 3: Recrystallization nuclea in non decarburized

laboratory steel (N4) at 550°C (Etchant: Nital, 500x)

V mikromorfologiji nastajanja rekristalizacijskih kali
ni bilo razlik med laboratorijsko izdelanima jekloma. V
nerazogljiéenem jeklu industrijske izdelave so
rekristalizacijske kali nastajale, podobno kot v labo-
ratoriiskem jeklu s podobno sestavo, na deformaci-
jskih értah. V nerazogljicenem jeklu so se prve kali
pojavile na sti€i&¢ih treh feritnih zrn, vzdolZ kristainih
meja in v notranjosti kristalnih zrn. V nerazogljicenem
industrijskem jeklu se je proces rekristalizacije odvijal
podobno kot v nerazogljicenem laboratorijskem jeklu,
z rastjo novih rekristaliziranih zrn znotraj kristalnih
zrn, medtem ko je v razogljicenem jeklu rekristal-
izacija potekala tudi na sticiscih feritnih zrn in so no-

200 T-

979 600 625 650 675 700

—— T [°C) va zrna rasla neodvisno od prvotnih kristalnih me;.
Slika 2: Vpliv ¢asa in temperature Zarjenja na trdoto Najvisja temperatura Zzarjenja je bila 800°C, ker pri
razogljiéenega laboratorijskega jekla (D1) visjih temperaturah Ze pride do pojava anomaine
Figure 2: The effect of annealing time and temperature  rasti zrn®. SvinCevo kopel smo dezoksidirali, da bi
on hardness for decarburized laboratory steel (D1) tako prepreéili dodatno razogljicenje med Zzarjenjem
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za rekristalizacijo, saj koliCina ogljika bistveno vpliva
na mikromorfologijo in kinetiko rasti rekristaliziranih
zr”. V identi¢nih razmerah je bila stopnja rekristal-
izacije manjSa v razogljicenem industrijskem jeklu,
podobno, kot v obeh jeklih laboratorijske izdelave.

3. Sklepi

1. Analiza jekel je pokazala, da rekristalizacijske
kali v nerazogljiceni laboratorijski in industrijski elek-
tro ploc¢evini nastajajo znotraj deformiranih zrn.
Nukleacije na kristalnih mejah nismo opazili.

2. Rekristalizacijske kali rastejo znotraj deformi-
ranih zrn., Mikrostruktura je bila po nepopolni
rekristalizaciji iz rekristaliziranih zrn in iz tistih, kjer so
potekali samo procesi, ki potekajo med popravo in
imajo notranjo substrukturo, ki je z opticnim

mikroskopom ni mo¢ zasledovati. Obe fazi mikro-
strukture sta imeli podobne trdote.

3. Po razogljicenju je v elektro plocevinah hitrost
nastajanja rekristalizacijskih kali manj$a, hitrost rasti
rekristaliziranih zrn pa v primerjavi z nerazogljicenim
jeklom naraste.
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NITRIRANJE V PULZIRAJOCI PLAZMI

Nitriranje v pulzirajoé plazmi je najsodobne)si postopek firme METAPLAS IONON, ime-
novan IONIT. Izpolnuje vse zahteve, ki so povezane z utrjevanjem povrsin orodij in strojnih delov
ter je okolju prijazen. Mikroprocesorsko krmiljenje omogoéa avtomatsko vodenje procesa difuzije
dusika z ionskim obstreljevanjem povrdin v vakuumu. Orodja ali strojne dele, ki jih nitriramo,
pritrdimo na posebno ogrodje, ali pa jih naloZzimo na osnovno plosto komore. V vakuumskem
sistemu najprej dosezemo programiran vakuum, temu sledi vpuséanje dusika in konvekcijsko segre-
vanje orodij ali strojnih delov na temperaturo, ki je 30°C nizja od temperature nitriranja. Postopek
nitriranja v pulzirajoéi plazmi poteka v vakuumu pn tlakih 10-! do 10~2 mbar. V komoro obiéajno
dovajamo zmes vodika in dusika, orodja ali strojni deli pa so prikljuZeni na nekaj kV negativno eno-
smerno pulzirajoéo napetost, ki povzroéi ionizacijo plinske mesanice, tako da lahko poteka zeljena
kemotermiéna obdelava. Ionizirano plinsko mesanico imenujemo plazma. Ioni z visoko energyo
omogoéajo v plazmi potek fizikalnih in kemiénih reakeij, ki bi sicer zahtevale visje temperature na
povréini orodij ali strojnih delov. Okrog orodij ali strojnih delov se na ta nafin ustvari tlenje v
plazmi in pri gostoti toka 0,5 do 1,5 mA/cm? se ti segrejejo do temperature nitriranja. V takih
razmerah se orodja ali strojni deli nitrirajo od 1 do 24 ur odvisno od velikosti, njihove mase in
zeljene globine nitriranja. Dobljena spojinska plast 4’ ali € je debela od 2 do 10 um, difuzijska
plast pa seze od 0,03 do 0,8 mm globoko. Dosezena trdota na povrsini je 750 do 1250 HV, odvisno
od materiala. Postopek NITRIRANJA V PULZIRAJOCI PLAZMI, je posebej prirejen
za potrebe IMT in omogoéa, da ostane temperatura orodij oziroma strojnih delov taka, da nj-
hova jedra ohranijo tudi po nitriranju svoje prejinje mehanske lastnosti. S spremembo parametrov
postopka pa lahko uravnavamo tudi hrapavost nitrirane povrsine.
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Matemati¢no modeliranje talilnega uéinka pri varjenju
z dvojno Zi¢no elektrodo pod praskom

Mathematical Modelling of Melting Rate in Submerged Arc
Welding with Twin-wire Electrode

TuSek J., Institut za varilstvo, Ljubljana

V splosnem je poznanih ve¢ metod maltematicnega modeliranja tehnoloskih postopkov,
kemi¢nih in fizikalnih ter drugih procesov. Pri oblocénem varfenju s taljivo elektrodo sta
se uveljavila predvsem dva principa matematicnega popisa napovedi in izracuna
kolicine pretaljenega dodajnega materiala. Prva je statisti¢na metoda, ki je Siroko
uveljavijena in temelji na velikem Stevilu poskusov in s tem na velikem Stevilu podatkov.
Druga metoaa pa temelji na fizikalnih zakonitostih, na metalurskih, fizikalnih in kemicnih
lastnostih materialov, ki so uporabljeni pri varjenju. V pri¢ujocem é&lanku bosta pri
izdelavi modela talilnega ucinka uporabljeni obe metodi. Na osnovi fizikalnih zakonov je
ugotovijen vpliv elektricnega toka, ki se prevaja skozi Zico in oblok, na segrevanje
prostega konca Zice in na taljenje dodajnega materiala v samem obloku. Na osnovi
poznavanja teh zakonitosti je bilo napravijenih veliko $tevilo poskusov in dobljeni
rezultati so bili statisti¢no obdelani. V ¢lanku sta prikazana matematiéna modela za
varjenje z dvojno zicno elektrodo pod praskom s plus in z minus polom na elektrodi.
Matematicna modela sta bila tudi praktiéno preizkusena in ugotovijena je bila dobra
soglasnost med teoreticnim izracunom in praktiénimi meritvami. Po podatkih iz
svelovne (dostopne) literature sta to prva modela za izradun talilnega ucinka pri
varjenju z dvojno Ziéno elektrodo.

Kljuéne besede: varjenje pod praskom, dvojna Zi¢na elektroda, talilni udinek, dodajni
material, matematicni model, prosti konec Zice, jakost varilnega toka, polariteta

In general, several methods of mathematical modelling of technological, chemical,
physical and other processes are known. In arc welding with consumable electrode,
two principles of mathematical prediction and calculation of the quantity of filler molten
material have asserted themselves. The first one is a statistical method. which has
asserted itself widely and is based on a great number of experiments and. hence, a
great number of data. The second method is based on physical principles, on
metallurgical, physical, and chemical properties of materials used in welding. In the
present article, both methods will be used to elaborate a mode! of melting rate. On the
basis of physical laws, the influence of electric current conducted along the wire and
the arc on wire extension heating and on filler molten material in the arc itself is
established. On the basis of knowledge of these principles, a number of experiments
has been performed and treated statistically. In the article, two mathematical models
for submerged arc welding with twin-wire electrode with electrode negative and
electrode positive respectively are presented. The mathematical models have also
been tested in practice, and a good accordance between theoretical calculations and
the practical measurements has been established. With reference to known world
technical literature, these are probably the first models for calculation of melting rate in
welding with twin-wire electrode.

Key words: submerged arc welding, twin-wire electrode, melting rate, filler material
mathematical model, wire extension, welding current intensity, polarity

' Doc. dr. Janez TUSEK, dipl. n2
InStitut za vanistvo
Ljubljana, Ptusska 19
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1. Uvod

Raziskave varjenja pod praskom z veéziéno elek-
trodo potekajo na Fakulteti za strojnistvo v Ljubljani
ze vrsto let. O dobljenih rezultatih je bilo tudi ze
veCkrat porotano na raznih posvetovanjih, v
strokovni literaturi in pri Mednarodnem institutu za
varjenje IIW/IIS'#?** Na osnovi eksperimentalno
dobljenih rezultatov je bilo opravljenih veé teoretiénih
izracunov, stevilni podatki so bili statistiéno obdelani
in razvitih je bilo kar nekaj matematiénih modelov®.

V zadnjem desetletju se na podrocju varjenja v lit-
eraturi pojavljajo vedno novi matematicni in racunal-
niski modeli za napoved in za izracun razliénih varil-
skih veli€in. Ceprav so nekatere matematiéne
enaCbe za izracun taliinega ucinka za eno Zico,
prenos toplote v varu, geometrije vara, ipd. poznane
iz literature”**'° ze ve¢ kot dve desetletji in nekatere
dobro desetletje'"'?, se je izraz “model” pojavil sele
v zadnjem desetletju'>'*"*,

Varjenje z enojno elektrodo v zascitnih plinih s
talivo in z netaljivo elektrodo je dokaj dobro
raziskano in matemati¢no popisano'®'"'*"?, Mnogo
manj pa ta trditev velja za varjenje pod praskom z
enojno zi¢no in traéno elektrodo. Za varjenje z dvo-
jno elektrodo pa v dosegljivi literaturi nismo zasledili
nikakrsnega matematicnega modela za napoved in
izracun talilnega ucinka.

2. Pregled literature

Po podatkih iz literature je zelo veliko $tevilo
raziskovalcev, ki so Studirali talilni u€inek pri varjen-
ju s taljivo elektrodo in ki so Zeleli na tak ali drugaéen
nacin napisati enacbo ali model za napoved talilne-
ga ucinka. Poznana sta dva razlicna naéina. Po
prvem so raziskovalci napravili veliko Stevilo eksper-
imentov in dobljene vrednosti statisticno obdelali'*.
Po drugem nacinu pa matemati¢ni modeli temeljijo
na fizikalnih zakonitostih, ki viadajo pri obloénem
varjeniju s taljivo elektrodo'®.

Prvo obsezno raziskavo talilnega uéinka pri var-
jenju z enojno elektrodo v razliénih zaséitah je
napravil Wilson®.

Robinson'® je eksperimentalno dobljene rezultate
taliinega ucinka prikazal v log-log diagramu v odvis-
nosti od jakosti toka in drugih parametrov. S pomocjo
teh krivulj je zapisal matemati¢ne enacébe za izraéun
taliinega ucinka za enosmerni tok, plus pol in za mi-
nus pol na elektrodi.

Matemati¢ne formule za napoved talilnega uéin-
ka, ki so prikazane v literaturi’, je obdelal Jackson in
v ¢lanku napravil primerjavo z eksperimentalnimi
rezultati.

Podobno pot je ubral Chandel™. V élanku poroé¢a
o matemati¢nih modelih za napoved talilnega uéinka
pri varjenju pod praskom z enosmernim tokom s plus
ter z minus polom na elektrodi in za varjenje z iz-
meniénim tokom. Matemati¢ni modeli temeljijo na
statisticni obdelavi prakticno dobljenih rezultatov.

eprav je v Clanku veliko Stevilo napacnih pred-
postavk in domnev, kar so opazili tudi drugi strokovn-
Jaki s tega podroéja®™, so modeli dokaj natanéna sli-
ka eksperimentalnih rezultatov in so v praksi
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uporabljeni predvsem za dodajne materiale, kot jih je
uporabil avtor.

Nekoliko drugac¢en nacin popisa in napovedi talil-
nega ucinka najdemo v referatu’’. Avtor prikaze
matematicni model za izracun talilne konstante za
enosmerni tok, za obe polariteti, kar pa je seveda ne-
navadno in vodi k nenatancnim rezultatom.

Zelo preprost matematiéni model za izracun talil-
nega ucinka navajata avtorja v ¢lanku®'. V enacbi je
upostevan le varilni tok in dolzina prostega konca
Zice, kar pomeni, da velja le za en sam premer Zice.

Popolnoma drugaéen nacin izdelave matem-
aticnega modela oziroma enacbe za napoved talil-
nega ucinka pri varjenju s taljivo elektrodo v zascit-
nem plinu sta uporabila Halmoy'® in Waszink™.
Izhajala sta iz fizikalnih zakonitosti ogrevanja proste-
ga konca zice. S poznavanjem funkcijske odvisnost
specificne upornosti od temperature: p = f(T). in
odvisnosti vsebovane toplote od temperature: H =
f(T). za doloen dodajni material sta prisla do pre-
prostih enacb za napoved hitrosti odtaljevanja doda-
jnega materiala. Enacbe, ki sta jih izpeljala omenje-
na avtorja, so zelo splosne in je potrebno nekatere
koeficiente v enacbi dolociti za vsako vrsto dodajne-
ga materiala in za vsak premer elektrode posebej.

3. lzdelava matematicnega modela za talilni
ucinek

S Stevilnimi eksperimentalnimi  poskusi smo
raziskali vpliv varilnih parametrov na talilni uéinek pri
varjenju pod praskom z enojno in z dvojno zi¢no
elektrodo. Talilni u¢inek je v najvecji meri odvisen od
jakosti varilnega toka, od polaritete, od premera
elektrode in od dolzine prostega konca zice. Pri var-
jenju z veckratno elektrodo pa tudi od Stevila Zic in
razdalje med njimi. Drugi varilni parametri, kot so
hitrost varjenja, oblo¢na napetost, vrsta variinega
pradka, vrsta vira varilnega toka, kemi¢éna sestava
dodajnega materiala (to velja za malo legirana jekla)
in drugi, vplivajo v zanemarljivo majhni meri. Veéino
teh parametrov smo raziskali, njihov vpliv poznamo
in jih po nasi oceni lahko zanemarimo.
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Slika 1: Talilni u¢inek v odvisnosti od jakosti variinega
toka na eno Zico in polaritete za Zico premera 3 mm;
L=30mm,b=8mm,U=30V
Figure 1: Melting rate as a function of welding current
intensity per wire and of polarity for a wire = 3 mm:
L=30mmb=8mm, U=30V
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3.1 Vpliv jakosti varilnega toka na talilni uc¢inek

S prakticnimi poizkusi smo opravili raziskavo vpli-
va jakosti toka na talilni u¢inek. Dobljeni rezultati so
prikazani na sliki 1 in sliki 2. Vpliv jakosti varilnega
toka na talilni u€inek pri varjenju z enojno in dvojno
zicno elektrodo za obe polariteti, premera 3 mm, je
prikazan na sliki 1. Varili pa smo tudi s premeri Zic
1,2 mm, 1,6 mm ter 2,0 mm in so za dvojno elektro-
do s plus polom na Zici rezultati vpliva varilnega toka
prikazani na sliki 2 (L - dolzina prostega konca Zice,
b - razdalja med Zicami).
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Slika 2: Vpliv jakosti toka na talilni uéinek pri varjenju
pod praSkom z dvojno elektrodo s premeri 2ic: 1,2; 1.6;
20in30mm:L=25mm,b=8mm,U=30V,
plus pol na elektrodi
Figure 2: Influence of current intensity on melting rate in
submerged arc welding with twin electrode having wires
with diameters of 1,2; 1,6; 2,0 and 3,0 mm; L = 25 mm,
b=8mm, U =230V, electrode positive

Iz obeh diagramov (slika 1 in 2) lahko napravimo
podobne sklepe. V vseh primerih se talilni uéinek z
vecanjem jakosti varilnega toka povecuje eksponen-
cialno.
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Slika 3: Talilni ucinek v odvisnosti od premera Zice pri
varjenju pod praskom z enojno in dvojno Zi¢no elektrodo.
| =350 Alzico,U=30V,L=25mm,b=8mm
Figure 3: Melting rate as a function of wire diameter in
submerged arc welding with single-wire and twin-wire
electrodes. | =350 A, U=30V,L=25mm, b =8 mm

3.2 Vpliv premera elektrode na talilni ucinek

Raziskavo vpliva premera elektrode na talilni ucinek
nekateri avtorji zamenjujejo z raziskavo vpliva gostote
jakosti varilnega toka. Za povréno oceno je ta zamen-
java mozna, toda pri natanéni analizi in $e posebej pri
varjenju pod praskom pa ni dopustna. Varilni tok tec¢e
skozi prosti konec Zice pretezno po povrsini in pri var-
jenju pod praskom, kjer je Zica med varjenjem poto-
pliena v praSek, igra to pomembno viogo.

Eksperimentalni rezultati vpliva premera elektrode
na talilni u¢inek so prikazani na sliki 2 in sliki 3.

Ze povrsna ocena funkcije vpliva premera elek-
trode na taliini uinek pokaze, da je ulomljena
racionalna funkcija in da Stevilo Zic in polariteta ni-
mata pomembnejSega vpliva na obliko funkcijske
odvisnosti. Talilni u¢inek je pri varjenju z dvojno elek-
trodo z zico & 3 mm od 30 do 35% manjsi kot z Zico
71,2 mm v enakih razmerah na eno Zico.

3.3 Vpliv dolzine prostega konca 2ice na talilni
ucinek

Dolzina prostega konca ima pri varjenju pod
praskom zelo pomembno viogo. S spreminjanjem
prostega konca zZice je mozno vplivati na sam proces
varjenja, na geometrijo vara in na talilni ucinek.

S prakticnimi poizkusi smo ugotovili vpliv dolzine
prostega konca zZice na talilni u¢inek med varjenjem
z zZico premera 3 mm in z jakostjo toka 400 A na Zi-
co. Rezultati so prikazani na sliki 4.
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Slika 4: Vpliv dolzine prostega konca zice na talilni
ucinek za zico &0 3 mm; | = 400 A/zico,U=30V,b=9
mm
Figure 4: Influence of wire extension length on melting
rate for wire 0 3 mm; | = 400 A/wire, U=30V,b=9mm

Iz prikazanih rezultatov (slika 4) je razvidno, da je
povezava med dolzino prostega konca Zice in talil-
nim u€inkom pri varjenju z enojno in dvojno zi¢no
elektrodo linearna, kar je v soglasju s fizikalno za-
konitostjo.

TezZavo pri raziskavah vpliva prostega konca zZice
na talilni ucinek je predstavijalo natanéno merjenje
dolZine prostega konca Zice. Merjenje dolZine Zice,
po kateri se prevaja varilni tok, je zelo tezka naloga
Ze pri varjenju z odprtim oblokom, §e mnogo tezje pa
je to izvedljivo pri varjenju pod praskom. Prva teza-
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vaje v tem, ker je del dolZine prostega konca Zice za-
krit s praskom, druga pa, ker se Zzica med varjenjem
stalno odtaljuje v kapljicah in je lahko napaka pri
natanéni meritvi velika za velikost kapljice.

V literaturi najdemo razlicne, bolj ali manj
natan¢ne metode za u%?tavljanje dolzine prostega
konca zice. Tihodeev™ je uporabil rentgensko
kamero, s katero je lahko zelo natancno ugotovil
dolzino Zice in dolzino obloka pri varjenju pod
praskom z enojno Zicno elektrodo.

Celotno meritev dolzine prostega konca zice je ze-
lo poenostavil Chandel™. Kot dolzino prostega kon-
ca Zice je pri matemati¢nih model za izracun talilne-
ga ucinka pri varjenju pod praskom vzel razdaljo
med kontaktno Sobo in varjencem.

Pri varjenju s taljivo elektrodo v zascitnem plinu je
avtor ¢lanka' snemal proces varjenja in na filmski
trak posnel dolzino prostega konca Zice. Za realno
vrednost je smatral razdaljo od kontaktne Sobe do
konice prostega konca Zice, ki $e ni bila raztaljena.
To pomeni, ¢e je bila v trenutku meritve na konici Zice
kapljica, se ta ni Stela v celotno razdaljo.

f:g‘dobne postopke lahko najdemo tudi v refera-
tih'#24,

Ker se varilni tok iz kontaktne Sobe v Zico ne pre-
vaja samo na koncu $obe, ampak po njenem vecjem
delu, je Waszink™ k normalni dolZini prostega konca
Zice pri varjenju z zico 1,2 mm v zasc¢itnem plinu do-
dal $e 1,25 mm.

Pri nasih raziskavah smo dolzino prostega konca
Zice merili na vec nacinov. Najnatancnejse je bilo
merjenje z napravo, ki je shematsko prikazana in
opisana v dokumentu IIW? in v disertaciji®.

3.4 |zdelava matematicnega modela za talilni
ucinek na osnovi prakticno dobljenih rezultatov

Na osnovi eksperimentalno dobljenih funkcijskih
vplivov prej omenjenih parametrov smo Zeleli naprav-
iti enoten model, ki bi zajel vse tri, za talilni u¢inek na-
jvplivnejse parametre. Ker je matemati¢no izredno
tezko popisati vpliv polaritete in do neke mere tudi
vpliv Stevila Zic, bodo prvi matematicni modeli za
izracun taliinega ucinka izdelani lo¢eno za varjenje z
enojno in dvojno elektrodo in za obe polariteti.

Za eksperimentalno delo je bil narejen plan prak-
ticnih poskusov. Opravljenih je bilo izredno veliko
Stevilo eksperimentov v Sirokem spektru varilnih
parametrov, s ponovitvami pri tistih parametrih, ki so
dali ugodne in prakticno uporabne rezultate. V sta-
tisticno obdelavo podatkov so bili vzeti tisti vzorci in
rezultati, ki so vzdrzali strogo oceno realnosti.

S fizikalnimi zakoni taljenja dodajnega materiala z
oblokom in segrevanja prostega konca Zice zaradi
ohmskega ogrevanja smo izdelali splosen matem-
aticni model, kot ga popisuje enacba 1. Model je se-
stavlien iz dveh delov. Prvi popisuje prispevek
oblo¢ne energije in drugi prispevek k taliinemu uéinku
zaradi joulskega ogrevanja v prostem koncu zice.

M=ay+a, l+a IZ_L 1)
otayltaz—3 (

kjer so a,, a, in a, konstante.
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Parametri v enacbi 1 in v vseh naslednjih modelin
bodo imeli naslednje enote: M (kg/h), | (A/Zico). L
(mm) in d (mm).

Pri izdelavi modelov je bila uporabljena veckratna
regresijska analiza. Matematicni modeli so bili izde-
lani z metodo najmanjSe vsote kvadratov odklonov,
ki omogoca nepristransko oceno. Modeli so sestavl-
jeni iz ene odvisne in dveh neodvisnih spremenljivk.
Pri tem je prva neodvisna spremenljivka |, drugega pa

P-L
ra

Zaizra¢un modelov po enacbi 1 smo uprabili racu-
nalnigki program v jeziku pascal, ki je omogocal
izraéun za 100 razli¢nih vrednosti za prvo in drugo
neodvisno spremenljivko. Poleg izracunov koeficien-
tov a, a, in a, smo izracunali tudi koeficient
dolocenosti oziroma koeficient veckratne regresije in
standardno napako.

Pri prakticnem varjenju z dvojno zi¢no elektrodo
pod praskom je bilo izvedenih vec kot 500 razlicnih
varjenj. Uporabljene so bile zZice premera 1,2, 1.6,
2,0 in 3,0 mm. Jakost varilnega toka na eno zico je
bila pri Zici 1,2 mm od 70 + 400 A, za Zico 1,6 mm od
80 do 450 A, za zico premera 2,0 mm od 80 do 550
A in za Zico premera 3,0 mm od 150 do 700 A.

Varili smo z obi¢ajnim prostim koncem Zice, to je
desetkratni premer Zice, in s podaljsanim prostim
koncem Zice, ki je tudi do Stridesetkrat vecji od pre-
mera Zice.

Razdaljo med Zicami smo dolocili na podlagi pred-
hodnih praktiénih poskusov, ker v literaturi nismo
nasli ustreznih podatkov.

Rezultati so pokazali, da medzi¢no razdaljo lahko
dolo¢imo z enacbo 2.

b=(12d+4)*1 (2)
[d]mm - premer Zice

Medzicna razdalja je razdalja med osema oziroma
med srednjicama obeh Zic.

Z nasimi raziskavami smo prakti¢no ugotovili, da
je minimalna razdalja med zicami 5 mm, ker dobimo
pri manjsih razdaljah zaradi moénih elektromagnet-
nih sil obrobne zajede in slabsi videz temena zvara.
Pri razdalji, veéji od 10 mm, pa pri tanjsih zicah
toplotni vpliv med obloki in Zicami moéno pade., varil-
na kaverna spremeni obliko, za enotno kaverno je
premajhna energija in pri nizkih jakostih tokov lahko
dobimo dve lo¢eni varilni kaverni.

Na osnovi teh ugotovitev je nastala enacba 2, ki pa
velja za varjenje, to je za Zice v zaporedni postavitvi v
smeri varjenja in za premere zic od 1,2 mm do 3 mm.

Po statisticni obdelavi podatkov smo dobili mate-
mati¢ni model, ki popisuije talilni ucinek pri varjenju z
dvojno elektrodo s plus polom na elektrodi. in je za-
pisan z enacbo 3.

B.L
d2

M=0,02393.1-0.739+3,6093.10°°
r=09805, S,=0,514

(3)
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Enacba 4 pa prikazuje matematicni model za
napoved talilnega u¢inka pri varjenju pod praskom z
dvojno elektrodo z minus polom na elektrodi.

M=0,03193.1-0.876+30984.10°¢ % (4)

r=0,985, S, = 0,605

Med modeli lahko naredimo primerjavo v odvis-
nosti od polaritete. Delez oblo¢ne energije za taljene
dodajnega materiala je pri varjenju z dvojno elektro-
do z minus polom na elektrodi vecji kot pri varjenju s
plus polom. Ker obloéna energija raztali ve¢ dodaj-
nega materiala pri varjenju z minus polom, je v tem
primeru potrebna vecja hitrost Zice, kar vpliva na
manjSe ogrevanje prostega konca Zice in s tem tudi
na delez energije zaradi ohmske upornosti.

Nadalje lahko naredimo primerjavo iz literature® z
modeli za varienje za izracun taliinega ucinka pri
varjenju z eno samo Zzico. Vpliv druge Zice pri var-
jenju z dvojno elektrodo na talilni ucinek je tezje
dolociti. V obeh modelih za varjenje z dvojno elek-
trodo se sicer opazi povisanje vseh koeficientov v
primerjavi z modelom z eno Zico, toda velikost
povisanja posameznih koeficientov je razlicna.

Koeficient a, v enacbi 1, ki predstavlja oblo¢no
energijo, se pri varjenju z dvojno Zico poveca za vec
kot dvakrat. Iz tega lahko sklepamo, da je medsebo-
ini vpliv oblokov precejSen in s tem povecan talilni
ucinek. Koeficient a, je pri varjenju z dvojno elektro-
do vedji, v primerjavi z enojno, za manj kot dvakrat.

To ugotovitev si lahko razlagamo z dejstvom, da
pri varjenju z dvojno elektrodo oblo¢na energija raz-
tali ve¢ dodajnega materiala, preracunano na eno 2i-
co, v primerjavi z enojno elektrodo, kar zahteva pri
enakih varilnih parametrih vecjo hitrost Zice pri var-
jenju z dvojno elektrodo in to vpliva na manjse ogre-
vanje prostega konca Zice.

[keh]
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Slika 5: Odvisnost med izmerjeno in izracunano
vrednostjo talilnega ucinka pri varjenju z dvojno
elektrodo pod praskom z minus polom na elektrodi
Figure 5: Relationship between measured and
calculated melting rates in submerged arc welding with
twin electrode; electrode negativ

4. Primerjava teoreticno in prakticno dobljenih
rezultatov

Po teoreti¢ni poti smo dobljene matemati¢ne mod-
ele Zze preizkusili s ponovnimi eksperimentalnimi
poskusi. Ugotovljeni rezultati so prikazani na slikah
5in 6.

Primerjalni diagram na sliki 5 prikazuje povezavo
med izmerjeno vrednostjo taliinega ucinka in izracu-
nano vrednostjo po enacbah 3 in 4. Primerjava velja
za varjenje z dvojno 2i¢no elektrodo z minus polom
na elektrodi. 1z diagrama lahko ugotovimo, da je
povezava med teoreticnimi in praktiCnimi rezultati
dobra, kar izhaja tudi iz vrednosti za koeficient
veckratne regresije in vrednosti za standardne od-
klone (enacbi 3 in 4). Nadalje lahko iz slike 5 ugo-
tovimo $e nekatere znacilnosti. l1zracunane vredno-
sti za talilni ucinek so pri nizkih vrednostih taliinega
ucinka visje od izmerjenih, pri visjih vrednostih talil-
nega ucinka pa je ravno obratno. Za vse primere pa
lahko recemo, da je povezava zelo dobra na celot-
nem podrocju.

Diagram na sliki 6 prikazuje primerjavo med
izracunano in izmerjeno vrednostjo taliinega ucinka
pri varjenju z dvojno zicno elektrodo pod praskom s
plus polom na elektrodi.

Iz diagrama je razvidno, da je podobnost zelo do-
bra. Pri niZjih vrednostih talinega ucinka je
odstopanje najvecje, 18%, toda povprec¢no odsto-
panje je mnogo manjse, saj smo z enacbo pokazali,
da je standardno odstopanje zelo majhno. Pri vijih
vrednostih so odstopanja od pri¢akovane vrednosti
nekoliko vecja, kar smo ugotovili tudi iz vrednosti
standardnega odklona.

5. Sklepi

V ¢lanku so prikazani fizikalno in statisticno
dobljeni matematiéni modeli za izracun in napoved
taliinega ucinka pri varjenju z dvojno zicno elektrodo

[keh]
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Slika 6: Povezava med izmerjeno in izraunano
vrednostjo talilnega ucinka pri varjenju z dvojno 2iéno
elektrodo pod praskom s plus polom na elektrodi
Figure 6: Relationship between measured and
calculated melting rates in submerged arc welding with
twin electrode; electrode positive
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pod praskom. Ker se v praksi vedno vec vari z dvo-
jno zicno elektrodo in ker do sedaj podobni modeli se
niso obstajali, je njihova uporaba za prakti¢no delo in
za raziskovalno uporabo zagotovljena.

Na osnovi izvedenih poskusov veljavnosti razvitih
matematicnih modelov lahko zapisemo, da so mo-
deli dokaj natancna slika prakticnih rezultatov.
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Lastnosti razlicnih vrvi za sidranje jeklenih konstrukcij

Characteristics of Various Wire Ropes for Guying Steel

Structures
Vojvodi¢ Gvardjanéi¢ J!, IMT Ljubljana

Vv je konstrukcijski element, za katerega je znadiino, da je sposoben prenasati velike
nalezne obremenitve v smeri 0si, zaradi neznatne upogibne odpornosti pa je obenem
zelo gibljiv. Stati¢ne nosilne vrvi so obremenjene samo z nategom, sila v vrvi pa je v
direktni zvezi z deformacijo vrvi. Ta zveza pa ni niti linearna, niti enolicna. V sistemu je
potrebno upostevati geometrijsko nelinearnost sistema, na silo v vrvi pa med drugim
vpliva tudi oblika preseka in sestava vrvi, nadin vitia vrvi in zgodovina obremenjevanja.
Z nasimi raziskavami smo Zeleli obdelati vrvi z vidika bolj natan¢nega upostevanja
geomelrijskih karakteristik pri racunu vrvnih sistemov. Eksperimentalno pa smo dolocall
mehanske lastnosti jeklene vrvi s konopljinim jedrom, jeklene vrvi s polipropilenskim

jedrom in vrvi phillystran.

Kljuéne besede: jeklena vrv, jeklena vrv s konopljinim jedrom, vrv phillystran, sidranje
antenskih stolpov, geometrijska in materialna nelinearnost

The wire rope is a construction element capable to carry high axial tensile loads, and is
also very flexible due to insignificant bending strength. The statical supporting ropes
are loaded only by tensile loads, and the stress in the rope directly depends on its
strain. This dependence is neither linear nor unigue. Namely. the geometric nonlinearity
of the system must be considered, and besides, the force is also affected by the rope
cross section and composition, mode of rope winding, and the history of loading. In
this article the geometric characteristics of ropes will be investigated in detail with the
aim of more accurate calculation of rope systems. The mechanical properties of wire
rope with a hemp core, wire rope with polypropylene core and phillystran rope were

determined experimentally.

Key words: wire rope, wire rope with a hemp core, wire rope with a polypropylene core,
phillystran rope, guying antenna tower, geometric and material nonlinearity,

1. Uvod

Sidrani antenski stolpi se uporabljajo kot antene
radijskih oddajnih centrov, lahko so namenjeni za
namestitev antenskih sistemov za potrebe televizije
in PTT ali pa so kombinacija obojega, torej kot ante-
na in hkrati stolp za namestitev TV in PTT antenskih
sistemov. Navadno je sidranje stolpa izvedeno s tre-
mi vrvmi v razmiku 120° za vsako sidrno ravnino.
Sidrani antenski stolpi so vitke jeklene konstrukcije,
pri katerih stabilnost stolpov zagotavljajo sidrne vrvi,
zato je Stevilo sidrnih ravnin odvisno od visine an-
tenskega stolpa in izvedbe konstrukcije.

Antenski stolpi, ki rabijo kot radijske antene odd-
ajnih centrov, so napajani z elektriénim tokom vi-
soke napetosti, zato morajo biti tak$ni stolpi popol-

Dr. Jelena VOJVODIC GVARDJANCIC, dipl. in2. gradb.
Insttut za kovinske materiale in tehnologije
61000 Ljubljana, Lepi pot 11

noma izolirani od tal. Pri sidranju z jeklenimi vrvmi
je potrebno prav tako izolirati te vrvi, zato so vanje
vgrajeni sistemi izolatorskih verig. Uporabo jek-
lenih sidrnih vrvi véasih nadomestimo s sintetiéni-
mi vrvmi phillystran, katerih prednost je v tem, da
ta vrv ni elektriéno prevodna in zato sistemi izola-
torskih verig, ki imajo obi¢ajno trajnost 10 let, niso
potrebni.

Nosilnost vrvi phillystran je kar precejsnja; vrv pre-
mera 24 mm z dolzinsko maso 0,44 kg/m ima
porusno silo 259 kN, prav tako ima jeklena vrv pre-
mera 17 mm z dolZinsko maso 1,52 kg/m.

Za sidranje konstrukcij uporabliamo razli¢ne vrste
vrvi. Stati¢ne nosilne vrvi so obremenjene samo z
nategom (obremenjene so lahko tudi s preéno silo,
posledica te je osna sila), sila v vrvi pa je v direktni
zvezi z deformacijo vrvi. V primeru tankih vrvi se
prakti¢no upoSteva, da prevzema vrv samo natezne
sile. Zaradi majhnega premera in majhne lastne teze
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se upogibni momenti zanemarijo. Sila v vrvi je v di-
rektni zvezi z deformacijo vrvi. Ta zveza pa ni niti lin-
earna, niti enoli¢na. Stati¢no se vrv v nosilnem siste-
mu obravnava dokaj enostavno, dejansko pa so
razmere pri obremenjeni vrvi bolj zapletene. V siste-
mu je potrebno upostevati geometrijsko nelinearnost
sistema, na napetostne razmere v vrvi pa vpliva tudi
oblika preseka in sestava vrvi, nacin vitja in zgodo-
vina obremenjevanja.

V prispevku bodo podane mehanske lastnosti je-
klene vrvi &7 18 mm s konopljinim jedrom, jeklene vrvi
7113 mm s polipropilenskim jedrom in vrvi phillystran
HPTG 2700. Te omogocajo medsebojno primerjavo
ter tudi primerjavo s podatki, ki jih navaja proizva-
jalec. Tako obdelani podatki naj bi rabili za oceno us-
treznosti posameznih vrst vrvi za sidranje antenskih
stolpov, obenem pa omogocajo bolj5i vpogled v ob-
nasanje vrvi med uporabo.

2. Teoreticni del

Vrvi so sposobne prenasati velike natezne obre-
menitve v smeri osi, njihova upogibna in torzijska
nosilnost pa je precej manjsa, do¢im osnih obre-
menitev vrv ne more prevzeti. Osnovni element je-
klene vrvi je tanka kovinska Zica. Sestava jeklene
vrvi je prikazana na sliki 1. Jedro je lahko sestav-
lieno iz kovinskih Zic, naravnih ali polipropilenskih
viaken. Vsak snop ima center, ki je osni element,
okrog katerega so spiralno ovite posamezne Zzice. Pri
jeklenih vrveh Zice neprekinjeno potekajo po celi
dolzini vrvi in prenasajo obremenitve predvsem s
svojo natezno sposobnostjo, delno pa tudi z medse-
bojnim sodelovanjem, torej s trenjem.

Natanéen statiéni odziv 2iCne vrvi je dokaj tezko
dolodljiv, zato v racunih upostevamo nekatere pred-

zica

center

jeklena vrv |

Slika 1: Sestava jeklene vrvi
Figure 1: The composition of wire rope
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postavke (zanemarimo trenje med Zicami, vse ob-
tezbe na vrv so enako razporejene med posamezne
snope, vse obtezbe na snop so enako razdeljene na
posamezne Zice..)'”. Staticno obnasanje jeklene
vrvi je odvisno od zacetne konfiguracije posameznih
2ic, obnasanje vrvi pa je odvisno od spreminjanja vit-
ja zic. Teoreticne in eksperimentalne raziskave vrvi
so opravili razliéni avtorji®'*. Enacbe staticnega ob-
nasanja jeklene vrvi ali snopa pri velikih deformaci-
jah so obdelane v literaturi”®'®, problem konénega
raztezka vrvi s srediSénim jedrom pri obremenitvi z
osnimi silami in torzijskimi momenti pa v literaturi'".

Nelinearna analiza vrvi z enim snopom je podrob-
neje obdelana v lit."?, izdelan je tudi raCunalniski pro-
gram za numeri¢no redevanje enacb.

3. Eksperimentalni del

Obdelane so bile tri razli¢ne vrste vrvi: jeklena vrv
& 18 mm s konopljinim jedrom (slika 2), jeklena vrv
@ 13 mm s polipropilenskim jedrom (sliki 3, 4) in
phillystran vrv HPTG 2700 (sliki 5, 6). Oprema za
preizkusanije je bila pri vseh meritvah enaka. Meritve
so potekale na napenjalni stezi z razmikom 435 cm
med fiksnima oporama.

Slika 2: Jeklena vrv @ 18 mm s konopljinim jedrom -
precni prerez
Figure 2: Wire rope @& 18 mm with a hemp core

Slika 3: Jeklena vrv & 13 mm s polipropilenskim jedrom
precni prerez

Figure 3: Wire rope & 13 mm with a polypropylene core
- Cross section
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Slika 4: Jeklena vrv @ 13 mm s polipropilenskim jedrom
Figure 4: Wire rope @ 13 mm with a polypropylene core

Slika 5: Vrv Phillystran HPTG 2700 - preéni prerez
Figure 5: Phillystran rope HPTG 2700 - cross section

Slika 6: Phillystran vrv HPTG 2700
Figure 6: Phillystran rope HPTG 2700

Slika 7: Deformameter na jekleni vrvi &2 18 mm
Figure 7: Deformameter on wire rope 7 18 mm

Sila je bila dobljena hidravlicno, izmerjena pa je
bila z 200 kN dinamometrom. Deformacije so bile
merjene na sredini razponov vrvi z objemnim defor-
mometrom z mersko bazo 1000 mm (slika 7), dveh
induktivnih ekstenzometrov ter ojacevalnika. Pro-

grami preizkusanja so bili izbrani za posamezne vrvi
tako, da bi lahko dolocili osnovne mehanske last-
nosti ter njihovo obnasanije v odvisnosti od ¢asa in od
zgodovine obremenjevanja. Osnovni podatki za vrvi
so:

' jeklena vrv @=18 mm s konopljinim jedrom
6(1+6+12+18), JUS C.H1.074

nominalni premer: 18 mm

Stevilo snopov: 6

sestava snopa: 146+12+18 zic
korak spirale snopa: 11,0cm
premer posameznih zic v snopu: 0.8 mm

nominalni presek vrvi: 111,0 mm?
nominalna natezna trdnost: 1600 MPa
pretrzna sila vrvi: 177,60 kN

jeklena vrv @=13 mm s polipropilenskim jedrom
6(1+6+12+18), JUS C.H1.074

nominalni premer: 13 mm
Stevilo snopov: 6
sestava snopa: 1+6+12+18 Zic

korak spirale snopa: 8,5¢cm
premer posameznih Zic v snopu: 0,6 mm
nominalni presek vrvi: 62,7 mm?
nominalna natezna trdnost: 1800 MPa
pretrzna sila vrvi: 112,86 kN

vrv phillystran HPTG (High Performance Tower
Guy) 2700

nominalni premer brez srajcke: 12,7 mm
nosilni presek vrvi: 66, 45 mm*
nominalna natezna trdnost; 1935 MPa
minimalna pretrzna sila vrvi: 122, 58 kN

elasti¢ni modul (proizvajalec): 96,6-124 kN/mm?

PreizkuSanje jeklene vrvi @ 18 mm je potekalo
tako, da je bila trikrat obremenjena do sile 100 kN.
Vsak preizkus je bil razdelien na 10 intervalov po
10 kN. Na koncu vsakega intervala je bila sila
vzdrzevana toliko ¢asa, dokler se tecenje ni popol-
noma ustavilo, Sele nato se je preizkusanje nadalje-
valo z naslednjim intervalom. Po zadnjem intervalu
je bila vrv razbremenjena, pri razbremenitvi pa so
bile registrirane sile in deformacije v omenjenih in-
tervalih.

PreizkuSanje jeklene vrvi @ 13 mm je potekalo
podobno kot pri vrvi @ 18 mm. Vrv je bila trikrat
preizkuena do sile 60 kN, kar predstavlja 53 %
porusne sile. Vsak preizkus je bil razdeljen na 6 in-
tervalov po 10 kN. V vsakem intervalu smo vrv obre-
menili do predpisane sile, nato pa smo silo vzdrze-
vali toliko ¢asa, da se je tecenje praktiéno ustavilo,
Sele nato smo vrv obremenili za prirastek do nasled-
njega intervala. Po zadnjem intervalu, pri katerem je
bilo tudi upo$tevano te¢enje vrvi, smo vrv razbreme-
nili, pri ¢emer pa so bile opazovane koli¢ine v enakih
intervalih tudi registrirane.

Vrv phillystran HPTG 2700 je bila preizkusena
trikrat do sile 80 kN, kar predstavlja 65% porusne
sile. Obremenjevanje je potekalo v fazah po 10 kN.
Pri vsaki fazi je bila sila v vrvi vzdrzevana toliko éasa.,
da so se deformacije zaradi te¢enja umirile.
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4. Rezultati preiskav

Jeklena vrv @ 18 mm s konopljinim jedrom 6
(1+6+12+18)

Rezultati vseh treh preizkusanj so prikazani v dia-

gramu na sliki 8. Na absciso so naneseni raztezki v
mikrometrih, na ordinato pa sile v vrvi. Horizontalni
odseki pri posameznih intervalih predstavijajo tecen-
je vrvi pri vzdrzevani sili. V tabeli 1 so zbrani elasti¢ni
moduli v odvisnosti od intervala, upo$tevanija tecen-
ja in interpretacija rezultatov. Tako prvi stolpec v
tabeli predstavlja elasti¢ni modul vrvi v obravna-
vanem intervalu brez tec¢enja, to je z upoStevanjem
odcéitka takoj po povecanju sile za 10 kN. V drugem
stolpcu je naveden elasti¢ni modul vrvi v obravna-
vanem intervalu z upostevanjem te¢enja na koncu
tega intervala, tretji stolpec predstavlja kumulativno
vrednost elastiénega modula pri dani sili, v Cetrtem je
naveden elastiéni modul vrvi pri razbremenjevanju v
obravnavanem intervalu, peti stolpec v tabeli pa
predstavlja kumulativni elastiéni modul pri popu-
$éanju vrvi. Elastiéni moduli v posameznih kolonah
so izrac¢unani po enacbah:
E =Ds/De (stolpec 1,2,4) (1)
E=s/e (stolpec 3,5) (2)
kjer pomeni Ds prirastek napetosti (10000/111 =
90.09 N/mm?), De je prirastek specificne deformaci-
je (s tecenjem ali brez njega), s je napetost na kon-
cu meritvenega intervala, e pa specificna deformaci-
ja pri dani napetosti.

E (N'mm?)
brez s teéenjem kumulativno  razbre-razbremenitev
tedenja stedenjem menitevkumulativno

40-50 28.2 100000 70000 139000 95000
50-60 33.8 100000 73000 157000 102000
60-70 39.4 92000 74000 134000 105000
70-80 451 97000 75000 150000 1039000
80-90 50.7 90000 74000 180000 114000
90 - 100 56.3 120000 75000 150000 117000
drugi preizkus vrvi
0-10 56 77000
10-20 11.3 106000
20-30 16.9 116000
30-40 22.5 124000
40-50 28.2 133000
50-60 33.8 129000
60-70 39.4 129000
70-80 45.1 150000
80-90 50.7 129000
90 - 100 56.3 133000
tretji preizkus vrvi
0-10 56 75000 -
10-20 11.3 95000 S
20-30 16.9 116000
30-40 225 133000 -
40 - 50 28.2 109000 -
50-60 33.8 129000 -
60-70 39.4 124000 -
70-80 45.1 144000 -
80-90 50.7 116000 -
90 - 100 56.3 129000 -

Interval P
(kN) (%)

90000
88000
84000
82000
64000
90000

59000
72000
82000
90000
95000
100000
102000
107000
111000
115000

75000
100000
109000
116000
124000
120000
120000
139000
116000
113000

75000
86000
92000
97000
102000
104000
106000
110000
110000
111000

53000

92000
113000
124000
124000
133000
120000
157000
157000
180000

75000

84000

$2000
100000
102000
105000
108000
111000
112000
113000

62000
74000
84000
91000
97000
101000
104000
109000
112000
117000

62000

92000
113000
120000
133000
129000
123000
164000
144000
190000

100 e e v
F Legonda : /
90 '

e PEVE prefaiouy
10 e (PGS preiaias
et pretakas

1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000 $1000 12000
raztezek  (um)

Slika 8: Natezni preizkus jeklene vrvi @ 18 mm s kono-
pljinim jedrom
Figure 8: The tensile test of wire rope & 18 mm with a
hemp core

Tabela 1: Elasticni modul jeklene vrvi @& 18 mm s
konopljinim jedrom pri prvem, drugem in tretjem
preizkusu

E (N'mm?)
brez s tebenjem kumulativno  razbre-razbremenitev

Inenval P.....
(kN) (%)

tedenja stecenjem menitevkumulativno
prvi preizkus vrvi
0-10 56 47000 46000 46000 58000 58000
10-20 11.3 75000 72000 56000 97000 70000
20-30 16.9 86000 82000 59000 118000 80000
30-40 225 90000 82000 67000 124000 88000
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Jeklena vrv @ 13 mm s polipropilenskim jedrom &
(1+6+12+18)

Analogno so obdelani rezultati tudi za to vrsto vrvi,
elastiéni modul pri tretjem preizkusu vrvi je podan v
tabeli 2.

Tabela 2: Elastiéni modul jeklene vrvi & 13 mm s
polipropilenskim jedrom pri tretiem preizkusu

E (Nimm?)
brez s teCenjem kumulativno razbre-razbremenitev
tedenja stedeniem menitevkumulativno

0-10 8.9 78000 74000 74000 61000 61000
10-20 17.7 113000 107000 87000 113000 79000
20-30 26.6121000 114000 95000 109000 87000
30 - 40 35.4126000 121000 100000 129000 95000
40 - 50 44.3125000 114000 103000 132000101000
50 - 60 53.2124000 112000 104000 154000107000

interval Py.es
(kN) (%)

Vrv Phillystran HPTG 2700

Za razliko od vitih vrvi se pri vrvi phillystran HPTG
ne kazejo znaki utrievanja vrvi. 1z meritev je razvid-
no, da pri vrveh HPTG ni teCenja v klasicnem smislu
kot pri vitih vrveh, temve¢ so nepovratne deformaci-
je posledica prestrukturiranja viaken v samem snopu
in zdrsov v konektorskih glavah. Priizracunu elastic-
nega modula smo poleg rezultatov preizkusov upo-
Stevali tudi geometrijske podatke proizvajalca. V
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tabeli 3 so zbrani elastiéni moduli za prvi preizkus
vIvi,

Tabela 3: Elasticni modul vrvi phillystran HPTG
2700 pri prvem preizkusu

E (N‘mm?)
s tecenjem kumulativno  razbre-razbremenitev
stecenjem menitevkumulativno

123000 87000 87000
125000 122000 102000
125000 134000 110000
126000 142000 117000
125000 148000 122000
125000 155000 126000
127000 162000 130000
129000 193000 135000

Interval P,
(kN) (%] brez
tebenja

8.2 126000
16.3 134000
24.5 139000
32.6 148000
40.8 151000
50-60 48.8 161000
60-70 57.1 169000
70-80 65.3 177000

0-10
10-20
20-30
30-40
40-50

123000
127000
126000
126000
123000
127000
136000
146000

5. Diskusija

Iz meritev jeklene vrvi @ 18 mm s konopljinim je-
drom je razvidno, da so deformacije zaradi teenja
veCje pri vi§jih silah obremenjevanja, pri vsakem
kasnejsem obremenjevaniju vrvi do 100 kN pa se de-
formacije zaradi teenja manj$ajo. Pri vsaki fazi
obremenjevanja in razbremenjevanja se pojavija
nepovratna deformacija, ki pa se s ponovnimi obre-
menitvami manj$a. Podajnost vrvi se z ve¢anjem sile
v njej manjsa, prav tako pa se manj$a tudi podajnost
vrvi z vsakim naslednjim obremenjevanjem.

Elastiéni modul vrvi je funkcija sile. Ne glede na to,
ali primerjamo rezultate odsekov s te¢enjem ali brez
tecenja elastiéni modul raste z ve¢anjem sile v vrvi.

e primerjamo prvi in zadnji interval brez uposte-
vanja te¢enja, dobimo pri prvem preizkusu vrvi 2,55-
kratno poveCanje elasticnega modula, pri drugem
1,73-kratno in pri tretiem 1,72-kratno. To pomeni, da
bi bilo pri izracunih poleg geometrijske nelinearnosti,
ki pri nasih meritvah zaradi majhne dolZine preiz-
kusane vrvi praktiéno nima vpliva, potrebno upoéte-
vati tudi nelinearnost elasticnega modula.

Omenimo naj tudi, da je podroéje, ki je zanimivo za
antenske stolpe, obmocje prednapenjanja vrvi. Iz
tabele 1 je razvidno, da so vrednosti elasti¢nega
modula v obmocju sile od 5,6 % do 11,3 % porusne
sile bistveno nizje od racunskih vrednosti. Razlika je
Se posebej oditna pri prvem preizkudanju vrvi,
medtem ko je pri drugem, potem ko je vrv do neke
mere popustila, elasticni modul bistveno visji. Pri tret-
jem preizkusu je elastiéni modul nekoliko nizji kot pri
drugem, kar pomeni, da se z nadaljnjimi obremenje-
vanji ve¢ ne spreminja. Poleg elasticnega modula pri
obremenjevaniju je zanimivo primerjati tudi tistega pri
razbremenjevanju. Elasti¢ni moduli so pri vigjih silah
v obmocju preizkuSanja vecji kot pri naslednjem
preizkusu, medtem ko velja za spodnje obmogje
ravno obratno.

Pri meritvah jeklene vrvi @ 13 mm s polipropilen-
skim jedrom so pri tretiem preizkusu opazne de-
formacije zaradi te¢enja, medtem ko jih pri vrvi
& 18 mm ni. MoZen vzrok za to razliko je v Stevilu
stopenj, v katerem je opazovano tedenje. Pri vrvi

© 18 mm je bilo 10 stopenj, pri @ 13 mm pa le 6.
Elasti¢ni moduli so pri vrvi @ 13 mm v vseh obmogjih
nizji kot pri vrvi @ 18 mm. Mozni razlog za tako
obnasanje je v geometrijskih karakteristikah: vry
© 18 mm ima hod vitja 110 mm, vrv @ 13 mm pa le
85 mm, mozen pa je tudi vpliv strzena na elastiéni
modul ravno tako kot na karakteristike te¢enja.

Meritve vrvi phillystran HPTG dokazujejo, da
elasticni modul raste z vecanjem sile v vrvi.
lzracunani elasticni moduli so vi§ji od podatkov
proizvajalca za sestavijeno vrv HPTG in tudi vigji od
deklariranega elasticnega modula kevlarskih viaken
(12400 N/mm?), predvsem v vigjih obmogjih sile.
Vzrok je v tem, da proizvajaléevi podatki za vrv
HPTG upostevajo zdrse v zalitu konektorjev.
Odvisnost vrednosti elastiénega modula od obmo¢-
Ja obremenjevania je pri viveh HPTG manjsa kot pri
jeklenih.

6. Sklep

Mehanske lastnosti jeklenih vrvi so tako kot ge-
ometrijske karakteristike vrvi (Stevilo zic, razvrstitev
snopov, hod...) odvisne tudi od predhodnega obre-
menjevanja in njegovega ¢asovnega poteka, kot tu-
di od obmogja, v katerem je vrv obremenjena.
Mehanske lastnosti se bistveno izbolj$ajo, ée je vrv
pred uporabo obremenjena z visjo silo, kot je obre-
menitev pri eksploataciji, pri tem pa mora biti sila
vzdrzevana toliko ¢asa, da so nepovratne deforma-
cije umirijo. Vzrok je v prilagoditvi posameznih Zic v
snopu in prilagoditvi snopov.

Mehanske lastnosti vitih jeklenih vrvi so tudi
odvisne od obmocja, v katerem je vrv obremenje-
vana. Tu gre za razlike, ki niso zanemarljive. Pri
izracunih objektov z vrvmi kot nosilnimi elementi je
potrebno upostevati, v katerem obmodéju je vrv obre-
menjena in vrsto obteZbe, bodisi stalne ali pa
obcasne, kar glede nepovratnih deformacij vpliva na
karakteristike vrvi.

Meritve vrvi phillystran so pokazale, da tudi pri teh
vrveh nastopajo nepovratne deformacije, kar pa iz
podatkov proizvajalca ni bilo razvidno. Za razliko od
vitih vrvi pa se te deformacije s ponavljanjem meritev
niso manjale. Meritve vrvi HPTG so pokazale, da so
elasticne karakteristike bolje, kot jih navaja proizva-
jalec in tudi boljSe od vitih jeklenih vrvi, ki smo jih
preizkusali.
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Difuzija Zelezovih ionov v kromitno magnezitnih

gradivih

Iron Diffusion in Magnesia-Chrome Refractories

Mirti¢ B!, NTF, Ljubljana

Kromitno magnezitna gradiva propadajo na mestu vgradnje zaradi razli¢nih vzrokov, ki
S0 jim tam izpostavijena. Nekateri pojavi propadanja so bili Ze raziskani. V
predstavijenem delu so opisani vzroki in nacini difuzije Zelezovega iona v agregate
periklaza in kromita, iz katerih je sestavijeno kromitno magnezitno gradivo, ter nastanka
magnezijevega ferita oziroma magnezijevega wdistita pri obrnjeni smeri difuzije
Zelezovih ionov iz periklaznega agregata. Reakcije so odvisne od temperature, koli¢ine
Zelezovih ionov in od atmosfere v peci. Dokazali smo jih z opti¢no in elektronsko
mikroskopijo. Nastala magnezifjev ferit in magnezijev wistit vplivata na poroznost
gradiva, posledicno pa na njegovo trdnost in mehansko odpornost.

Kljucne besede: kromitno-magnezitno gradivo, difuzija Zeleza, magnezijev wustit,

magnezijev ferit, periklaz

Magnesia-chrome refractories (used as lining in kilns) decay because of different
causes. Some damaging appearances have been already investigated. The present
article describes the causes and kinds of iron diffusion into periclase and chromite
aggregates which compose the magnesia-chrome refractory and formation of
magnesium ferrite. Inversely, magnesium wdstite is formed during iron diffusion out of
periclase aggregates. Reactions (verified with the use of optical and electron
microscopes) depend on temperature, quantity of iron and on partial oxygen pressure
in kiln. Magnesium ferrite and wdstite formation influence the refractory brick porosity
and consecutively its strength and mechanical resistance.

Key words: magnesia-chrome refractory, iron diffusion, magnesium wdstite, magnesium

ferrite, periclase

1. Uvod

Kromitno magnezitno gradivo je material, s katerim
obzidujemo toplotno najbolj obremenjene dele peci v
cementarnah, Zelezarnah, apnenicah itd. Zanj je
znacilno, da ima dobro ognjeodpornost, slabo pre-
nasa temperaturna nihanja, je slab toplotni izolator,
vendar odporen proti kemiénim vplivom, je tudi dobro
mehansko odporen pri visokih temperaturah.
Sestavljata ga predvsem minerala magnezit in
kromit. Med njima mora biti ¢im bolj$a vez, da gradi-
vo doseze zazeleno mehansko, kemi¢no in toplotno
odpornost. Kromitno magnezitno gradivo sestavija
do 80% magnezita, 15% kromita, ostalo so silikatni
minerali, predvsem monticellit. Glede na vrsto
kromitno magnezitnega gradiva se koli¢ine nastetih
mineralov za nekaj odstotkov razlikujejo med seboj.

Doc. dr. Brecda MRTIC, ol in2 geol.
Fakuiteta za naravosiovje in tehnologiyo
Oddelek za geologho

ASkerceva 12. 61000 Liublana

Poroznost je navadno okrog 30%. Gradivu se e po
vgradnji manj$a poroznost ter vecata mehanska in
kemicna obstojnost. Med opekami ostanejo po
vgradniji t.i. dilatacijske fuge, kamor so lahko viozene
zelezne plosce, ki kompenzirajo volumske spre-
membe gradiva zaradi povisane temperature in ni-
hanja temperature med delovnim procesom.

Temperatura, ¢as, parcialni tlak kisika, koncen-
tracija difundirajocih ionov v gradivu so parametri, ki
vplivajo na potek reakcij po vgradnji v kromitno ma-
gnezitnem gradivu in spreminjajo njegove lastnosti.
Spremeni se mu poroznost, ognjeodpornost,
razteznostni koeficient. Vsi nasteti dejavniki pa vpli-
vajo na obstojnost kromitno magnezitnega gradiva v
peci, kjer je vgrajeno.

Z opticnim mikroskopom in elektronskim mikro-
analizatorjem smo preiskali vzorce kromitno magne-
zitne opeke, ki je propadla (korodirala) do take mere,
da je bilo potrebno popolnoma obnoviti oblogo v
peci.

V predstavljenem delu smo ugotavljali vpliv difuzi-
je zelezovih ionov na obstojnost kromitno magnez-
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itne opeke. Rezultati predstavljajo nov prispevek k
boljsemu poznavanju vzrokov propadanja kromitno
magnezitnih gradiv v peceh za Zganje cementnega
klinkerja.

2. Eksperimentalno delo

Raziskali smo posledice difuzije Zelezovih ionov v
kristale periklaza in kromita ter Kirkendallovega efek-
ta v kristalih periklaza.

2.1 Difuzija Zzelezovih ionov v kristale periklaza

Kromitno magnezitno gradivo je izdelano iz mag-
nezita in kromove rude. Magnezit predhodno sintra-
jo, da dobijo magnezitni sinter. Sestavljajo ga zrna
periklaza in zelo malo monticellita. Zdrobljen kromit
in magnezitni sinter mesajo v ustreznem masnem
razmerju, oblikujejo in ju zgejo do temperature okrog
1600°C. Pri tem potecejo v oksidacijski atmosferi
naslednje reakcije':

FeCr,0, + MgO — MgCr,0, + FeO (1)

kromit  periklaz Mg-kromit  wiistit

2Fe0 + /20, — Fe,0, (2)

Fe,O, + MgO — MgFe.O, (3)
Mg-ferit

Slika 1 predstavlja zrno magnezitnega sintra, ki ga
sestavljajo do 100 pum veliki kubicni kristali periklaza.
V desnem zgornjem kotu je viden stik s kromitnim
zrnom, Ki ima visoko odsevno sposobnost.

S ¢asom sintranja se povecuje vsebnost kromita,
obogatenega z magnezijem (1), in magnezijevega
ferita (3). Magnezijev ferit z visoko odsevno sposob-
nostjo (sl. 2) se izloca v kristalih perikiaza in med nji-
mi v zrnu magnezitnega sintra. Sivo obarvana osno-
va med kristali periklaza je monticellit.

Slika 1: Nerabljena kromitno magnezitna opeka. Ods.
sv.. P - periklaz, 1 cm = 120 ym
Figure 1: Non used magnesia-chrome brick. Refl. light.
P - periclase
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Slika 2: Vzorec Ze rabljene vendar neposkodovane
kromitno magnezitne opeke. Ods.sv.. P - periklaz.

p - pore, MF - magnezijev ferit. 1 cm = 60 ym
Figure 2: Sample of used but not damaged magnesia-
chrome brick. Refl. light. P - periclase, p - pore,
MF - magnesium ferrite

Zelezovi ioni, ki med obratovanjem peéi pri povisani
temperaturi difundirajo iz kromita ali iz Zeleznih pios¢
iz dilatacijskih fug v zrna magnezitnega sintra, se
vgrajujejo v strukturo periklaza. Periklaz zato prehaja
v magnezijev wustit. Z veCanjem vsebnosti Zeleza se
visa temperatura obstojnosti magnezijevega wustita.
Pri nizji temperaturi magnezijev wiistit ni obstojen®”,
zato se iz njega izloCa magnezijev ferit v tolikSni meri,
da trdna raztopina magnezijevega wustita doseze
minimalno prosto energijo (sl. 3).

Obliko izlotenega magnezijevega ferita doloca
kristalna struktura magnezijevega wustita. Geo-
metricno izloCanje ene faze v drugi imenujemo
Widmannstattenova struktura. Tako znadiino
izlocanje je dobro vidno na slikah 4 in 5. Difuzija
2elezovih ionov (sl. 4) je potekala v smeri od spod-
njega roba posnetka proti zgornjemu. V spodnjem
delu slike se je zaradi najviSje vsebnosti 2eleza
izlo€ilo najve¢ magnezijevega ferita v kristalih perik-
laza v obliki kapljic in ga zato H. Freund® imenuje
globularni magnezijev ferit. V zgornjem delu slike je
razvidno, da se je magnezijev ferit izlo¢al po krista-
lografskih smereh kristalov periklaza. H. Freund® ga
imenuje lamelarni magnezijev ferit. Magnezijev ferit
pa tudi povezuje kristale periklaza, saj se |e izlocal
$e v medprostoru. Pri vecji povecavi (sl. 5) se dobro
vidijo smeri lamelarnega izlocanja magnezijevega
ferita. V kristalih na levem in desnem robu slike
imamo presek skozi kristal periklaza po ploskvah
kocke, osredniji kristal pa je presekan po ploskvi ok-
taedra.

Na sliki 6 je posnetek zrna periklaznega sintra, v
katerega je difundiralo zelezo. Zelezovi ioni so se
izloGali okrog kristalov periklaza in v njem v obliki
magnezijevega ferita.
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Slika 3: Fazni diagram MgO - Fe.O, po A. G. Guyu?. Pri
1600° C lahko magnezijev wistit vsebuje do
60 mas.% Fe,O., pri 1200°C pa $e samo 10 mas.%
Fe,O,

Figure 3: Phase diagram MgO - Fe,O, after A. G. Guy".
Magnesium wiistite can contain up to 60 mass.% of
Fe,O, at the temperature 1600°C, however 10 mass.%
of Fe,O, at the temperature 1200°C

2.2 Difuzija 2elezovih ionov v zrna magnezijevega
kromita

V primeru, da je v okolici magnezijevega kromita
izrazito povisana koli¢ina Zzelezovih ionov (n.pr.
Zelezna plosc¢a v dilatacijski fugi), lahko reakcija (1)
pote¢e v obratni smeri. Difuzija Zzelezovih ionov v
zrmo magnezijevega kromita je dobro vidna na
slikah 7 in 8. Sredino zrn (na desni strani slike 7)
predstavlja magnezijev kromit. Priblizno 40 um Sirok
zunanji rob zrn magnezijevega kromita ima visjo od-
sevno sposobnost zaradi Zelezovih ionov, ki so zara-
di koncentracijskega gradienta difundirali vanj.
Glede na kemi¢no sestavo lahko re¢emo, da rob zr-
na sestavlja zelezov kromit. Globularni magnezijev
ferit se je izloal tudi v okolnih periklaznih kristalih.
Kemi¢no sestavo zrn magnezijevega kromita, v kat-
era so difundirali Zelezovi ioni, smo dologcili tudi z
EMA (sl. 8). Zunanji rob zrna vsebuje predvsem
Zelezo in malo kroma, jedro zrna pa predvsem krom
in malo Zeleza,

Slika 4: Kristali periklaza z globularnim in lamelarnim
magnezijevim feritom - MF ter magnezijevim feritom, ki
se je izlocal med zmi periklaza. Ods. sv.. P - periklaz,

p - pore, m - monticellit, 1 cm = 60 um

Figure 4: Periclase crystalls with globular and lamelar

magnesium ferrite - MF and magnesium ferrite exsolved
between periclase grains. Refllight. P - periclase,
p - pore. m - monticellite

Slika 5: Kristal periklaza z lamelarnim magnezijevim
feritom - IMF. Ods. sv.. P - periklaz, MF - magnezijev
ferit, 1 cm = 30 ym
Figure 5: Periclase crystal with lamelar magnesium
ferrite - IMF. Refl. light. P - periclase, MF - magnesium
ferrite

Preiskovani vzorec je bil vzet iz neposredne blizine
dilatacijske fuge, od koder je difundirala med obrato-
vanjem peci velika koli¢ina Zzelezovih ionov.

2.3 Kirkendallov efekt v kristalih perikiaza

V primeru redukcijske atmosfere v peci se po
mnenju H. Bartela in |. Millerja® Fe,O, reducira v
FeO in se nato izloca kot mesan oksid (Mg,Fe)O -
magnezijev wistit na mestu magnezijevega ferita.
Ker ima magnezijev wistit manjSo prostornino kot
magnezijev ferit, postane periklaz porozen. Kasneje
Fe®* iz magnezijevega wiistita difundira v periklaz in
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Slika 6: Kristal periklaza, v katerem se je izlocal
magnezijev ferit. Magnezijev ferit se je izloc¢al tudi okrog
kristalov perikilaza, EMA

Figure 6: Periclase crystal with exolved magnesium
ferrite. Magnesium ferrite has been formed around the
crystal also. EMA

Slika 7: Difuzija zelezovih ionov - r.F. v kromitna zrna
Kr na desni strani slike. Ods. sv.. P - periklaz z
globularnim magnezijevim fentom, 1 cm = 120 um
Figure 7: Diffusion of iron - r.F into the chromite grains -
Kr on the right side of picture. Refl. light. P - periclase
with globular magnesium ferrite

povzro¢i Se dodatno zmanjsanje prostornine. Zato
nastajajo v kristalih periklaza pore, med kristali pa
razpoke. Pojav imenujemo Kirkendallov efekt”. Na
sliki 9 so v kristalih periklaza dobro vidne okrogle
pore z usmerjeno razporeditvijo. Okroglaste pore so
tudi med kristali periklaza, zaradi ¢esar se je zman-
jSala jakost vezi med kristali in so nekateri izpadli.
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Slika 8: Kristali magnezijevega kromita, v katere so
difundirali Z2elezovi ioni. EMA

Figure 8: Magnesium chromite crystals with diffused iron

inside. EMA

Slika 9: Porozni kristali periklaza kot posledica

Kirkendallovega efekta. Ods. sv.. P - periklaz, p - pore
1cm= 120 um

Figure 9: Porous periclase crystals as the con

s BNCk
of Kirkendall efect. Refl. light. P - periclase. p - pore

Ostali so prazni prostori v obliki kubi¢nih kristalov
periklaza.

3. Sklep

Zaradi lokalnih sprememb sestave kromitno mag-
nezitne opeke, kot so poroznost, razpored in vrsta
mineralov, opeka ni ve¢ homogena in ne reagira na
zunanje dejavnike kot homogena enota. Sledi
neenakomerno Sirjenje in kréenje opeke, zaradi ce-
sar oblikovanec na koncu razpoka in zgubi mehan-
sko trdnost.



Mirtic B.: Difuzija 2elezovih ionov v kromitno magnezitnih gradivih

4. Literatura
" B. Mirnti¢, Magistrska naloga. Univerza v Ljubljani, * H. Freund, Handbuch der Mikroskopie in der Technik

Ljubljana, 1986 IV/3. Umschau Verlag, Frankfurt am Main, 1974
* A. G. Guy, Introduction to Materials Science. McGraw- ° H. Bartel, |. Miller, Der Einfluss von Alkalioxid, Schwefel
Hill, Inc., New York, 1972 und Chlor auf den Verschieiss von Magne-
* L. H. Van Viack, Materals Science for Engineers. sitchromsteinen in Zementdrehdéfen. 26. Internationales

Addison-Wesley Publishing Comp. Inc., Reading, 1980 Feuerfest - Kolloquium Aachen, 1983, 204-225

479



INSTITUT ZA KOVINSKE MATERIALE 61000 LUUBLJANA, LEPI POT 11, POB 431

L
E 3 IN TEHNOLOGIJE.p.o SLOVENIJA
\ = INSTITUTE OF METALS
= AND TECHNOLOGIES Teleton:061 1251-161 Telefax. 061 213-780

PeC za nitriranje v pulzirajoc¢i plazmi

Vrste nitridnih plasti
In njihova zastopanost v praksi

spojinska plast Y... difuzijska plast : 70%
spojinska plast € 4 difuzijska plast: 20%
difuzijska plast: 3%

spojinska plast €4 Zveplo 4 difuzijska plast: 9%

spojinska plast € 4 kisik 4 difuzijska plast: 2%



Kowvine, zlitine, tehnologije / letnik 29 / 1995 / &t. 5-6 / strani 481-484

Traceable Measurements for Magnetic Materials

McGuiness P. J!, Ulusal Metroloji Enstitiisii, Gebze-Kocaeli, Turkey

With an increasing move towards the introduction of quality management systems, in
particular ISO 9000, a requirement that measurements be traceable to national physical
standards will be the norm. Since there are no primary standards for the magnetic
quantities it is necessary to provide traceability through electrical and mechanical
quantities such as current, resistance, mass and length to link up with the base S/
units. The physical standards for the base Sl units are usually maintained by the
national standards laboratories of individual countries with international
intercomparisons to ensure a world-wide uniformity. Traceability is then ensured
through a system of accredited laboratories. In this paper it will be explained how
appropriate magnetic field sensors can be used to provide accurate, traceable
measurements in different situations and how these sensors can be combined in
systems for the measurement of hard magnetic and soft magnetic materials. Problems
encountered in the intercomparison of measurements on magnetic materials will be
discussed and suggestions for how to obtain better agreement put forward.

Introduction to traceability

Any manufacturing process, any form of technolo-
gy. requires that measurements be undertaken. In
every instance the overall quality of a product is de-
termined by its design, the suitability of its compo-
nent parts, and the way in which they are put togeth-
er. In all of these areas, measurements play a
fundamental role.

Whenever a measurement is carried out, whatev-
er that measurement might be, it is vital that the re-
sult of the measurement contains two pieces of in-
formation; the numerical value of the result, and the
uncertainty inherent in this result. Depending on the
type of measurement, knowing the value of the un-
certainty may be a straightforward or complex pro-
cedure, but without a knowledge of the uncertainty,
the result of the measurement is much reduced in its
usefulness. In order to make this determination of
uncertainty a more straightforward procedure, labo-
ratories, factories, organisations, countries, indeed
the world as a whole, attempt to introduce a system
of traceability.

In a system of traceability, a hierarchy of stan-
dards, measurements and measurement devices
are established. At the top of this hierarchy is a sin-
gle material standard, the 1 kilogram for example,
kept at the Bureau International des Poids et
Measures (BIPM) in Paris, or a measurement stan-
dard such as the quantum Hall effect’ (QHE) which
has been found to be invariant under certain condi-
tions and gives exactly the same value of resistance,
defined as Ry ., = 25 812.807 Q no matter where in

Dr. sc. P. J. McGUINESS

Ulusal Metroloji Enstaisu

Tubitak, Marmara Research Centre,

PO Box 21, 41470, Gebze-Kocaell, Turkey

the world this measurement is carried out. These
kinds of standards are usually referred to as primary
standards and their values are defined exactly. In
other words there is no uncertainty in the mass and
a defined uncertainty in the resistance. Obviously
only a single laboratory can process the internation-
al prototype kilogram, and from a practical and fi-
nancial point of view, only a very few laboratories in
the world can consider running the 12+ Tesla super-
conducting magnet, supply the large quantities of lig-
uid helium and have the expertise necessary for
maintaining a QHE device, and so for this reason it
is necessary for a wider number of laboratories to
hold what are described as secondary standards.

Secondary standards are usually material or de-
vice standards. In the case of mass, each national
laboratory around the world holds one or two of the
75 national prototype standards. At intervals of about
10 years the BIPM redetermines the masses of the
national prototypes by comparison with the interna-
tional prototype in order to detect any changes which
may have occured. After carrying out the measure-
ment a new value for the national prototype is given
along with an uncertainty, typically in the order of 1
part in 10° as a result of the comparison measure-
ment. Turkey's kilogram, No. 54, was determined in
May of 1993 to have the value 1.000 000 203 kg with
an uncertainty of 0.000 000 002 3 (i.e. 2.3 parts in
10%?. The national lab, then compares its kilogram
with that of other labs in its national hierarchy using
a comparator balance, which results in 10 - 100 stan-
dard kilograms, each one assigned with a mass of al-
most exactly 1 kg and an uncertainty of a few parts
in 10°. And so the process continues with each level
of the hierarchy having successively greater uncer-
tainty, but an equal ‘certainty’ that the ‘true’ value lies
within this uncertainty.
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In short, traceability ensures that measurements
can be carried out to a known level of accuracy.

In all cases, what research and industrial laborato-
ries must decide is what level of uncertainty they re-
quire, what kind of equipment they need to realise
this degree of accuracy and which level of the hier-
archy they need to go to, to have their equipment or
standards checked regularly in order that they may
be confident that the apparatus is giving data with the
accuracy they require. After they have completed
this process, they must assess their own level of ‘ex-
perimental uncertainty' which must be combined with
that inherent in the equipment they are using. In oth-
er words:

total uncertainty is a combination of calibration un-
certainty and experimental uncertainty.

Traceable measurements for magnetic flux and
magnetic fields

Any measurement of magnetic materials usually
involves looking at the materials performance in
varying field conditions. There are of course excep-
tions to this, for example simple “pull off" tests on
magnetised permanent magnets, but these could not
really be described as true magnetic measurements.
In order to measure the changes in magnetic field
and magnetic flux which take place during the mea-
surement two devices are commonly used; the Hall
effect Gaussmeter and the fluxmeter.

A practical Hall effect Gaussmeter consists of a
probe comprising a thin slice of indium arsenide
mounted on a substrate with the appropriate current
and voltage connections. The complete instrument
usually includes stabilised control current, voltage
detection circuitry and a digital readout enabling di-
rect monitoring of the magnetic field strength.

The simplest sensor for measurement of magnetic
flux density or magnetic field strength is a search coil
used together with an electronic integrator. A typical
integrator consists of a high open loop gain ( 107) or
more operational amplifier with capacitive feedback
and resistive input.

One method of calibrating either of these two de-
vices is to produce an accurately known magnetic
field so that the value determined by the instrument
can be compared with the known value for the field.
How can we produce accurately known magnetic
fields?

Traceability for magnetic fields

When an accurate and traceable magnetic field
measurement is required for the purpose of calibrat-
ing a Hall effect Gaussmeter or a fluxmeter, a nu-
clear magnetic resonance magnetometer is re-
quired. An NMR magnetometer consists of a small
sensor comprising a material with suitable nuclei
such as H,O (water) doped with NiSO, or D,O doped
with GdCl,. A simple modulation coil is used in con-
junction with an RF source and detection system to
determine the frequency of precession of nuclei
when placed in a uniform magnetic field. The mag-
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netic field strength H, or the magnetic flux density B,
can then be found from the equation:

H = Bl = 2nf /i,

where 1, is the magnetic constant. f is the reso-
nant frequency and y, is the gyromagnetic ratio of the
proton.

Using modern techniques with caesium clocks it is
possible to determine frequency with an uncertainty
of better than 1 part in 10™. However the gyromag-
netic ratio of the proton®, although an agreed con-
stant, is only determined to a few parts in 10", For this
reason it is only possible to determine a uniform
magnetic field with this level of uncertainty. In prac-
tise, this presents no problem since it is very difficult
to achieve fields with this level of uniformity with con-
ventional field sources such as electromagnets any-
way, and the Gaussmeters and fluxmeters which are
calibrated in these fields, only have accuracies of a
few parts in 10° at best.

Hall effect Gaussmeter Calibration

In order to calibrate a Hall effect Gaussmeter or a
fluxmeter it is then necessary to place the NMR
probe into a steady magnetic field, produced for ex-
ample by an electromagnet, determine the value of
the field, replace the NMR probe with the Hall effect
probe or search coil and compare the two values ob-
tained. By undertaking this process over a range of
fields the devices can be calibrated with direct trace-
abilty to frequency with an uncertainty in the region
of 10° or 10°. Obviously, because of the inherent lack
of accuracy of the Hall effect Gaussmeter or fluxme-
ter it is not then possible to make measurements of
field with these high levels of accuracy. rather, pro-
viding the device has fallen within the limits of man-
ufacturers stated accuracy. say, 0.1%. then the de-
vice can be used with confidence taking into account
this 0.1% level of uncertainty. The time before the
next calibration may well be specified by the manu-
facturer, in which case the device should be re-cali-
brated on or before this date. Upon successful cali-
bration on the second occasion increased
confidence of the device's uncertainty is obtained,
since we can begin to be sure that no significant drift
or variation is taking place. Subsequent calibrations
begin to build up a “history” of the device, increase
the level of confidence in the device's uncertainty
and may even lead to lower levels of uncertainty
being able to be attributed to the device.

Search coil and Fluxmeter Calibration

One commonly used alternative method is avail-
able for fluxmeters. Very stable search coils can be
produced by winding bare copper wire on carefully
machined fused silica formers. The dimensions of
the former can be determined using an optical mi-
crometer system, allowing the effective area turns to
be calculated with a precision of 1 in 10*. Traceability
of the area turns product is through a direct route to
the S| standard of length. The fluxmeter introduces a
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further uncertainty of between 0.1 and 0.2% as a re-
sult of its calibration. The normal method involves
discharging a calibrated capacitor, charged to a
known voltage with traceability to the quantum elec-
trical standards of voltage (Josephson junction‘) and
resistance (QHE). or alternatively by using a
volts/second source with traceability to voltage and
frequency.

Magnetic material testing system - the perme-
ameter

A good example of the way that field and flux sens-
ing systems can be combined into a system for mea-
suring magnetic materials is the permeameter. The
characteristic DC hysteresis loop of the material is
obtained by placing the material within a magnetic
circuit, fully magnetising and demagnetising the
sample while at the same time measuring the field
and flux changes within the system. Straight bars or
rods may be tested by completing the magnetic cir-
cuit with a yoke arrangement. The magnetic flux den-
sity, B, is measured by means of a search coil which
completely surrounds the specimen under test and is
connected to a flux integrator. The magnetic field
strength, H, is measured either by another set of
search coils or by a Hall effect probe. The magnetic
field is generated either by an electromagnet for hard
magnetic materials® such as AINiCo, Ferrite, SmCo
or NdFeB or by a small magnetising coil placed
around the sample in the case of soft magnetic ma-
terials®. A diagram of a permeameter set up is shown
in Fig. 1.
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Figure 1: Permeameter

In modern instruments control of the magnetising
and demagnetising, and logging of data is via a PC;
older instruments may make use of manual control
of the field with the hysteresis loop being recorder on
an XY plotter. There are a number of variations to the
above layout: the use of two search coils, one to
measure the sample flux and the other to measure
the applied field is quite common. Coils embedded
into the electromagnet pole piece so as to avoid hav-
ing to surround different sized samples are also of-
ten seen. The more sophisticated machines are ca-
pable of controlling the temperature of the sample
thereby enabling measurements to be carried out at
elevated temperatures.

Uncertainties during the measurement proce-
dure

Even if the fluxmeters and Hall effect Gaussmeters
have correctly been calibrated and the uncertainties
for these devices well quantified there are still possi-
bilities for significant uncertainties to creep into the
measurement. One of the most significant is that of
the sample dimensions. In a system where the
search coil is wound on a former and has a fixed area
into which the sample is placed it is necessary to cal-
culate the area of the sample perpendicular to the
coil. This is usually done by measuring the diameter
of a cylindrical sample or the length and breadth of a
rectangular sample. As an example, let us take a typ-
ical fixed coil of 26 mm, this has an area of 530.9
mm?, the cylindrical sample to be measured has a di-
ameter of 15 mm, and so an area of 176.7 mm®. The
coil area is therefore 3.00 times larger than the mag-
net, and any uncertainty in the measurement of the
area of the magnet will be 3.00 times larger in terms
of flux measurement. If the diameter of the magnet is
measured with conventional vernier callipers, which
can measure to 10.05 mm, we have an uncertainty
in the area of the magnet of 1.33%, when this is mul-
tiplied by 3.00 we come to 4%. Note that this as-
sumes that the measurement was made correctly,
the sample was truely cylindrical and that the cal-
lipers were themselves accurate, with the correct
traceability to length standards. Even in the best
case where we make a measurement of the diame-
terto 10.01 mm, there is still an uncertainty in the flux
measurement of 0.8%. There is always the possibil-
ity of winding the search coil directly onto the mag-
net thereby reducing the increased uncertainty re-
sulting from the air gap, but this is a very difficult and
time consuming process not suitable for a laborato-
ry making many measurements.

In the case of determining the field produced by the
electromagnet during test, it is obvious that it is im-
possible to place the Hall probe in exactly the same
place as the sample, it can only be positioned very
closetoit. In cases where high fields are used, it may
be necessary to correct for the radial variation of the
magnetic field strength by making two or more mea-
surements of H at measured distances from the test
specimen and extrapolating back to the value at the
surface of the material. This process introduces a
further uncertainty into the field measurement which
must be combined with that obtained from the un-
certainty of the device derived from its traceability
chain.

Intercomparison of measurements

A good test of whether a laboratory is making ac-
curate measurements within its specified uncertain-
ty is by a process of intercomparison. During an in-
ter-laboratory comparison of measurements on a
magnetic material, all the groups taking part attempt
to make the most accurate measurements they can
using their measurement apparatus, each laborato-
ry reports the value it determines for each of the pa-
rameters e.g. B,, H,, etc. as well as their best estimate
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of the uncertainty for their measurement. The value
for the total uncertainty comes from a knowledge of
the uncertainty of the measuring system's individual
components (hopefully from traceable measure-
ments) together with experimental uncertainty com-
ing from, for example; laboratory temperature varia-
tions, curve fitting of data points etc. What is
important is not so much that each group gets the
same result for the measurements on the same sam-
ple, rather that all the uncertainties show significant
overlap indicating that the ‘true’ value lies within the
range of possible values defined by the uncertainties
of the measurements.

An intercomparison of measurements on NdFeB
specimens carried out by 24 laboratories” showed
how different groups measuring the same samples
can come up with widely varying results and esti-
mates of uncertainties which fail collectively to over-
lap sufficiently to give confidence in a ‘true’ value. It
is important to remember that none of the individual
points should be thought of as representing a ‘true’
value. An idea of the ‘true’ value must come about by
looking at all the data points, looking at the levels of
uncertainty and drawing conclusions based on this
knowledge. In the case of both the B, measurement,
Fig. 2, and the intrinsic coercivity (H,), Fig. 3, itis ob-
vious that not only are there wide variations in the
measured values of these quantities but also that
most laboratories must be underestimating their
measurement uncertainty. Whether this is as a result
of not having correct data on their traceability or
through not fully understanding the extent of their ex-
perimental uncertainty, is not clear. However, some
features do show some consistency; those laborato-
ries using embedded pole coils, exhibit a much less
consistent value for B, than that obtained by looking
at the results of measurements made with surround-
ing coils. In addition, using search coils and fluxme-
ters appears to offer no advantage over a Hall effect
probe in terms of the spread of the results, both
methods show similar variations. The one laboratory
using potential coils inside the pole piece, for the pur-
poses of field measurement, does show a very large
difference in the measured value from that observed
by the others and although it ought to be remem-
bered that this is only the report of a single laborato-
ry, use of this method must be viewed with a degree
of caution.

Conclusions

There is an overwhelming argument in favour of
only using equipment and standards which can be
guaranteed by traceable measurements. In spite of
the costs involved in maintaining an appropriate lev-
el of traceability, no serious research or industrial
laboratory can hope to offer its customers the level
of reliability in its data which they require unless the
laboratory can be sure of the inherent uncertainty in
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each of its measuring devices and is able to assess
quantitatively the added uncertainty introduced as a
result of combining these devices into systems which
are used for measurements on real materials. In gen-
eral, people in laboratories tend to underestimate the
overall level of uncertainty because they fail to take
into account all the possibilities for uncertainty being
introduced into the measurement. A larger uncer-
tainty is not an indication that a laboratory obtains
less accurate results but is more likely an indication
that they better understand the processes involved in
making measurements and as a result provide more
useful data than a laboratory which wrongly claims a
very low uncertainty for its measurements.
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Karakterizacija Zn-Ni-Ti-O keramike

Characterization of Zn-Ni-Ti-O Ceramics

Lisjak D, I. Zajc, M. Drofenik, D. Kolar, IJS Ljubljana

V sistemu Zn-Ni-Ti-O smo raziskovali vpliv fazne sestave na lemperaturno odvisnost
elektricne upornosti keramike. Medtem ko faze v tem sistemu (Zn0O.., NiO...

(£n, :Ni, 5).TiO,) izkazujejo NTCR karakteristiko, pa imajo nekatere njihove zmesi PTCR
efekt v temperaturnem obmodju do 500°C. Pripravijena je bila serija sestav v faznem
sistemu Zn0..-NiO,,-(Zn, sNi, ;). TiO,, katerim smo izmerili elektricne lastnosti in analizirali
mikrostrukturo. Ugotovili smo, da fazna sestava in razmere pri pripravi bistveno vplivajo na
elektricne karakteristike keramike v sistemu ZnO.,,-NiO..~(Zn, sNiy 5)-TiO,, kot so na primer
temperaturna odvisnost elektricne upornosti, specifiéna upornost pri sobni temperaturi,
PTCR anomalija in temperatura pri maksimalni upornosti.

Kljuéne besede: ZnO, NiO, TiO., PTCR efekt, elektri¢ne lastnosti

The influence of phase composition of ceramics in Zn-Ni-Ti-O system on the temperature
dependance of electroresistivity was studied. While the constituent phases ZnO.,, NiO..,
(Zn, ;Ni, ;).TiO, showed NTCR characterstic, some of their mixtures exhibited PTCR effect,
A seria of samples was prepared in the phase system ZnO..-NiO..-(Zn, :Ni, :).TiO,.
Electrical properties of samples were measured and their microstructures were analysed.
The influence of the phase composition and the preparation of samples on the electrical
properties (temperature dependence of resistivity, the resistivity at room temperature, the
PTCR anomaly and the temperature of maximum resistivity) was investigated.

Keywords: ZnO, NiO, TiO., PTCR effect, electrical properties

1. Uvod

PTCR termistor je ime za polprevodno keramiko s
pozitvnim temperaturnim koeficientom elektriéne
upornosti (PTCR). Na osnovi dopiranega BaTiO, so
razvili PTCR termistorje v zgodnijh 50-ih letih v
Philipsovih laboratorijih na Nizozemskem'. Polpre-
vodni BaTiO, keramiki se elektri¢na upornost pri seg-
revanju v blizini Curijeve temperature T, naenkrat
poveta za veC redov velikosti. Po Heywangu-
Jonkerjevem modelu®” je vzrok za PTCR efekt tvor-
ba potencialne bariere in nastanek akceptorskih
povrsinskih stanj na mejah zrn zaradi adsorpcije
kisika.

PTCR keramika na osnovi BaTiO, se uporablja
samostojno ali v elektronskih sklopih v elektrotehniki
in elektroniki. Poznani so tudi PTCR materiali, ki
delujejo na drugacen nacin. Zelo uporabni so PTCR
materiali sestavijeni iz kristalini¢nih polimerov, v
katerih je fino prazdeljen prevodni material. Prednosti
teh materialov so tudi majhna mehanska obéutljivost,
majhna obcutljivost na termiéne Soke in zanemarljiv
vpliv napetosti na upornost. Prevodnost sestavljenih

Dana LISJAK. dipl. in2.
Indtitut Jo2ef Stefan
Lyubljana, Jamova 39

materialov-kompozitov poskusajo razloziti s perko-
lacijskimi modeli®. Pri neki koncentraciji, t.i. perko-
lacijski koncentraciji, se prevodnost vzorca naenkrat
zelo poveca zaradi stika med prevodnimi delci in nas-
tanka prevodnega skeleta. Tudi pri sestavljenih
materialih se pri neki temperaturi lahko pojavi PTCR
efekt®. Mehanizem tega efekta pri kompozitih® je dru-
gacen kot pri BaTiO, keramiki. Pri sobni temperaturi
tvorijo prevodni delci, dispergirani v neprevodni matri-
ci, prevodno mrezo. Prevodnost kompozita je prib-
lizno enaka prevodnosti nizkoohmske faze. Pri neki
temperaturi pride do volumske ekspanzije polimerne
matrice, kar pretrga stik med prevodnimi delci.
Poveca se upornost - PTCR efekt.

Namen tega dela je bil preiskati del ternarnega sis-
tema Zn-Ni-Ti-O, ki je zanimiv za pripravo novih
materialov s PTCR efektom’. Pri delu smo omejili
raziskave na podsistem ZnO,,-NiO..-(Zn, ;Ni, ;). TiO,
ter preiskali nekatere sestave, ki so kazale izrazit
PTCR efekt.

2. Eksperimentalno delo

Trdni raztopini ZnO,, s sestavo (Zn,4;Ni;)O in
NiO,, s sestavo (Ni,.Zn,.)O ter spinel s sestavo
(Zny sNi; ;). TiO, smo pripravili iz ZnO (Pharma A),
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NiO (Inco) in TiO, (Bayer). Izhodne okside smo
mesali v etanolu (95%) 2 uri. Po susenju na priblizno
80°C smo jih zgali na zraku pri 1050°C (ZnO,,) in
1300°C (NiO.., spinel) 2 uri, trikrat. Po vsakem 2ga-
nju smo jih mieli v ahatnem mlinu 1 uro.

Vzorce z razlicnimi sestavami smo pripravili z
mesanjem kalcinatov ZnO.,, NiO,, ter spinela in TiO,
v etanolu 30 minut. Tabletke smo stisnili s tlakom
70MPa in sintrali pri temperaturah 1320°C in
1370°C 2 uri ter 2, 8 in 24 ur na 1420°C s hitrostjo
segrevanja in ohlajanja 10°C/min. Za elektricni kon-
takt smo uporabili In-Ga zlitino, ki smo jo nanesli z
vtiranjem.

Enosmerno upornost vzorcev do temperature
500°C smo merili 2 racunalni$ko kontroliranim siste-
mom, z digitalnim voltmetrom Hewlet Packard 3456
A. Meritve impendance v frekvenénem obmocju
5Hz-13MHz smo opravili na impendanénem analiza-
torju Hewlet Packard 4192 A LF. Mikrostrukture pa
smo posneli z vrsticnim elektronskim mikroskopom
Jeol.

3. Rezultati in diskusija

Na sliki 1 je prikazana odvisnost specificne
upornosti pri sobni temperaturi od razli¢ne sestave in
temperature sintranja v dvofaznem sistemu ZnO..-
NiO,.. Sprememba upornosti vzorcev je v skiadu z
modelom perkolacije*®®. Pri visokih vsebnostih
visokoohmske faze imajo vzorci visoko upornost. Z
vecanjem vsebnosti polprevodne faze ZnO,, in nas-
tankom polprevodnega skeleta znotraj kompozita se
upornost bistveno zniza. Oblika krivulj na sliki 1 v
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Slika 1: Vpliv sestave in temperature sintranja na
specifiéno upornost pri sobni temperaturi v dvofaznem
sistemu ZnO_-NiO..

Figure 1: The influence of composition and sintering
temperature on room temperature resistivity in twophase
system ZnO,.-NiO,,
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Slika 2: PTCR efekt v dvofaznem sistemu Zn0O..-NiO..
Figure 2: The PTCR effect in the twophase system
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Slika 3: Vpliv dodatkov spinela in TiO, na PTCR
anomalijo vzorca s 40% Zn0O.,,
Figure 3: The influence of additives spinel and TiO,
on PTCR effect on the sample which contained 40%
of ZnO_,

glavnem ustreza tej razlagi. Pri vzorcih, sintranih na
1420°C, je poudarjen nizkoohmski del.

Pri merjenju upornosti v odvisnosti od tempera-
ture smo v sistemu ZnO..-NiO.. identificirali PTCR
efekt pri sestavah z 10-80% ZnO.., sintranih na
1420°C 2 uri, kar je prikazano na sliki 2. Najvecj
PTCR efekt sta imeli sestavi s 30 in 40% ZnO...
Maksimalna upornost je bila 20-krat vecja od
upornosti pri sobni temperaturi. Z malim dodatkom
tretje faze - spinela se PTCR efekt vzorca nekoliko
poveéa, $e bolj pa se pove¢a z dodatkom TiO,
(slika 3, 4).

Veckratno ponavljanje meritev upornosti v odvis-
nosti od temperature je pokazalo, da se PTCR
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Slika 4: SEM posnetek vzorcev, sintranih na 1420°C 2
uri z dodatkom: a) 1% spinela (1-Zn0.., 2-NiO_., 3-
spinel), b) 2% TiO, (1-Zn0.., 2-NiO,,, 3-s Ti bogata faza).
Levo je posnetek odbitih elektronov, desno pa posnetek
sekundarnih elektronov. PTCR efekt teh vzorcev je
prikazan na sliki 3
Figure 4: The SEM micrograph of samples sintered at
1420° C for 2h with additives: a) 1% of spinel (1-Zn0.., 2-
NIiO,,, 3-spinel), b) 2% of TiO, (1-ZnO,., 2-NiO,., 3-Ti rich
phase). On the left is the micrograph of backscattered
electrones and on the right is the micrograph of the
secondary electrones. The PTCR effect of the samples is
shown in figure 3

anomalija manjSa, veca pa se upornost pri sobni
temperaturi. Meritve impendance v odvisnosti od
frekvence kaZejo spremembo upornosti mej
vzorcev, ki so bili ciklirani (slika 5). Temperaturna
odvisnost vzorcev se ustali po veckratnem cikliranju.
Enaka opazanja so bila objavljena v zvezi s kom-
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Slika 5: Cole&Cole diagram veckrat cikliranega vzorca
Figure 5: The Cole&Cole diagram of the cycled sample

pozitom BaPbO./polietilen, ki ima tudi PTCR efekt'”.

Sam mehanizem pojava PTCR v teh vzorcih ni
pojasnjen. Vendar se na osnovi rezultatov raziskav
termiCnega raztezka sestavnih faz v kompozitu, ki
niso omenjene v tem delu, nakazuje moznost, da je
tudi pri teh vzorcih PTCR efekt posledica perko-
Iacijei.a 1"

4. Sklep

Pripravili smo PTCR keramiko v sistemu Zn-Ni-Ti-
O. Ugotovili smo, da na elektriéne lastnosti ter PTCR
efekt vplivata v glavnem sestava in nacin priprave
keramike. Najvecji PTCR efekt smo izmerili vzorcu s
40%Zn0,, in z 2% dodatkom TiO., sintranemu 2 uri
na 1420°C. Opazili smo tudi pojav staranja vzorcev.
Le-tem se namre¢ pri ponavljanju temperaturnih
meritev upornosti do 500°C spreminjata upornost in
velikost PTCR anomalije.
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of our equipment enables us to heat treat most sizes of load, from small batches to work up to 350 mm
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* (Clean, bright surface finish
* Minimal distortion
» Minimal post treatment operations, e.g., grinding or polishing

Five years of continual investment has ensured that VHTL maintains it position as market leader in
the field of high quality sub-contract metal processing.

We operate the latest generation of IPSEN VTTC furnace capable of processing components up to
350 mm in diameter, which in addition to our high pressure, rapid quenching facilities increases the
range of materials suitable for Vacuum Heat Treatment.

TYPICAL APPLICATIONS

* Bright Annealing * Demagnetisation

* Bright Stress Relieving * Degassing

* Hardening/Tempering * Diffusion Treatments
* Brazing/Hardening/Tempering * Sintering

* Solution Treatment

QUALITY ASSURANCE
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Vpliv reaktivnosti Fe,O, na diskontinuirno rast zrn

v MnZn feritih

Influence of Iron Oxide Reactivity on Discontinuous Grain

Growth in MnZn Ferrites
Urek S!, TF Maribor

Miha Drofenik, Institut Jozef Stefan, Ljubljana

V delu smo preucevali vpliv in reaktivnost Fe.O; na razvoj mikrostrukture MnZn feritov.
Rezultati so pokazali, da Fe.O,, ki je kemijsko reaktiven pri nizjih temperaturah,
uspesno zavre razvoj intragranularne poroznosti in pretirane rasti zrn.

Kljucne besede: nizkotemperaturno reaktiven Fe,O.,, odpornost proti diskuntinuirni rasti

zrn, feriti MnZn

Discontinuous grain growth during sintering of MnZn ferrites can be effectivily
suppressed when “low temperature reactivity” iron oxide, which exhibits “selfsintering",
Is used for the ferrite synthesis. The selfsintering of iron oxide auring the sintering of
MnZn ferrite compacts prepared from prereacted mixtures shifts the chemical reaction
of MnZn ferrite formation to higher temperatures where the final microstructure is

developed.

Key words: low temperature reactivity Fe.O,, suppressed discontinuous grain growth,

MnZn ferrite

1. Uvod

Najpomembnejsa stopnja priprave MnZn feritov
je proces sintranja, med katerim se razvije
mikrostruktura keramike, ki v veliki meri dolo¢a
kon¢ne magnetne lastnosti feritov MnZn. Pogost in
nezelen proces, ki spremlja razvoj mikrostrukture, je
pretirana rast zrn. Velika zrma z intragranularno
poroznostjo, ki nastanejo med tem procesom,
poslabsajo magnetne lastnosti keramike.

Razvoj mikrostrukture feritov MnZn je odvisen od
ve¢ parametrov, med katerimi sta reaktivnost oksi-
dov in morfologija feritnih prahov zelo pomembna'2.

Po klasicnem postopku priprave feritov MnZn se
zmes oksidov kalcinira pri temperaturi okrog 900°C.
Pri tej temperaturi ostane del Fe,O, nezreagiran,
odvisno od atmosfere in reaktivnosti oksidov.
Prisotnost Fe,O, in drugih reakcijskih produktov
zavira rast zrn ferita MnZn med sintranjem ter s tem
nastanek pretirano velikih zrn z intragranularno
poroznostjo.

Feritni prah, ki je pred sintranjem kalciniran pri
nizji temperaturi, vsebuje ve¢ Fe,O, in je manj
izpostavljen pretirani rasti zrn kot feritni prah, kalcini-

' Sandra UREK. dipl. in2
Tehniéna fakulteta
Mar®or, Smetanova 17

ran pri vi§ji temperaturi'®. Posebno pri sintranih
vzorcih, ki so bili pripravijeni iz nekalciniranih pra-
hov, pretirane rasti zrn ne opazimo.

Ce uporabimo Fe,O,, ki je reaktiven ze pri
sorazmerno nizkih temperaturah in je nagnjen k
avtosintranju, se nastanek ferita premakne proti
visjim temperaturam®. Specificna povrsina Fe,O, v
zacetni mesanici se pri temperaturi < 800°C moéno
zmanj$a, kar pri vi§jih temperaturi > 800°C ovira
kemijsko reakcijo v trdnem stanju med izhodnimi
oksidi. Tako pripravijen feritni prah je odporen proti
diskontinuirni rasti zrn, Cetudi je bil predhodno
kalciniran pri relativno visoki temperaturi. Poleg tega
so prahovi stisljivi, kar zagotavlja izdelavo homo-
genega in gostega feritnega stisnjenca.

2. Eksperimentalno delo

Ferit s sestavo Mn,.Zn,.Fe,O; je bil pripravijen
go kerami¢nem postopku iz Mn,O,, ZnO in Fe,O..
elezov oksid, ki smo ga uporabili pri delu je proiz-
vajalec pripravil z razkrojem Zelezovega oksida pri
temperaturi 500°C (Iron-NKK Co., Ltd. Fukuyama
Works). Splosno je znano, da je maksimalna reak-
tivnost oksidov odvisna od temperature razkroja
mati¢ne soli.
Prahove smo kalcinirali pri 600°C (A), 900°C (B),
1200°C (C), vzorec D ni bil kalciniran. Zmlete pra-
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hove smo analizirali z rentgensko difrakcijo ter
naredili dilatometriéno analizo. 1z prahov smo stisnili
vzorce z gostoto p=3,00 g/cm® ter jih sintrali pri
1250°C in 1400°C pod ravnoteznimi pogoji.
Sintranim vzorcem smo pregledali mikrostrukturo ter
doloéili povpre¢no zrnavost.

3. Rezultati in diskusija

Slika 1 prikazuje relativno hitrost skrCkov vzorcev
A, B, C in D ter Fe,O,. Zelezov oksid in nekalciniran
prah D kazeta intenzivno kréenje Ze pri temperaturi
950° C. Tempertaura prvega maksimuma pri vzorcu
D na sliki 1 sovpada z maksimumom Fe,O,. Ta
maksimum smo pripisali samo sintranju Fe,O; v
kalciniranih vzorcih. Podoben maksimum, vendar
manj izrazit je opazen tudi pri vzorcih A in B, kar
nam dokazuje, da avtosintranje Fe,O, ni kon¢ano
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Slika 1: Relativna hitrost skrcka cistega Fe,0;,
nekalciniranega prahu (D) in prahov kalciniranih pri
600°C (A), 900°C (B) ter 1200°C (C)
Figure 1: The relative shrinkage rate of pure Fe.O,,
green powder D and powders calcined at 600°C (A),
900°C (B) and 1200°C (C)
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Slika 2: Praskovna difrakcija XRD nekalciniranega prahu
(D) in kalciniranih prahov pri 600°C (A), 900°C (B).
1200°C (C) ter prahu sintranega MnZn ferita (F)
Figure 2: The X-ray powder diffraction pattern of “green
powder (D) and powders calcined at 600°C (A). 900°C
(B) and 1200°C (C). The diffraction pattern of sintered
MnZn ferrite (F) is also shown

pri temperaturah kalcinacije 600°C in 800°C ter se
tako nadaljuje med dilatometriéno analizo. Pri vzor-
cih D, A in B je opazen drugi maksimum, ki pred-
stavlia nastanek ferita pri temperaturi 1150°C in
sovpada s sintranjem ferita MnZn. V primeru prahu
C, kalciniranem pri temperaturi 1200°C, opazimo en
sam maksimum, ki predstavlja zgoscevanje ferita
MnZn med sintranjem.

Slika 2 prikazuje rentgensko difrakcijo vzorcev A,
B, C., D in F (F je difraktogram cistega ferita).
Rentgenska difrakcija kaze relativno majhno vseb-
nost MnZn ferita. Posebno zanimiva je ugotovitev,
da je produkt kalcinacije pri 600°C ZnMn.O, in da
Fe,O, ne sodeluje v kemijski reakciji pri tako nizki
temperaturi.

Avtosintranje Fe,O, mo¢no ovira tvorbo ferita
MnZn pri navadnih temperaturah < 1000°C in
povzroéi, da poteka kemijska reakcija v istem tem-
peraturnem obmodju kot sintranje in formiranje
konéne mikrostrukture pri temperaturi > 1000°C. Pn
tem se reakcijski produkti akumulirajo na mejah
med zrni in zavirajo pretirano rast zrn. Reakcijsko
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prahu kalciniranega pri 900°C (B) in sintranega pri
1250°C (a) in 1400°C (b)
Figure 3a, b: Microstructure of MnZn ferrite prepared
from powder (B) sintered at 1250°C (a) and 1400°C (b)

sintranje spremlja tudi nastanek dodatne poroznos-
ti. Pri vzorcih B in C, kalciniranih pri visjih temperat-
urah (900°C in 1200°C), kjer se sposobnost
avtosintranja Fe.,O, zmanjsa, zrna rastejo hitreje in
opazna je vecja povprecna velikost zrn v primerjavi
z vzorci D in A. Mikrostrukture sintranih vzorcev in
tem ustrezni mikrostrukturni parametri so prikazani
na slikah 3a in 3b in v tabeli 1.

Tabela 1: Lastnosti feritnih prahov in sintranih
vzorcev; specificna povrsina A., srednja velikost zrn
d, sintrana gostota p., relativna gostota T.D. in
povprecna velikost zrn D, vzorcev sintranih pri
1250°C in 1400°C

1250°C 1400°C

vzorec A d p, TD. D p, TD. D

mfig wm om % um gm % um
D 67 070 470 92 560 485 95 850
A 41 08B0 484 95 578 489 9 880
B 23 156 480 94 66! 485 95 1010
C 26 199 475 93 625 488 95 11.00
povpreéne vrednosti 477 935 6.06 487 955 960

Vzorci, sintrani pri 1250°C, izkazujejo homogeno
mikrostrukturo s povpre¢no velikostjo zrn 6 um.
Vzorci, sintrani pri 1400°C s povprecno velikostjo
zrn 10 um, kazejo relativno visoko intergranularno
poroznost. Povprecna velikost zrn vzorcev, sintranih
pri 1400°C, naraste za priblizno 60% v primerjavi s
povprecno velikostjo zrn vzorcev, sintranih pri
1250°C. Povprecna gostota se poveca za priblizno
2%, kar kaze, da povprecna velikost por naras¢a
vzporedno z rastjo zrn.

Porazdelitev velikosti zrn na slikah 4a in 4b kaze,
da v vzorcih ni zaslediti pretirano velikih zrn kljub reil-
ativno visoki temperaturi sintranja 1400°C. Ob
uporabi komercialnih 2elezovih oksidov se pri tej
temperaturi navadno pojavi pretirana rast zrn.

Odpornost proti diskontinuirni rasti zrn je opazna
tako pri prahovih, kalciniranih pri visoki temperaturi
(C) in pri nekalciniranem prahu (D), kot pri prahovih,
ki so kalcinirani pri nizkih temperaturah (A, B). Po
drugi strani pa mikrostruktura kaze pretirano rast
por. Pretirana rast por v zacetni fazi sintranja nasta-
ja s povrdinsko difuzijo, z efektom porazdelitve del-
cev in njihovim zlitiem®. Med sintranjem v atmosferi
kisika, je mobilnost por velika® in se le-te premikajo
vzdolz mej med zmi. S tem se poveca verjetnost
pretiranega vecanja por. Poroznost se lahko formira
med neenako vzajemno difuzijo reaktantov, zlasti
med kemijsko reakcijo precipitacije reakcijskih pro-
duktov, ki spremljajo rast zrn med procesom reakci-
jskega sintranja.

Raziskave so pokazale, da uporaba Zelezovega
oksida, ki je reaktiven pri nizkih temperaturah,
izbolisa upornost feritnega prahu MnZn proti preti-
rani rasti zrn, ¢etudi so vzorci kalcinirani pri visoki
temperaturi in intenzivno zmleti.
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Sliki 4a, b: Porazdelitev povprecne velikosti zrnavosti
vzorcev, sintranih pri a) 1250°C in b) 1400°C
Figure 4a, b: The grain size distribution of sample (B)
sintered at 1250°C (a) and 1400°C (b), respectively
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4. Sklepi

Rezultati predstavijenega dela kazejo, da je za izde-
lavo feritnih jeder, kjer je pomembna mikrostruktura z
relativno majhno zrnavostjo, primerna uporaba Fe,O,,
ki je aktiven Ze pri relativno nizkih temperaturah.
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Vpliv fosforjevih spojin na lastnosti epoksidnih smol
Influence of Phosphorus Compounds on the Properties of

Epoxy Resins

Zigon M., T. Malavasi¢, Kemijski in&titut, Ljubljana

Vpliv fosforjevih spojin na temperaturo steklastega prehoda ( T,) zamreZenih epoksidnih
smol in na potek zamreZevanja ter termi¢no stabilnost nekaterih epoksidnih smol

s polifosfonatom smo Studirali z diferenéno dinamiéno kalorimetrijo (DSC) in

S termogravimelrijo (TGA). Fosforjeve spojine smo uporabili kot dodatke (rdeéi fosfor -
P, tris - (2,3-dikloropropil)fosfat - TDCPP, trifenilfosfat - TPP) ali kot surovino za sintezo
epoksidnih smol (polifosfonat - PP). Termicna stabilnost komercialne bromirane
epoksidne smole z 18,5% broma je primerljiva termiéni stabilnosti epoksidne smole s
PP, medtem ko je epoksidna smola s 6% broma in PP termiéno bolj stabilna. Dodatek
1,.5% P ne vpliva na T, zamreZenih smol, medtem ko dodatki P ali drugih spojih nad

4% delujejo kot mehcalo in znizajo T,

Kljucne besede: epoksidne smole, fosforjeve spojine, polifosfonat, diferencna
dinamicna kalorimetrija (DSC), termogravimetrija (TGA)

The influence of phosphorus compounds on the glass transition temperature (T,) of
cross-linked epoxy resins and on the course of cross-linking and thermal stability of
epoxy resins with polyphosphonate was investigated by differential scanning
calorimetry (DSC) and thermogravimetry (TGA). Phosphorus compounds were used as
additives (red phosphorus - P, tris-(2,3-dichloropropyl)phosphate - TDCPP. tripheny!
phosphate - TPP) or as raw materials for the synthesis of epoxy resins
(polyphosphonate - PP). Thermal stability of the commercial brominated epoxy resin
with 18.5% Br is comparable to the thermal stability of epoxy resin with PP. while the
epoxy resin with 6% Br and PP is thermally more stable. The amount of 1.5% of P does
not influence the T, of cross-linked resins. P or its compounds act as plasticizers for
epoxy resins in the amounts of over 4% and lower their [

Key words: epoxy resins, phosphorus compounds, polyphosphonate, differential
scanning calorimetry (DSC), thermogravimetry (TGA)

1. Uvod

Tako kot pri vecini polimerov je tudi pri epoksidnih
smolah problem njihova gorljivost. Znizamo jo z
uporabo zaviralcev gorenja, ki jih lahko uporabimo
kot izhodne surovine, zamreZevala ali aditive. Naj-
veckrat se uporabljajo halogenirane, dusikove, fos-
forjeve ali borove spojine ali pa anorganske spojine,
kot sta npr. aluminijev ali antimonov oksid'“. Pri epok-
sidnih smolah, ki se uporabljajo v elektrotehniéne
namene, se zmanjSana gorljivost doseze z uporabo
bromiranih epoksidnih smol. Smole z vsebnostjo bro-
ma nad 18% se uvrs¢ajo v kategorijo slabo- 0z. ne-
gorljivin epoksidnih smol®. Ker pri razpadu teh smol
pri visokih temperaturah nastajajo toksi¢ni plinasti
produkti, potekajo raziskave v smeri nadomeséanja
halogeniranih spojin z drugimi, manj $kodljivimi zavi-
ralci gorenja, ki pa naj ne bi bistveno poslabsali

Dr. Majca ZIGON
Kemijski indtitut
61115 Ljubjana, Hadrihova 19

odliénih lastnosti epoksidnih smol*'". Zaenkrat us-
treznega nadomestila za halogenirane spojine e ni.

Pomembna skupina zaviralcev gorenja za
polimerne materiale so fosforjeve spojine, npr. ele-
mentarni rdeci fosfor, njegove anorganske soli ali or-
ganske spojine: fosfiti, fosfati, polifosfonati itd' #**. Na
podrocju epoksidnih smol se te spojine manj uporabl-
jajo, vec¢inoma kot aditivi pri premazih®. V literaturi so
tudi podatki o uvajanju fosforja v obliki fosforjevih
kislin in opredelitve mehanizma vezanja na epoksid-
ni obro¢”'°. O. Petreus s sodelavci pa je $tudirala
vpliv treh organofosfonskih spojin na termooksida-
tivno degradacijo osnovne epoksidne smole, tj. digli-
cidiletra bisfenola A"'.

Namen naSega dela je bil preuciti vpliv fosforjevih
spojin v obliki dodatkov ali surovin za sintezo epok-
sidnih smol na njihove lastnosti, Z diferenéno di-
namicno kalorimetrijo smo ugotavljali vpliv fosforjevih
spojin na potek zamreZevanja in temperaturo
steklastega prehoda, s termogravimetrijo pa njihov
vpliv na termi¢no stabilnost epoksidnih smol.
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2. Eksperimentalno delo
2.1 Materiali

Diglicidileter bisfenola A (DGEBA) - Epikote 828-EL,
Shell Chemicals, bisfenol A (BA), Dow Chemical Co.,
tetrabromobisfenol A (TBBA), Dead Sea Bromine
Company, p,p-diklorofenilfosfinoksid (DCPPO),
Fluka, trietilamin (TEA), Fluka, etiltrifenilfosfonijev
acetat (ETPPA), Alfa Products, rdeéi fosfor, Fluka,
tris-(2,3-dikloropropil)fosfat (TDCPP), Albright and
Wilson Ltd., trifenilfosfat (TPP), Fluka, dicianodiamid
(DICY), SKW, in 2-metilimidazol (2MI), Aldrich. Pri
delu smo uporabljali topila: aceton, metilglikol,
metilenklorid, metanol in tetrahidrofuran, kvalitete p.a.
Lastnosti epoksidnih smol s polifosfonatom smo
primerjali s komercialno bromirano epoksidno smolo,
ki se uporablja za pripravo FR-4 laminatov (oznaka
“referencna smola").

2.2 Sinteza

Epoksidne smole: nebromirano epoksidno smolo
smo sintetizirali v talini v prisotnosti katalizatorja
ETPPA’® z ustreznim ekvivalentnim razmerjem
DGEBA in BA, delno bromirano epoksidno smolo iz
DGEBA, BA in TBBA, epoksidno smolo s polifos-
fonatom pa smo sintetizirali iz DGEBA in polifos-
fonata (PP) oz. iz DGEBA, PP in TBBA. Oznake in
sestava smol so podane v tabeli 1.

Tabela 1: Parametri za sinteze epoksidnih smol
(katalizator ETPPA, temperatura reakcije 140°C,
¢as reakcije 1 oz. 2 h)

Table 1: Parameters for the synthesis of epoxy
resins (catalyst ETPPA, temperature 140°C, reac-
tion time 1 and 2 h, respectively)

Qznaka Razmerje reaktantov EEW Briteory P
ep.smole DGEBA / BA / TBBA / PP gimol % %
ES %0 100 - . %0 - '
BESE 88.5 - 115 - 235 B4

BES13 770 . 230 - o 129

ESP 770 - - 230 345 - 1.1
ESPB 66,0 - 110 230 483 62 11
Referenéna - 430 185

smola

Polifosfonat (PP): sintetizirali smo ga po postopku za
pripravo aromatskega PP™, ki smo ga modificirali
glede na uporabliene monomere. Za pripravo PP 2
nizko molsko maso smo izhajali iz molskega razmer-
ja BA:DCPPO=2:1. V PP smo dolocili 4,7% P: opre-
delili smo ga z IR spektroskopijo (vp., = 1230 cm’,
prekrit, Voo = 1133 in 953 cm), 'H NMR (CDCl;;
J=8,0-7,3 ppm, Phgpo: d=7,1-6,6 ppm, Phg,; 1,53
ppm, CH; g 1,50 in 1,47 ppm, CH.pp) in 2
izkljuéitveno kromatografijo (SEC). M, smo dolo€ili s
'H NMR in SEC in je 448 g/mol.
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2.3 Priprava vzorcev za DSC meritve

Za spremljanje poteka zamrezevanja in za
dologanje T, epoksidnih smol smo pripravili zmesi
epoksidne smole s fosforjevimi spojinami, zamreze-
valom DICY in katalizatorjem 2MI z ekvivalentnim
razmerjem 1,0:0,57:0,004, ki se navadno uporablja
za pripravo impregnacijskih mesanic komercialnih
epoksidnih smol. Sestavine smo mesali 30 minut pri
60°C in posusili v vakuumskem susilniku pri 40°C
ez not. Za doloéitev T, smo zmesi dve uri segrevali
pri 160°C. Oznake in sestavo posameznih vzorcev
ter T, zamreZenih produktov navajamo v tabeli 4.

2.4 Metode

IR spektre smo posneli z infrardeCim spek-
trometrom Perkin Elmer 1725X. Vzorce smo
pripravijali v obliki filmov na NaCl ploscicah ali kot
KBr tablete. Povpre¢ja molskih mas smo dolocili z
izkljuéitveno kromatografijo s tekocinskim kro-
matografom Perkin Elmer v povezavi z diferencnim
refraktometrom LC-30 in kolonami Plgel z nominaino
velikostjo por 50 in 10 nm s predkolono. Kolone smo
umerili z BA, TBBA, DGEBA in DCPPO. Eluent je bil
tehtrahidrofuran s pretokom 1 mi/min. Potek zam-
rezevanja smo spremljali z diferen¢nim dinamicnim
kalorimetrom Perkin Elmer DSC-7 v temperaturnem
obmoéju od 30°C do 270°C s hitrostjo segrevanja
5°C/min. Temperaturo steklastega prehoda (T;)
zamrezenih produktov smo izmerili v obmocju od
80°C do 150°C s hitrostjo segrevanja 20°C/min.
Kineticne parametre smo izra¢unali s programom
Perkin Eimer, DSC Kinetics V-100. Termi¢no obsto-
jnost smo merili z aparatom Du Pont 2000 v obmocju
od 25 do 600°C s hitrostjo segrevanja 10°C/min in
pretokom helija 50 mi/min.

3. Rezultati in diskusija
3.1 Epoksidne smole s polifosfonatom

FTIR spektri polifosfonata, epoksidne smole s
polifosfonatom in nebromirane epoksidne smole so
prikazani na sliki 1, TGA krivulje obeh epoksidnih
smol s polifosfonatom in referenéne smole na sliki 2,
povpredja molskih mas in rezultati termiénih meritev
pa so zbrani v tabeli 2.

Tabela 2: Povprecja molskih mas in rezultati termo-
gravimetriénih meritev epoksidnih smol s polifos-
fonatom in komercialne bromirane epoksidne smole
Table 2: Molar mass averages and thermogravimet-
ric data of epoxy resins with polyphosphonate and of
commercial brominated epoxy resin

Qznaka M, M.

Zatetek Am1del Am2del Ostanek po

epoksidne gmol gmol razpada razpada razpada razpadu
smole - C % % %
ESP 1760 660 260 286 527 44
ESPB 2780 990 261 144 608 243
Referent-

nasmola 2690 790 252 274 55.6 142
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Slika 1: FTIR spektri polifosfonata (a), epoksidne smole
ESP s polifosfonatom (b} in nebromirane epoksidne
smole ES (c)

Figure 1: FTIR spectra of the polyphosphonate (a),
epoxy resin ESP with polyphosphonate (b) and of the
nonbrominated epoxy resin ES (c)

FTIR spekter polifosfonata (slika 1a) kaze inten-
zivne trakove P=0 in P-O-C vibracij pri 1230, 1133 in
953 cm’'. Na FTIR spektru epoksidne smole s
polifosfonatom so trakovi P-O-C vibracij pri 1132 in
936 cm’ (slika 1b), medtem ko na spektru nebromi-
rane epoksidne smole teh trakov ni (slika 1c).

Povpre¢ja molskih mas nara$¢ajo v smeri ESP <
referencna smola < ESPB, enako kot epoksidni ekvi-
valent (tabela 2).

Rezultati termogravimetricnih meritev (tabela 2,
slika 2) nam kaZejo, da je zaCetek razpada najnizji pri
referenéni smoli, potek razpada pa je podoben za re-
ferenéno smolo in smolo ESP, s tem da poteka drugi
del razpada pri smoli ESP pri vi§ji temperaturi.
lzstopa smola ESPB, pri kateri je izguba mase v
prvem delu razpada za polovico niZja, preostanek
mase po razpadu do 600°C pa je priblizno dvakrat
vegji. Termiéna stabilnost bromirane epoksidne
smole z 18.5% broma je slabsa od obeh smol s

TGA masa (%)

T—

0O 100

Temperatura (°C)
Slika 2: TGA krivulje referenéne smole (a) in epoksidnih
smol s polifosfonatom ESP (b) in ESPB (c)
Figure 2: TGA curves of the reference resin (a) and epoxy
resins with polyphosphonate ESP (b) and ESPB (c)

polifosfonatom; primerljiva je termiéni stabilnosti
epoksidne smole s PP, medtem ko je epoksidna
smola s 6,2% broma in 1,1% P termi¢no bolj stabilna.

Tudi v poteku zamreZevanja so med smolami raz-
like (slika 3): epoksidni smoli s polifosfonatom ESP
in ESPB zamrezujeta pri vijih temperaturah, vendar
v oZjem temperaturnem podrocju kot referenéna
smola, ki ima dva maksimuma reakcije. Entalpija
zamreZevanja na mol epoksidnih skupin se za vse tri
smole razlikuje, kar pomeni, da poteka zamrezevan-
je po razlicnih mehanizmih ali do razliéne stopnje
zamreZenja (tabela 3). Smoli ESP in ESPB imata
vi§ji T, kot referencéna smola, kar smo pripisali raz-
likam v strukturi polimerne mreze.

Tabela 3: Termi¢ne lastnosti in kinetiéni parametri
zamrezevanja epoksidnih smol s polifosfonatom in
komercialne bromirane epoksidne smole

Table 3: Thermal properties and kinetic parameters
of the cross-linking of the epoxy resins with
polyphosphonate and of commercial brominated
epoxy resin

Oznaka T, AH AH E, n Ts
epoksidne  °C Jig kdimol  kJ/mol C
smole

ESP 185 3284 1172 1218 24 1178
ESPB 189 3384 1675 740 15 11839
Referencna

smola 160,240 2234 98.8 : : 104,5

* zaradi bimodaine obiike DSC knvulje vrednosti ne navajamo

3.2 Epoksidne smole z dodatki fosforjevih spojin

Pri Studiju vpliva dodatkov fosforjevih spojin na T,
epoksidnih smol smo izhajali iz treh epoksidnih smol,
tj. nebromirane (ES), in dveh bromiranih z razli¢no
vsebnostjo broma (6.4% - BES6 in 12,9% - BES13).
Dodali smo 1,5% rdecega fosforja, 15% TDCPP ali

1.0

§oa-

B

§ 0.61

£ 04/

Toplo

0.2

500 1000 1500 2000 2500
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Slika 3: DSC krivulje zamrezevanja referenéne smole (a)
in epoksidnih smol s polifosfonatom ESP (b) in ESPB (c)
Figure 3: DSC curves of the cross-linking of the
reference resin (a) and epoxy resins with
polyphosphonate ESP (b) and ESPB (c)
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15% TPP, tako da je bila koli¢ina fosforja v smoli pri-
blizno 1-1,5%, enako kot v obeh smolah s polifos-
fonatom.

Tabela 4: Temperatura steklastega prehoda (T,)
zamrezenih epoksidnih smol s fosforjevimi spojinami
Table 4: Glass transition temperature (T;) of the
cross-linked epoxy resins with phosphorus com-
pounds

Oznaka Dodatek Kolicina 15

vzorca % C

ES . - 1172
ES-P1 rdedi fosfor 1.5 19,7
ES-P2 rdedi fosfor 40 96,5
ES-TDCPP TDCPP 15.0 895
ES-TPP TPP 15,0 746
BES6 - - 109,9
BES6-P1 rdeci fosfor 1.5 110,7
BESGE-TDCPP TDCPP 15,0 952
BES6-TPP TPP 15,0 991
BES13 - 919
BES13-P1 rdedi fosfor 15 1216
BES13-TDCPP TDCPP 15,0 96,2
BES13-TPP TPP 15,0 90,8

Legenda: P ... rdeci fosfor
TDCPP ... tris-(2,3-dikloropropilfosfat
TPP ... trifenilfosfat

Iz tabele 4 je razvidno, da 1,5% rdecega fosforja
ne vpliva na T, zamrezenih epoksidnih smol,
medtem ko dodatki fosforja ali drugih fosforjevih spo-
jin nad 4% delujejo v sistemu kot meh¢alo in precej
znizajo T,. lzmed rezultatov odstopata vrednosti
BES13, ki je prenizka glede na T, smole z dodatki in
BES6-TPP, ki je vi§ja glede na vrednosti ES-TPP in
BES13-TPP. Odstopanje pripisujemo morebitnim
manj$im razlikam v temperaturi zamreZenja smol.
Rezultati nam tudi kazejo, da je znizanje T, ob
dodatku fosforjevih spojin pri obeh bromiranih epok-
sidnih smolah priblizno enako. medtem ko je pri
nebromirani smoli bolj izrazito.

4. Sklepi

Sintetizirali smo dve epoksidni smoli s polifos-
fonatom, tako da je bila vsebnost fosforja v obeh
smolah 1,1%, ena smola pa je vsebovala Se 6,2%
broma. Primerjava termi¢ne stabilnosti obeh sinte-
tiziranih smol z referenéno bromirano epoksidno
smolo z 18,5% broma je pokazala, da je termi¢na
stabilnost referencne smole slabsa od obeh smol s
polifosfonatom; primerljiva je termicni stabilnosti
epoksidne smole z 1,1% fosforja, medtem ko je
epoksidna smola s 6,2% broma in 1,1% fosforja
termi¢no bolj stabilna. Tudi v poteku zamreZevanja
so med smolami razlike; velika razlika v entalpiji
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zamreZevanja nakazuje razlicne mehanizme za-
mrezevanja.

Ugotovili smo, da 1,5% dodatka rdecega fosforja
epoksidni smoli ne vpliva na T, smol. Dodatki organ-
skih fosforjevih spojin nad 4% delujejo v sistemu kot
meh¢alo in znizajo T,. Znizanje T, je pri dodatku fos-
forjevih spojin pri obeh bromiranih epoksidnih smo-
lah pribliZno enako, medtem ko je pri nebromiran
smoli bolj izrazito.

5. Zahvala

To delo je del projekta Sinteza in morfologija reak-
tivnih polimerov, ki ga financira Ministrstvo za zna-
nost in tehnologijo Republike Slovenije. Ministrstvu
se za financiranje zahvaljujemo.
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Mehanske lastnosti prepletenih polimernih mrez

Mechanical Properties of Interpenetrating Polymer Networks

Anzlovar A’, |. Anzur, T. Malavasi¢, Kemijski in3titut, Ljubljana

Raziskali smo vpliv koncentracije funkcionalnih skupin poliuretanskih (PU) in
polimetakrilnih (PM) predpolimerov, razmerja med njima in vpliv povpredja njihove

molske mase na mehanske lastnosti IPN.

Kljucne besede: prepletene polimerne mreZe (IPN), poliuretanski in polimetakrilni
predpolimeri, funkcionalne skupine, mehanske lastnosti

The influence of the concentration of functional groups in polyurethane (PU) and
polymethacrylate (PM) prepolymers as well as the influence of their mass ratio and
average molecular weight on mechanical properties were investigated.

Key words: interpenetrating polymer networks (IPN), polyurethane and
polymethacrylate prepolymers, functional groups, mechanical properties

1. Uvod

Prepletene polimerne mreze (IPN) so zmesi (blen-
di) zamrezenih polimerov' . Pravi IPN so heterogeni
sistemi z zelo fino morfologijo. Prepletena polimer-
izacija omogoc¢a mesanje kemijsko in po fizikalnih
lastnostih razliénih polimerov, dobljeni materiali pa
imajo zanimive kombinacije lastnosti. Tako lahko
kombiniramo polimere, ki so npr. ionski ali elektronski
vodniki, s polimeri, ki imajo dobre mehanske last-
nosti*®. Prav tako lahko mesamo plastomere in ela-
stomere ter pripravimo materiale z razli¢nimi kom-
binacijami mehanskih lastnosti®.

Obstaja ve¢ razliénih postopkov priprave oziroma
sinteze IPN (simultana, sekvenéna polimerizacija
itd.). Za uporabo v premazih je iz naravovarstvenih
razlogov zelo primeren postopek sinteze iz nizko-
hlapnih predpolimerov. Nekompatibilnost pred-
polimerov oziroma polimernih komponent izboljsamo
z vgraditvijo funkcionalnih skupin. Dodatne interakci-
je med funkcionalnimi skupinami lahko izbolj$ajo
mesljivost predpolimerov’®.

Namen nasega dela je bil sintetizirati IPN na os-
novi funkcionalnih predpolimerov, doloéiti njihovo
morfologijo ter vplive koncentracije funkcionalnih
skupin, razmerja med predpolimeroma in povprecij
molske mase predpolimerov na mehanske lastnosti
IPN.

2. Eksperimentalno delo
Materiali in postopki

Sintetizirali smo poliuretanske (PU) predpolimere z
vgrajenimi karboksilnimi skupinami in metakrilne
(PM) kopolimere z vgrajenimi terciarnimi aminskimi

Mag. Alojz AMZLOVAR. dipl. inz.
Kemnlsk. nstitut
61000 Ljubjana. Hajdrihova 19

skupinami. Podatki o sintezah in pripravi filmov so v

literaturi®.

Mehanske lastnosti: ASTM D 882-75b

— dinamometer Instron 1022 (hitrosti 1mm/min, za-
¢etni razmak celjusti 100 mm)

— preizkusanci: trakovi dolzine 150 mm in Sirine 10
mm, kondicionirani 48h pri 20°C in 60%-ni zraéni
vlagi.

Trdota: po Koenigu (DIN 53157), steklena podla-
ga, nanos 120 um.

3. Rezultati in diskusija

Izmerjene mehanske lastnosti v odvisnosti od
koncentracije funkcionalnih skupin so v tabeli 1. S
povecevanjem koncentracije naras¢ata natezna trd-
nost (150%) in Youngov modul (250%), raztezek pa
se zmanjsuje (70%). Spremembe so prikazane tudi na
sliki 1.

 J R ———

- ~ -‘
Natezna trdnost / ‘
~ 62 =
E Youngov modul
3 A a ‘.
;49 /,/‘
2 /
38 /
" A
g 3 g a o
§a]
S
- g
1+ — ——— e ma——

01 02 03 LX) 0s
Koncentracha funkcionalnih skupin { mmol ‘q)
Slika 1: Natezna trdnost in Youngov modul v odvisnosti
od koncentracije funkcionalnih skupin
Figure 1: Tensile strength and Youngs modulus vs.
concentration of functional groups
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Spremembe natezne trdnosti, raztezka in Youngo-
vega modula so podobne kot so jih dobili avtorji'® ™, ki
so raziskovali vplive deleza vgrajenih ionskih skupin
na mehanske lastnosti ionomerov. Porast natezne
trdnosti in modula elasti¢nosti ter znizanje raztezka
pripisujejo interakcijlam med ionskimi skupinami
oziroma fizikalnemu zamreZenju, ki je posledica
tvorbe ionskih skupkov (clusters)'®'*. V raziskovanem
sistemu pride do podobnega povecanja Youngovega
modula pri koncentraciji nad 0,35 mmol funkcionalnih
skupin/g polimera, iz ¢esar sklepamo, da se tudi pri
nasih vzorcih pri vi§jih koncentracijah polarnih
funkcionalnih skupin tvorijo skupki.

Tabela 1: Odvisnost mehanskih lastnosti od koncen-
tracije funkcionalnih skupin (M, PU komponente med
8000 in 12000, M, PM komponente med 10000 in
12000)

Table 1: The dependence of mechanical properties
on the concentration of functional groups (M, of PU
component are 8000 to 12000, M, of PM component
are 10000 to 12000)

Kokina vgrajenih  Nateznatrdnost  Raztezek  Youngov modul
funkcionalnih

skupin

mmolig /mm’ % N/mm*

0,0 1,77+0,33 126+0,26 283+041
0,05 1,65+0,27 1,03+0,31 338+0,79
0,15 280+022 0,75+005 5,47+040
0,25 273+020 060+006 538+046
0.35 300+042 059+008 5.26+0.20
0,45 293+046 043+0.06 696+072

Rezultati v tabeli 2 prikazujejo odvisnost mehan-
skih lastnosti IPN od sestave za polimerne kompo-
nente z 0,35 mmol ionskih skupin/g. Mehanskih last-
nosti ni bilo mozno meriti v celotnem razponu sestav,
ker so vzorci z velikimi masnimi delezi polimetakrilne
komponente prekrhki za pripravo epruvet.

V obmodju sestav od 100/0 do 40/60 se natezna
trdnost prakticno ne spreminja, nizjo vrednost smo
izmerili le pri sestavi 50/50. Modul elasti¢nosti se pri
sestavi 50/50 ve¢ kot dvakrat poveca glede na mod-
ul posameznih polimernih komponent. Povecanje je
posledica interakcij med polimeroma, ki so najbolj in-
tenzivne prav pri izoelektricnem razmerju funkcional-
nih skupin. Interakcije med polimernima komponen-
tama vplivajo predvsem na modul elasticnosti, manj
na natezno trdnost, raztezek pa je odvisen le od
deleza PU predpolimera oziroma deleza mehkih
segmentov.

QOdvisnost trdote od sestave zmesi je prikazana na
sliki 2. Diagram trdota-sestava zmesi kaze izrazito
sigmoidalno krivuljo. Sigmoidalna ali stopnicasta
odvisnost vsake lastnosti od sestave zmesi pomeni
prisotnost dveh loéenih faz, porazdelienih druga v
drugi, s fazno inverzijo v obmocju strmega dela krivul-
je'®. Sklepamo, da je vzorec IPN z razmeroma visoko
koncentracijo funkcionalnih skupin (0,35 mmol/g)
dvofazen, kar kazejo tudi izmerjene temperature
steklastih prehodov’.

V tabeli 3 so zbrane mehanske lastnosti vzorcev
IPN z 0,25 mmol/g funkcionalnih skupin, pri katerih
smo spreminjali molsko maso (molska masa je po-
dana s $tevilcnim povprecjem - M.} ene ali druge
komponente. Z zmanjSevanjem M, ene od kompo-
nent se izgublja njen vpliv na mehanske lastnosti ma-
teriala. PM komponenta z nizkim M, ocitno deluje le
kot polnilo, PU komponenta pa kot mehcalo.

Tabela 3: Mehanske lastnosti IPN v odvisnosti od M,
PU ali PM komponente (0,25 mmol funkcionalnih
skupin / g polimera)

Table 3: The dependence of mechanical properties
of IPNs on M, of PU or PM component (0,25 mmol of
functional groups / g of polymer)

i ) ) M, aknilne Natezna Raztezek Youngov  medul
Tabela 2: Mehanske lastnosti IPN v odvisnosti 0d  yymoonente'  tranost
sestave IPN (0,35 mmol/g funkcionalnih skupin, M,  gmg| N'mm? 9, Nmm-
PU komp. = 8600, M, PM komp. = 10300) 4600 154006 564 +144  084:018
Table 2: Mechanical properties vs. compaosition of 7400 54+0.04 07 009 25 +0.29
IPN ( 0.35 mmol/g of functional groups, M,, of PU 10100 3:5 ;0:13 058-: 6.06 3_‘2 + 0:15
component = 8600, M, of PM component = 10300)  2g000 92+076 16 +0.16 31 +0.08
Masno Natezna Raztezek Youngov  Trdota M, uretanske  Natezna Raztezek  Youngov modul
razmee trdnost modul , komponente®  trdnost
PUPM Nmm’ % N/mm?® =S gmol Nimm? % N/imm?
10010 447044 348 +48 1,27 £0,07 1815 3700 15 +0.06 56.4 +14.4 0.84 +0.18
9010 5,07 + 040 253 +21 1.38 t 0.10 20:06 6600 392 + 0‘52 243+ 67 77+0.13
75125 417+0,53 157 +28 160£017 23211 9700 3.98+0.19 303+ 34 0.68+0.18
60/40 431+060 8819 218:030 32:06
50/50 300:042 059:008 526:020 - a: M, PU predpolimera je 3700 g/mol
40/60 458:036 049:004 942:050 69:84 b: M, PM komponente je 4600 g/mol
2575 . . - 8510
10/90 9731 V primeru vis§je molske mase (20000) PM
01100 107:85  kopolimera se natezna trdnost IPN mocno poveca.
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40 4
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Masni  delez PM komponente
Slika 2: Trdota v odvisnosti od sestave IPN
Figure 2: Hardness vs. composition of IPN

Vzrok za razmeroma nizke natezne trdnosti pripravl-
jenih IPN je najverjetneje v prenizkih molskih masah
PM komponente. Vpliv molske mase PM kompo-
nente je bolj izrazit, ker je v izbranem sistemu pri
zamrezenju udelezena predvsem PU komponenta,
njena molska masa pa pri tem naraste do
neskoncnosti.

4. Ugotovitve

Mehanske lastnosti IPN se v odvisnosti od kon-
centracije funkcionalnih skupin spreminjajo podobno
kot pri ionomerih: natezna trdnost in modul
elastinosti rasteta z nara$¢anjem koncentracije,
raztezek pa pada. Fizikalne interakcije med
funkcionalnimi  skupinami vplivajo predvsem na
modul elasticnosti. Natezna trdnost IPN je moéno
odvisna od povprecja molske mase PM kompo-
nente. Za doseganje bolj§ih mehanskih lastnosti
IPN, predvsem natezne trdnosti, bi bilo smiselno
uporabljati PM komponente z visjimi povprecji mol-
skih mas.

5. Zahvala
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Cepljenje malein anhidrida na polipropilen

Grafting of Maleic Anhydride onto Polypropylene

Trcek U:, T. Malavasic, Kl, Ljubljana
I. Dimitrievski, RTI Sava Kranj

A. Sebenik, FNT Kemija, Univerza v Ljubljani

Reakcifo ceplienja malein anhidrida (MAH) na polipropilen (PP) smo preucevali v
gnetilniku plastografa Brabender. Opazovali smo vplive temperature, koncentracij
dodanega MAH in dodanega iniciatorja na navor in vsebnost vezanega MAH. Produkte
smo analizirali s FT-IR in NMR spektroskopijo ter s titracijo dolocili deleZ vezanega

MAH.

Kljucne besede: polipropilen, malein anhidrid, ceplienje

The reaction of grafting of maleic anhydride onto polypropylene has been investigated
in a Brabender Plasticorder. The effect of temperature, concentration of added maleic
anhydride and concentration of added initiator on torque and on the concentration of
bound maleic anhydride were studied. The products were analysed by FT-IR and NMR
spectroscopy and the content of the bound maleic anhydride was determined by

titration.

Key words: polypropylene, maleic anhydride, grafting

1. Uvod

V zadnijih letih so postale tehnolosko pomembne
zmesi plastomerov z elastomeri, znane kot termo-
plasticni elastomeri. Ceprav je bilo preizkusenih ve-
liko zmesi, veinoma nimajo zahtevanih mehanskih
lastnosti, predvsem zaradi slabe mesljivosti.
Izboljsanje mesljivosti lahko dosezemo s cepljenjem
polarnega monomera, npr. malein anhidrida, na plas-
tomer, npr. polipropilen'?.

Ceplienje polipropilena z malein anhidridom pote-
ka v prisotnosti peroksidnega iniciatorja pri povisani
temperaturi**.

Namen dela je bil cepiti polipropilen z malein an-
hidridom, preuciti reakcijo (reakcijske ¢ase, tempera-
ture. navore, vpliv dodanega iniciatorja in malein an-
hidrida) v gnetilniku plastografa Brabender.

Produkte smo analizirali s FT-IR in NMR spek-
troskopijo ter s ftitracijo doloéili delez vezanega
malein anhidrida.

2. Eksperimentalno delo

2.1 Materiali

Uporabili smo polipropilen (PP), komercialno ime
PP-Tipplen (H781F), proizvajalec Tiszai Vegy
Kombinat, malein anhidrid (MAH), proizvajalec
Kemiplas, 2.5-(terc-butilperoksi)-2,5-dimetilheksan,

Urska TRCEK, dipl. in2
Kemaski institut
Ljubljana, Hajdrihova 19

komercialno ime Trigonoks 101-45B, proizvajalec
Akzo Nobel.

2.2 Metode

Ceplienje PP z MAH smo izvajali v gnetilniku plas-
tografa Brabender pri razliénih razmerjih dodanega
MAH in iniciatorja ter pri razlicnih temperaturah
(tabela 1).

Med sintezo smo spremljali temperaturo in navor.

Dobljene produkte smo raztopili v ksilenu, oborili z
acetonom in posusili. Vsebnost vezanega MAH smo
dolocili s titracijsko metodo ter s FT-IR spektroskopi-
jo, in sicer iz razmerja plos¢in trakov absorbanc pri
1780 cm' in 810 cm ', ki sta znadilni za karbonilno
skupino v MAH in PP. Vzorce za FT-IR spektroskopi-
jo smo po obarjanju in suSenju segreli in stisnili med
dvema kovinskima plos¢icama, da smo dobili tanke
filme, katerim smo posneli spektre na FT-IR spek-
trometru 1725X firme Perkin Elmer.

Strukturo nastalih produktov smo dolocevali tudi s
"C CP-MAS NMR spektroskopijo. Snemali smo na
aparatu Varian VXR 300.

3. Rezultati in diskusija

Pri spremljanju koncnih vrednosti navorov smo
ugotovili, da le-ta s koncentracijo dodanega MAH
narasca zaradi zamrezenja PP verig. Obratno pa s
koncentracijo dodanega iniciatorja in visjo temper-
aturo navor pada, kar je posledica degradacije PP
verig.
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Tabela 1: Pogoji ceplienja (koncentracija iniciatorja, koncentracija MAH, temperatura), dobljeni navor in
vsebnost vezanega MAH pri hitrosti vrtenja lopatic 30 obr./min. v ¢asu 20 min.

oznaka dodani iniciator dodani MAH  temp. navor vezani MAH razm. pl.

vzorca {mol%)’ (mol%)* (mol%)* (°C) (Nm) (mol%) absorbanc
1780cm ' 810cm’

PR - - - 180 10.2 - .

PP-7 2.665 0.117 4110 180 1.7 1.168 + 0.013 0.7695

PP-16 5.191 0.117 2.143 180 0.4 1.712 £ 0.004 3.1105

PP-17 1.350 0.059 4110 180 3.8 0.476 £ 0.008 0.8751

PP-9 2.665 0.059 2.143 180 0.9 1.086 = 0.047 1.3289

PP-14 5.191 0.059 1.060 180 0.2 0.978 £ 0.027 1.0151

PP-18 1.350 0.029 2.143 175 24 0.602 = 0.006 1.0595

PP-12 1.350 0.029 2.143 180 1.8 0.606 + 0.006 0.8248

PP-19 1.350 0.029 2.143 185 1.4 0.622 +0.003 1.1434

PP-10 2.665 0.029 1.060 180 0.9 0.584 + 0.008 1.0331

PP-13 0.680 0.015 2.143 180 3.1 0.344 +0.013 0.4081

PP-15 1.350 0.015 1.060 180 26 0.290 + 0.012 0.4311

PP-11 2.665 0.015 0.533 180 2.3 0.213 £ 0.012 04173

' mol% iniciatorja glede na MAH

“ mol% iniciatorja glede na PP

* mol% MAH glede na PP

2 1 FT-IR spektroskopija je primerna metoda za kvali-

s | tativno analizo, saj je trak pri 1779 cm ' lepo viden

E 084 (slika 2), medtem ko pa za kvantitativno analizo

c P ‘ Sl

2 1 metoda ni najbolj primerna.

= 06+ b NMR spektroskopija se je pri izbranih pogojih®

e izkazala kot neprimerna metoda tako za kvantita-

goa- tivno, kot tudi za kvalitativno analizo, saj smo le pri

N enem neoborjenem vzorcu zasledili Sirok signal pri

g. 0.2- < 175 ppm?, ki je karakteristicen za karbonilno skupino,

§ ¥ = vezano na PP.

0 T 9 T 2. oz Y 4 - 5 4.Sdep

konc. dod.MAH ( mol%)

Slika 1: Odvisnost konéne koncentracije vezanega MAH
od koncentracije dodanega MAH pri treh razlicnih kon-
centracijah dodanega iniciatorja (B 0,059 mol.%,
¥ 0,015 mol.%, ©) 0,117 mol.%)

Figure 1: The dependence of MAH content and concen-
tration of added MAH at three various cocentrations of
added initiator (l 0,059 mol.%, ¥ 0,015 mol.%,

0.117 mol, %)

S slike 1 je razvidno, da pri nizkih vrednostih do-
danega iniciatorja in MAH konéna koncentracija
vezanega MAH naras¢a s koncentracijo dodanega
MAH (krivulja a), medtem ko pri vi§jih vrednostih do-
danega iniciatorja in MAH konéna koncentracija
vezanega MAH s koncentracijo dodanega MAH
pricne padati (krivulji b in c). Ta padec je lahko
posledica zamrezenja PP verig pri vi§jih vrednostih
dodanega MAH.

Z visjo koncentracijo dodanega iniciatorja in tem-
peraturo pa kon¢na koncentracija vezanega MAH
narasca.

1z teh rezultatov sklepamo, da se pri reakciji ce-
plienja MAH na PP z dodatkom iniciatorja ustvari
doloceno $tevilo aktivnih centrov, na katere se nato
veze MAH, ne glede na to, koliko ga je dodanega.
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Reakcija cepljenja PP z MAH v navedenih razmer-
ah potece. Vzporedno pa potekajo tudi reakcije zam-
rezevanja in degradacije PP verig, ki so pri vi§jin kon-
centracijah dodanega iniciatorja in temperaturah Se
intenzivnejse.

Tako FT-IR kot tudi NMR spektroskopija nista na-
jbolj primerni metodi za kvantitativno analizo koliCine
vezanega MAH. Pri NMR spektroskopiji je tudi kvali-
tativna analiza precej problematicna.

transmitancs

Slika 2: FT-IR spektra: (a) PP in (b} ceplienega PP
Figure 2: FT-IR spectra: (a) PP and (b) grafted PP
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Razvoj visokovakuumske oljne difuzijske frakcionirne
crpalke s premerom sesalne odprtine 650 mm

The Development of High Vacuum Oil Diffusion Fractionating
Pump with the Inlet Diameter of 650 mm

Gasperi¢ J.," IJS Ljubljana

S. SulCi¢, Galileo Special Vacuum Equipment, Zgonik, Trst

M. Drab, A. Pregelj, IEVT, Ljubljana

Clanek podaja glavne fizikalne osnove delovanja, izracun in konstruiranje difuzijske
frakcionirne Stiristopenjske crpalke s sesalno odprtino 651 mm in érpaino hitrostjo

15.000 I/s pri 1.10° mbar.

Kljucne besede: visokovakuumska difuzijska ¢rpalka, sistem sob, Konstruiranje
difuzijske Crpalke, Crpalna hitrost, konéni tlak, mejni predtiak

In this article the main physical fundamentals of operation, as well as results of the

calculation and construction of the high-vacuum four stage fractionating oil diffusion
pump are presented. The pump inlet diameter of 651 mm is taken and the pumping
speed of 15000 I/s at 1.10° mbar is calculated. On the basis of results of calculation

the pump is built up.

Key words: high-vacuum diffusion pump, jet system, construction of the diffusion
pump, ultimate pressure, limiting forepressure

1 Uvod

Veliki visokovakuumski sistemi navadno uporabl-
jajo oljne difuzijske ¢rpalke, ker so v primerjavi z
drugimi { npr. turbomolekularnimi, kriogenskimi, ion-
sko-getrskimi) mnogo cenejSe in enostavnejSe za
izdelavo in tudi za vzdrzevanje. Ker difuzijske ¢&r-
palke nimajo gibljivih delov, je njihova trajnost prak-
ticno neomejena. Drugace povedano, pri normalnem
delu z njimi jih ni mogoce uniciti. Zato lahko $e ved-
no najdemo v laboratorijih in tudi v industriji ¢rpalke,
Ki so stare nad petdeset let, tj. iz zacetnih ¢asov
proizvodnje. in jih Se vedno s pridom uporabljajo. Pri
vzdrzevalnih delih je treba le obCasno zamenjati
elektricne grelnike, doliti ali zamenjati olje ter oCistiti
sistem Sob. Pri ¢rpalkah, ki delujejo vec desetletij, se
dodatno pojavi e zamasitev vodnih hladilnih cevi s
kotlovcem. Od prvih zacetkov, tj. od Gaedejevega
izuma |. 1913, pa do danes so difuzijske ¢rpalke
opravile dolgo razvojno pot, ki je bila podprta s teo-
retiCnimi in praktiénimi spoznanji (Jaeckel, 1950, L.
Zobac, 1955 in drugi). Teorija je sicer zgrajena na
aproksimacijah in ustreza bolj cilindriénim $obam kot
pa obrocastim divergentnim Lavalovim, vendar je
dobra podlaga za razumevanje fizikalnih osnov de-
lovanja difuzijskih ¢rpalk. Danes uporabliamo za
izratun termodinamicne enacbe. Zaradi velikih
poenostavitev, ki jih uporablja teorija, konstruktorji
veliko raje eksperimentirajo ter izbolj$ujejo svoje
konstrukcije za doseganje optimalnih ¢&rpalnih

Dr. Joze GASPERIC. dipl. ing
Institut Jozef Stefan
Jamova 39. Ljudljana

hitrosti, najnizjih konénih tlakov, za odpravo ali vsaj
zmanj$anje povratnega toka oljnih par itd. Najveé
eksperimentiranja “dozivljajo” sistemi $ob. V praksi
najdemo take sisteme, ki so sestavljeni iz treh, tirih
ali celo petih stopenj, odvisno od tega, kako se je od-
locil konstruktor, da porazdeli kompresijska razmer-
ja med njimi za tlacno podrocje od 107 do 10 ' mbar,
t.j. namre¢ delovno podrogje difuzijskih érpalk, ki
potrebujejo, kot vemo, za svoje delovanje primerno
predcrpalke. Pri nasi konstrukciji smo se odlocili za
Stiri stopnje zaradi velikosti ¢rpalke 0z. njene sesalne
odprtine, ki ima premer 651 mm, kar je bila zahteva
investitorja. Glavni pogoj pri konstruiranju te érpalke
pa je bil, da mora biti konstrukcija kar se da enos-
tavna za izdelavo, da bi bili zato tudi stroski manjsi.
V konstrukcijo smo skusali vnesti vse prednosti in
finese moderne gradnje®®, ki so znane iz literature in
ki jih je mogoce pri nas realizirati. Tudi izkusnje pri
konst:uiranju crpalk iz preteklosti so nam bile v po-
mo¢'*.

2 Fizikalne osnove delovanja in dimenzioniranje
difuzijske crpalke

Delovanje difuzijske ¢rpalke skusamo zajeti z dveh
strani, in sicer tako, da obravnavamo:

a) difuzijo plina (zraka) v curek pogonske pare ter
pot plinskih molekul od ustja ¢rpalke do predérpalke.,
Od tega je predvsem odvisna ¢rpalna hitrost.

b) termodinamicne razmere v prostoru, kjer ima
dostop pogonska para, tj. od vrelnika (bojlerja),
dovodnih valjev, Sob in delovnega prostora do kon-
denzacije na hladnih stenah ¢rpalke,
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Obe strani sta med seboj povezani. Tako npr.
¢rpalna hitrost ni odvisna le od geometrije vstopnih
delov crpalke, fizikalnih lastnosti crpanega plina in
pogonske pare, ampak tudi od tlaka in temperature
pare, privedene k Sobam, njene hitrosti in gostote v
delovnem prostoru (t.j. prostor, kjer nastaja difuzija
plinskih oz. zracnih molekul v curek pogonske
pare).

Pojav, ki ima nasprotno smer kot difuzija, bomo
imenovali povratna difuzija. Pri difuzijskih ¢rpalkah
govorimo o povratni difuziji plina in povratni difuziji
pare ter njunem vplivu na lastnosti ¢rpalke.

Pri izracunu ¢rpalke moramo ugotoviti optimalno
gostoto pogonske pare v delovnem prostoru, pri ka-
teri sta obe povratni difuziji zanemarljivo majhni in
zato ne zmanjsujeta ¢rpaline hitrosti. Zato moramo
dimenzionirati Sobe in dovodne dele za paro, upo-
Stevajoc temperaturo in tlak pare pri izviru (v vrel-
niku) in temperaturne padce ter spremembe tlaka
na razlicnih mestih. Hitrost pare v delovnem pros-
toru je pri difuzijskih ¢rpalkah med 100 in 600 m/s.
Srednja termi¢na hitrost plinskih molekul je prib-
lizno istega velikostnega reda in je pri temperaturi
dovodnih delov (ustja ¢érpalke) 15°C za zrak pri-
blizno 460 m/s (za vodik 1750 m/s). Mase molekul
crpanih plinov so med M = 2 do 40, uporabljene
pogonske tekocine (npr. silikonsko olje) pa so od
200 do 500. Iz tega sledi, da je kineticna energija
pogonske pare v delovnem prostoru mnogo vecja
od ¢rpanega plina, zato dobe plinske molekule ze
po nekaj trkih z molekulami pare njihovo smer oz.
smer curka.

Iz studija difuzije plina (zraka) v curek pogonske
pare v delovnem prostoru izhajajo naslednje ugo-
tovitve:

® izstopna smer molekul plina ni odvisna od vstop-
ne smeri v curek,

® skozi curek pogonske pare prodre zelo majhno
Stevilo plinskih molekul (srednja prosta pot plin-
skih molekul v pari mora biti zato manjSa od de-
beline curka, ki prihaja iz $obe) in je zato vecina
plinskih molekul prenesena po povrsini curka,
koncentracija plinskih molekul pa se vec¢a v smeri
od Sobe proti steni ¢rpalke,

® povratna difuzija plina z ve¢anjem kota med steno
in smerjo curka narasca, s tem pa se manjsa ¢r-
palna hitrost (teoreti¢no je vpadni kot v mejah med
0° in 90°, koti blizu 0° konstrukcijsko in funkci-
onalno niso mogoci, ¢eprav bi bila ¢rpalna hitrost
maksimalna. Koti blizu 90° pa pomenijo zman-
jsanje ¢rpalne hitrosti na ni¢). Poiskati je treba ne-
ki optimalni kot, ki je tudi konstrukcijsko izvedljiv,

® na povr$ini parnega curka se plinske molekule tu-
di odbijajo, kar bomo zaradi poenostavitve vkljucili
v pojem povratne difuzije plina,

® nastopa tudi verjetnost, da plinske molekule pro-
dro skozi curek pogonske pare brez trkov v obeh
smereh, pri ¢emer je verjetnost, da prodro
molekule iz izstopne smeri na vstopno vecja zara-
di vijega tlaka na izstopni strani,

® ob steni ¢rpalke nastane difuzni odboj molekul
plina, nekatere plinske molekule proniknejo nazaj
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v Crpani prostor (t.j. v smeri ustja, od koder so
priletele), druge pa se vrnejo v curek tik pred steno
in se po nekaj trkih s parnimi molekulami in odbo-
jih na steni znajdejo na izstopni strani. Ker je go-
stota pare ob steni najmanjSa, je tu moznost
povratne difuzije plina najvecja, odvisna pa je tudi
od prej omenjenega vpadnega kota parnega cur-
ka na steno crpalke. Para pogonske tekoCine
(olja) se na hladni steni Crpalke kondenzira in
odtecCe nazaj v vrelnik.

Ugotovili smo ze, da povratni tok plinskih in parnih
molekul zmanjSuje efektivno ¢rpalno hitrost. Kadar ta
tok doseZe velikost vstopnega plinskega toka, ali
drugace povedano, ko je stevilo vstopajocih plinskih
molekul v curek pogonske pare enako izstopajo¢im,
je efektivna ¢rpalna hitrost enaka ni€. Ravnotezni
tlak, ki se pri tem vzpostavi v usju ¢rpalke imenuje-
mo koncni tlak crpalke p,.

Namen tega sestavka ni, da bi razpredali teorije o
difuziji in s tem povezanim ¢rpanjem, pac pa, da bi
pokazali, kako prakticno dimenzioniramo difuzijsko
¢rpalko.

3 lzracun difuzijske crpalke

3.1 Glavne tehnicne zahteve oz. osnovni podatki
za izracun

a) Crpalna hitrost pri 1.10* mbar 14.000 I's (s hiadno kapo
nad 1. stopnjo)

b) Konéni tiak nizji od 1.10° mbar, olje

(silkonsko) DC 704
vecjiod 2.10 " mbar

d,=651 mm

{zaradi kompatibilnosti

s Crpalkami drugih
_proizvajaicev)

H=1121 mm

¢) Mejni predtlak

¢) Notranji premer ¢rpalke

d) Visina celotne Crpalke

3 ali 4; izbrali smo
4 stopnje za frakcionirno
delovanje Crpalke

e) Stevilo stopen;

f) Material za sistem 500 aluminij, debelina 2 mm

3.2 Izbira kompresijskega razmerja med
posameznimi stopnjami

Izracun glavnih dimenzij sistema Sob temelji na
razmerah, ki viadajo pri najvedji obremenitvi, t.j. pri
najvisjem vstopnem tlaku, kjer lahko ¢rpalka crpa na-
jvecjo mnozino plina (najvedji pretok). V tem primeru
doseze tlak plina v delovnem prostoru vseh Sob
maksimalno absolutno vrednost.

Ker smo izbrali sistem Sob s Stirimi stopnjami,
moramo tlaéno podrocje pri najvec¢jem pretoku, ki je
navadno za difuzijske ¢rpalke pri tiakih od 1.10° do
nekajkrat 10" mbar, primerno razdeliti. Pri najvedj
plinski obremenitvi in konstantnem pretoku se tlaki
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(plina, zraka) p med posameznimi stopnjami ustale v
razmerju ¢rpalnih hitrosti S vsake stopnje posebej
(sl. 1).

dy =651 mm |
e -

L]
oy

e £ K o S
4 q 1“—-_:’ \

x
gz
gyl

Slika 1: Sistem Sob difuzijske érpalke ODF 650-G
(p-tlaki plina oz. zraka. P-tlaki oljne pare)

Torej:
pnnux:p?rmr:p:-'ve.:a:pamu-:p: max = Su::SAZSJ:SZ:SV (1)
pri cemer je p...., hajvisji vstopni tlak nad 1. Sobo ali
kar na ustju crpalke, p.... je vstopni tlak nad 2. Sobo
(ki je enak izstopnemu tlaku 1. Sobe) itd. Tlak p, je
izstopni tlak 4. Sobe, ki je kar enak izstopnemu tlaku
¢rpalke oz. predtiaku (predvakuumu), ki ga mora ust-
variti rotacijska predcrpalka, ¢e zelimo, da difuzijska
¢rpalka Se normalno deluje z maksimalno mocjo oz.
maksimalnim pretokom plina. Ta razmerja razumno
izberemo. Tlak (oljne) pare mora biti v delovnem
prostoru, t.j. v prostoru, kjer difundirajo molekule cr-
panega plina v curek pare, ki izstopa iz Sob, najmanj
dvakrat vecji, kot je tlak plina na odgovarjajoci izstop-
ni strani.

Za naso c¢rpalko smo izbrali razmerje vstopnih
tlakov 0z. kompresijsko razmerje takole:

Ptmar * Pzmax + Pamax + Pamax * Piz max = 1:3:20:100:300 (2)

Pri maksimalnem vstopnem tlaku plina : p;p.. =
1.10° mbar, so tlaki v tem razmerju naslednii:

Pima = 1.107 mbar
amax = 3.10° mbar

Pimac = 2.10% mbar

Pimax = 1.107 mbar

Pumax = 3.10" mbar

Tlak pare v delovnem prostoru pa mora biti, kot
re¢eno, vsaj dvakrat vecji, kot je izstopni tlak plina za
odgovarjajoco $obo. Torej:

P,, = 6.10° mbar

P,.=4.10° mbar

Pay =2.10" mbar

P, = 6.10" mbar

(Opomba: izstopni tlak plina za 1. Sobo je npr. 3.107
mbar, kar je tudi vstopni tlak za 2. Sobo)

3.3 Izracun glavnih dimenzij stiristopenjske oljne
difuzijske frakcionirne Crpalke

3.3.1 Izracun 1, Sobe

Vstopna odprtina (visokovakuumska stran ali ustje
crpalke) je: d,=651 mm (zahteva investitorja) in ima
povrsino F,=3328,52 cm’, njena prevodnost C, za
zrak je v molekularnem podrocju pretokov 38.611 I/s.

V splosnem je ¢rpalna hitrost odvisna od prevod-
nosti (konduktance) vseh vstopnih delov. Upostevati
moramo tudi prevodnost cevi dolZine |, (sl. 2) in |, ter
prevodnost odprtine (kolobar povrSine F,) ob prvi
Sobi,

Zato je prevodnost in z njo tudi efektivna ¢rpalna
hitrost S vedno manj$a od prevodnosti vstopne odpr-
tine C..

Za izracun c¢rpalne hitrosti S (I's) uporabljamo
naslednji obrazec®:
S=d/(a/12,1)+v/(12,1(1-B)*+(1+B)w)+

+1/9,1(1-B%)H,,) (3)
pri tem je:

d, /cm/ premer ustja ¢rpalke

a =lyd, razmerje med dolzino vstopnega valja in
premerom d,

B =d,/d, razmerje med premerom 1. Sobe valja in
premerom d,

v =l,/d, razmerje med visino 1. Sobe valja in pre-
merom d,

o = fakt?or, ki je odvisen od razmerja d./d, in je tabeli-
ran

Splosno je H, faktor ¢rpalne hitrosti, ki podaja
razmerje med ¢rpalno hitrostjo S, merjeno na ustju
crpalke, in prevodnostjo odprtine oz. ustja C,.

H,, je faktor ¢rpalne hitrosti, ki podaja razmerje
med ¢rpalno hitrostjo S, merjeno na ustju crpalke, in
pre-vodnostjo vstopnih delov do ravnine, ki jo pred-
stavlja kolobar ob 1. Sobi (sl. 2)

| dg g
B o+ Fo
. ///d,////
i '7_ . Ll A
S / ’U a /
A4, 2
A\LCy,Fy
Up Ag
PGl e, W, ST, S

Slika 2: Vstopni del difuzijske ¢rpalke s 1. Sobo -
shematski prikaz
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H.z Ha. Hos... analogno kot za H,,, le da gre za pre-
vodnost vseh vstopnih delov do ravnine, ki jo pred-
stavlja kolobar ob 2. 0z. 3. in 4. Sobi.

Dimenzije, kot so: |, |,, d,, primerno izberemo.

Idealno bi bilo vzeti npr. |, = 0 (0z. « = 0), vendar
si tega ne moremo privo$¢iti. Zaradi kondenzacije
povratnih oljnih par, predvsem iz delovnega pro-
stora 1. Sobe, naj bi bil ¢rpalkin valj (ohisje) ¢im
visje hlajen. Ker pa bomo nad 1. Sobo uvedli hladno
kapo (zahteva investitorja), vzamemo |, = 20 mm,
torej « = 0,03.

Za osnovni izracun vzamemo B = 0.31 (B za hlad-
no kapo pa 0.36), kar odgovarja d, = B.d, = 200 mm
(za hladno kapo pa je d,, = 235 mm), odgovarjajo¢a
faktorja o sta po tabeli iz literature® 1,088 oz. w, =
1,265.

Faktor y priporo¢ajo® izbrati med 0.1 in 0.5. Ta fak-
tor vsebuje visino 1. Sobe. Pri tem je zelo pomemb-
no razmerje iztocne hitrosti pare u, in kriticne u, (v
najozjem delu Sobe), torej u,/u. To razmerje je
sorazmerno razmerju presekov A /A, (sl. 2). Iz dia-
grama na sl. 3 je razvidno, da je pri AJA. = 3.3 raz-
merje u,/u, = 2. Izto¢na hitrost pare v Lavalovi diver-
gentni 5obi je torej dvakrat vecja, kot je kriti¢na u, v
najozjem delu Sobe. Za naso ¢rpalko smo po vec ko-
rekturah glede na obstojeCe dovodne cevi in kon-
strukcijo vzeli |, = 75 mm, pri tem je v = 0,115 oz, pri
hladni kapi I,, = 99 mm, kjer je v, = 0,152.

Faktor ¢rpalne hitrosti H,,,, ki se giblje pri oljnih ¢r-
palkah med 0.3 in 0.5, smo izbrali za izraun prib-
lizno srednjo vrednost, torej H., = 0,46. Upostevajoc
hiadno kapo nad to (prvo) Sobo paH,,, = 0,4.

Ce vstavimo izbrane podatke v enacbo (3), dobimo
crpalno hitrost nasSe crpalke (brez hladne kape) v I/s:

= 65.1%((0,03/12,1)+
+(0,115/(12,1(1-0,31)%(1+0,31)1,088))+
+ (1(9.1(1-0,31%)0,46)) = 15.094 I/s

z upostevanjem hiadne kape pa: S,, = 12.615 I/s.

(Opomba: ¢rpalna hitrost 1. Sobe S, je kar enaka ¢érpalni
hitrosti celotne ¢rpalke S)

Slika 3: Odvisnost razmerja hitrosti u,/u. od razmerja
presekov A /A prixk =13
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3.3.2 Izracun dimenzij naslednjih Sob

Iz enacbe za pretok plina:

q}mn- = p‘mu- * S! (4)
ter zaradi kontinuitete plinskega toka in zaradi pogo-

ja, da ne smejo biti prekoraceni dopustni vstopni
tiaki, sledi:

meax-S1 = pzma.-se - p3ma:-SB - pwax's-t = pv:'v‘a-'s: (5)

oziroma:

8::8,:85'8.4:S;; = Pz mau Pamax Pamac Pomax Pimar (6)=(1)
Ker pa je ¢rpalna hitrost posamezne stopnje pre-

mosorazmerna povrsini odprtine (kroznemu kolobar-

ju ob S0bi) in odgovarjajocemu faktorju H,. lahko
pisemo zgornjo enacbo (6) takole:

FiHo i FoH o FiH s FaHo = PumaPamas PomacPimax (7)

{Opomba: upornost dovodov med posameznimi Sobami je
zanemarljivo majhna in je ne upostevamo)

Sledi:

F2 - n/4{du3-d2,2)m'l4(dve-d12)(p‘ '".st"'p;"‘u:- )(H at ')H‘JE ) (8‘
F3 i nj4(do?'d3")->-n/4(d(}?-d??)(p' vn-"van-)(Hn;""H :-.!) {9)
F4 = m'4(d02'd42)ZU4(d32'd32)(p:vna-"'p-l'n.\-)(H.J:'"‘H':A) (10)

Izbrali smo:

H,, = 0.46
HDZ = 0.4

Hy =02
Hy = 0.2

Vrednosti za H, za drugo in naslednje Sobe smo
vzeli manjSe, kar je v skladu z eksperimentalnimi
dognanji, da se ta faktor zmanjSuje zaradi vecje gos-
tote pare in plina.

Ce postopoma ustavljamo v zgornje enacbe odgo-
varjajoce vrednosti, dobimo velikosti povrsine kolobar-
jev ob Sobah : F,, F, in F,. Iz tega pa se da izracunati
odgovarjajoce premere (npr..d.=[d;-(4F./n)]'“ itd.).

V nasem primeru smo izracunali naslednje pre-
mere: d, = 505 mm, d, = 603 mm, d, = 643 mm.

Pri konstrukciji crpalke smo morali upostevati
polzeco plast kondenzata (olja), ki zmanjSuje efek-
tivni premer ¢rpalkinega valja, zato smo izracunane
premere d.. d, in d. primerno zmanjsali za nekaj mm,
in sicer:

d, = 500 mm
d; = 600 mm
d_‘ = 640 mm

Dalje sledi iz enacbe (5) oz, (6), da mora biti:

S, S, (Pymu/Pime) 2 15.094 (1.10%/3.10 ') 50,3 s~
-180 m'/h (11)

Iz tega izhaja zahteva po dimenzioniranju pred-
vakuumskega prikljucka in kapaciteti predérpalke pri
P mas = 3.10 " mbar.

Konduktanca predvakuumskega voda mora biti
enaka ali ve¢ja od 50 I/s oz. najmanj 180 mh.
Zadostuje sicer cev premera 60 mm, vendar jo vza-
memo z notranjim premerom 150 mm, ker bomo
vanjo vgradili $e lovilnik par in tudi zato. ker je za-



Gasperic J.: Razvo] visokovakuumske oljne difuzijske frakcionirne érpatke s premerom sesalne odpriine 650 mm

hteva investitorja, da mora biti predvakuumski
prikljucek DN ISO 160, kot ga imajo podobne crpalke
drugih proizvajalcev.

3.3.3 Dimenzioniranje divergentnih Lavalovih Sob

Potem ko smo v prej$njem poglavju izracunali zu-
nanje dimenzije $ob iz izbranih tlaénih razmerij in &r-
palnih hitrosti za posamezne Sobe, se bomo sedaj
osredotocili na izratun minimalne debeline curka
oline pare v delovnem prostoru, t,j. prostoru, kjer
nastopa difuzija, z namenom, da bi dosegli izbrana
kompresijska razmerja. Za prvo $obo smo vzeli
razmerje Paq.y - Pimgy = 3 : 1in tlak pare v delovnem
prostoru P,. = 6.10" mbar.

Debelino curka na izstopni strani Sobe izraéunamo
po naslednjem obrazcu:
| =(|n (1oo(pzma-ip'mu-))(‘r‘1073/‘»“.2 P01)=

=(2,3x416,5 log 300)/(118.6)=33,5 mm (12)

pritem je T, temperatura nasi¢ene pare, ki jo izracu-
namo za olje DC 704 po empiricnem obrazcu, ki ga
podaja proizvajalec, podjetie Dow Corning iz ZDA.

T, = 5570/(11.025-log P) =
= 5570/(11,025+2,34679) = 4165 K (13)

(P vtorr; 6.10 * mbar = 4,5.10 " torr), Faktor ¢,.= 118 zaDC
704 in zrak' .

Vzamemo |, je 30 mm,

Na podoben nacin izraunamo dolzine I, |, in |, tu-
di za druge Sobe, ki pa smo jih prilagodili tako, da
smo dobili ustrezna razmerja A J/A.. Tako je:

|, =35 mm
|, =20 mm
ly =20 mm

1z teorije divergentnih Lavalovih Sob je znano, da
e pri razmerju specificnih toplot (pri konstantnem
tlaku in konstantnem volumnu) za pline in priblizno
tudi za pare k = 1,3 in razmerju A /A, = 3 (slika 3) iz-
tona hitrost u, priblizno dvakrat vecja od kriticne
hitrosti u. v najozjem delu Sobe. Z vec¢anjem razmer-
ja A /A, bistveno sicer ne povecamo u,/u, (npr. pri
AJA. =8 je uju, = 2,25), vendar je iz prakti¢nih razl-
ogov priporocljivo imeti visoka razmerja. ki jih Se ved-
no lahko zmanjSamo s povecanjem najozjega dela
Sobe. Tki. “dolge” Sobe tudi lepo usmerjajo curek
pogonske pare v delovni prostor, da je ¢im manj stre-
sanih molekul, ki povecujejo povratni tok parnih in
plinskih molekul v smeri érpanega prostora.

Za naso crpalko smo izbrali dve velikosti najozje-
ga dela Sobe, in sicer: s, = 2,25 mm ter s, = 2,5 mm.
Izracunana razmeja A /A, so v tabeli 1.

Tabela 1: Razmerje A /A, za posamezne $obe ter
razmerje med izparilno povrsino v vrelniku in kriticn-
im presekom Sobe A, /A,

Soba AJA AJA,

5.=2.25mm s.=2.5mm s,=2.25mm s,=2.5mm
1 15.9 143 358 321
2 16,7 15,1 344 31,0
3, 9.2 8.2 246 22,1
4 9.2 8.2 17.2 15,5

Iz teh razmerij lahko ugotovimo, da so relativno vi-
soka in da nam dopuécajo (predvsem pri 1. in 2. S0-
bi) povecanie kriticnega preseka (A.), s tem pa tudi
zmanjSanje izto¢ne hitrosti pare, kar pride v postev
pri eksperimentalnem ugotavljanju odvisnosti Cr-
palne hitrosti od nastavitve kriticnih presekov $ob.

3.3.4 IzraCun pretoka pare

1z gladine olja v vrelniku (bojlerju) se upari iz enote
povrSine v enoti ¢asa neka mnozina pare q. |z ter-
modinamike je znana enacba za mnozino pare, ki
gre skozi Sobo. Za 1. Sobo je:
q; = 1,33 f(k\(RT/M) A_, P, (14)
PP, = ((x+1)/2)%*" (15)
zax =13 je P,/P,, = 1,83. Vrednost funkcije f(x) je

za olje, kjer je k = 1.3, enaka: f(k) = 0,668.

A..je kriticni presek 1. Sobe v cm

P, je tlak pare v dovodnem valju pred 1. Sobo

P,.je tlak pare v kriticnem preseku 1. Sobe

P, je tlak v delovnem prostoru, ki smo ga ze prej
dologili (6x10* mbar).

Ce predpostavimo zaradi poenostavitve, da tece
para od kriti€nega preseka A., skozi ustje A,, v stoz-
castem curku stalne debeline k steni ¢rpalke, potem
Je zaradi kontinuitete toka pare npr. za 1. obo:
P../P,, = d./d, = 651/200 = 3,255 (16)
P., = 3,255 P,, = 3,255x6x10” = 2x10”* mbar  (17)
P,=183P,, =183x195x10" = 3,6x10° mbar (18)

Poglejmo Se nekatere zanimive vrednosti za tlake

oljne pare! V tabeli 2 so zbrani podatki za naso ¢r-
palko.

Tabela 2: Tlaki oljne pare ob posameznih Sobah
(slika 1)

soba P, RaiPs P, P,

n (mbar) (mbar) (mbar)

1 6x10* 3,225 Dx0= 36 x 10°
2. 4x10% 1302 52x10¢ 9,5 x 107
3 2x10' 1,085 22x10" 4x10'
4. 6x10" 1,017 6,1x10" 1.1

Tlaki v vrelniku morajo biti e nekoliko vi&ji zaradi
njihovega padca na poti do odgovarjajoce Sobe, kar
moramo v natanénejSem izracunu upostevati.

Razmeje med povrsino olja v vrelniku in kriticnim
prg:'el;om za posamezne Sobe (A_/A.) je podano v
tabeli 1.

3.4 Gretje crpalke

Energija za pogon difuzijske érpalke se porablja
za:

1) kritje toplotnih izgub, ki izvirajo iz nezazelenega
odvajanja iz ogretih delov ¢rpalke,

2) ogrevanje cirkulirajoce mnozine pogonske teko-
¢ine do vreliséa in

3) odparevanje.
Prvo je Cista izguba in jo moramo omejiti na naj-

manjso mero. Pri kovinskih €rpalkah z zunanjim
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ogrevom so lahko izgube do 50%. Druge in tretje
izgube so neobhodno potrebne za obratovanje Cr-
palke. Lahko jih zmanjSamo, ¢e omejimo mnozino
pare na potrebni minimum z izbiro optimalne vred-
nosti delovnih tlakov. To pa lahko ugotovimo le
eksperimentalno, kajti koncni tlak crpalke, mejni
predtlak in ¢rpalna hitrost so povezani z mocjo gret-
ja, tako kot je razvidno iz diagrama na sliki 4.

Za oceno moci gretja obstajajo obrazci, ki pa jih tu
ne bomo navajali, najdemo jih lahko v literaturi’.
Obstaja izkustveno nacelo, da je potrebna grelna
mo¢ pri majhnih kovinskih ¢rpalkah okoli 5 W na vsak
I/s ¢rpalne hitrosti, za najvecje crpalke (do 55.000 I/s)
pa okoli 0,5 W na I/s. Za naSo ¢rpalko z izracunano
¢rpalno hitrostjo ca 15.000 I/'s smo instalirali grelnike
s skupno mocjo 15 kW (1 Ws/l), da bi imeli moznost
ugotavljanja optimalnega gretja, smiselno tako, kot
je prikazano na sliki 4.

3.5 Hlajenje ¢rpalke

Hiajenje spada funkcionalno h kroznemu procesu
pogonskega olja v ¢rpalki. Ko oljne pare zadenejo ob
steno ohisja ¢rpalke, se morajo kondenzirati. Stene
morajo biti zato hlajene. Najprej moramo ugotoviti,
koliko energije mora sprejeti hladilna povrSina.
Zelimo tudi, da je zgorniji del ¢rpalke ¢im bolj hladen,
tj. na temperaturi 15 do 20°C. Dopustni dvig tem-
perature na iztoku vode ne sme biti vecji kot 10°C.
1zto¢no temperaturo hladilne vode lahko reguliramo
z velikostjo pretoka. Moc. ki jo moramo odvesti, je
enaka tisti, ki je potrebna za ogrevanje cirkulirajoce
mnozine pogonske tekocine do vrelis¢a in za od-
parevanje. Seveda pa se ne moremo izogniti tudi
delnemu odvzemaniju Ciste izgubne toplote, ki je kon-
strukcijsko pogojena. Za hlajenje nase ¢rpalke smo
predvideli porabo vode 800 I/h oz. 13 I/min pri vhod-

——* D P

—= moC gretja
Slika 4: Odvisnost konénega tlaka p,, izstopnega tlaka
P In érpa_lne hitrosti S v odvisnosti od gretja N; N, je
najmansa moc¢ gretja, pri katerem crpalka Se lahko
deluje, N, je optimalno gretje’.
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Slika 5: Difuzijska ¢rpalka ODF 650-G

ni temperaturi 20°C in izhodni 30°C. Poleg ¢rpal-
kinega plasca ter predvakuumskega prikljucka smo
dodatno hladili tudi kapo, ki je bila montirana nad
prvo Sobo, zaradi zmanjSanja povratnega toka oljnih
par iz te Sobe, ki je najvecji ob zagonu in izklopu gret-
ja ¢rpalke ter pri preobremenjenosti, t.j. v podrocju
mejnega predtiaka.

4 Sklep

Razvili smo visokovakuumsko difuzijsko frakcionir-
no Stiristopenjsko oljno difuzijsko &rpalko (sl. 5) s se-
salno odprtino 651 mm na temelju izracuna, ki je v
grobih obrisih predstavijen v tem delu. Izraunana Cr-
palna hitrost je okoli 15.000 I/s (pri tlaku 1.10* mbar),
s hladno kapo pa okoli 12.600 I’s. Izmerjeni podatki
so predstavljeni v posebnem clanku: Meritve in opti-
mizacija delovanja VV oljne difuzijske crpalke pre-
mera 650 mm: A. Pregelj, J. Gasperi¢, S. Sulcic).
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Struktura in luminiscentne lastnosti SnO,:

Eu luminoforja

Structure and Luminescence of SnO,:Eu phosphor

Zupanc-Meznar L!, IEVT, Ljubljana
B. Orel, Kemijski institut, Ljubljana

P. Bukovec, FNT Oddelek za kemijo in kemijsko tehnologijo, Ljubljana

V delu so predstavijene priprava in lastnosti oranZne luminiscentne snovi SnO.:Eu, ki se
uporablja za izdelavo zaslonov v katodnih in nizkonapetostnih prikazalnikih. SnO. smo
pripravili po sol-gel postopku in ga dopirali z 1-20 mol% evropija. Preucevali smo
strukturne, morfoloske, fotoluminiscentne in katodoluminiscentne lastnosti kserogelov in
prahov, ki smo jih toplotno obdelovali pri razliénih temperaturah in v razliénih

atmosferabh.

Kliucne besede: luminofor, SnO.:Eu, sol-gel postopek

Orange phosphor SnO.:Eu which can be used in cathode-ray tubes and other low-
voltage displays has been prepared and its properties evaluated. The sol-gel method
has been used for the synthesis. SnO. was doped with 1-20 mol% of europium. We
studied structural, morphologic, photo- and cathodoluminescent characteristics of
xerogels and powders prepared at different temperatures and in various atmospheres.

Key words: phosphor, SnO.:Eu, sol-gel method

1. Uvod

Nedopiran kositrov(IV) oksid je polprevodnik n-tipa
s Siroko energijsko rezo E ;=397 eV. Kristalizira v
tetragonalni rutilni strukturi. SnO, se zaradi svojih
posebnih lastnosti uporablja na mnogih podrocjih: v
proizvodnji detektorjev plinov, uporov, prozornih
grelnih elementov in tranzistorjev, kot tanka prozor-
na prevodna elektroda ali prozorna antistaticna
plast. Podroben opis fizikalnih lastnosti SnO..
postopkov priprave in literature je podal Jarzebski'.
Z dopiranjem kositrovega oksida pa so pripravili ma-
teriale z novimi lastnostmi.

Zaradi visokega luminiscentnega izkoristka in
obcutljivosti na polje ligandov v raztopini ali na
kristalno polje v trdni snovi so evropij uporabljali pri
Studiju strukturnih sprememb pri prehodih oborina-
sol-gel-steklo. S fluorescentno spektroskopijo Eu™
so preucevali TiO,” in SnO, gele in kserogele®* ter
SiO, stekla®,

Pri sintezi luminoforjev je bil evropij uporabljen kot
aktivator v mnogih anorganskih matrikah v obliki Eu™
iona (rdeci luminoforji) ali Eu** iona (modri lumino-
forji). Crabtree®” je pripravil monokristale SnO, s
hidrolizo SnCl, v kremenovi cevi pri temperaturi
1250°C, jih nato dopiral z Eu™ ter drugimi lantanoidi
in dolo€il njihove foto-, katodo- in termoluminis-
centne lastnosti. Razliko v naboju kationov matrike in

Lea ZUPANC-MEZNAR. dipl. in2. kem
InStitut za elekironiko in vakuumsko tehniko
61111 Ljubljana, Teslova 30

aktivatorja je kompenziral z dodatkom elementov Li,
H, P ali Nb*“,

Matsuoka'®'" je pripravil polikristalini¢ni SnO.:Eu
iz raztopine SnCl, in EuCl, (0,01-10 at% Eu), ki jo je
oboril z oksalatom. Kositrov(ll) oksalat je Zaril v
kisikovi atmosferi pri 1000° C dve uri. Po tem postop-
ku je v osnovno matriko vgradil le 0,01-0,05 at%
evropija, medtem ko se je pri koncentracijah >0,5
at% pojavila nova faza Eu,Sn,O,. Ugotovil je, da je
SnO,:Eu primeren luminofor tudi za vzbujanje z
nizkoenergijskimi elektroni v ploskovnih prikazalnikih
(LEEE, low-energy electron excitation), saj emitira
rdece-oranzno svetlobo Ze pri 10 V, ne da bi se pri
tem na povrsini kopicil naboj. Luminiscentne last-
nosti faze Eu,Sn,0,, ki nastane na povrsini delcev
SnO,, je podrobno opisal Blasse”. Kynev'™ navaja
podobne rezultate kot Matsuoka in dodaja, da vmes-
ni oksidi, ki nastajajo pri oksidaciji Sn** v Sn*", po-
magajo pri vgrajevanju evropija v osnovno matriko
SnO.,.

Chadha' je pripravil polikristaliniéni SnO. dopiran
z 0,2 at% evropija z zganjem SnO, prahu in EuCl, pri
1500°C. Tanke plasti iste snovi pa je nanesel s
préenjem aerosola - raztopine organokovinskih
prekurzorjev na safirne podlage pri 460°C in jih
kalciniral. Tako pripravijene plasti je uporabil kot rdeé¢
luminofor v FED (field emitter display) prikazalnikih.

Po klasicnem postopku priprave luminoforjev z
mesanjem oksidov je potrebno prahove veckrat
kalcinirati in vmes drobiti, ker je difuzija ionov aktiva-
torja v osnovno matriko majhna. TakSen nacin
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priprave je dolgotrajen, hkrati pa z drobljenjem znizu-
jemo svetlobni odziv in vnasamo necistoce. Namen
nasega dela je bil pripraviti SnO.:Eu s sol-gel meto-
do iz anorganskih prekurzorjev, optimizirati koncen-
tracijo aktivatorja glede na svetlobni odziv, nanesti
tanke plasti z dip-coating metodo, s primerno ter-
miéno obdelavo pripraviti luminiscentne prahove in z
njimi izdelati zaslone za miniaturno katodno elek-
tronko.

2. Eksperimentalni del
Priprava SnO.:Eu

Z evropijem dopiran SnO. smo pripravili po podob-
nem postopku, kot ga je opisal Ribeiro s sod.”, le da
smo za peptizacijo pri koncentracijah Eu >5 mol%
uporabili ocetno kislino namesto amoniaka (slika 1).
Raztopino EuCl, smo pripravili tako, da smo Eu,O,
(99.99%, Johnson Matthey) raztopili v 2 M HCI.

Postopek termicne obdelave prahov

Po koncani sintezi smo sole segrevali na vodni
kopeli pri 60" C, tako pripravljene kserogele pa 12 ur
v susilniku pri 120°C. Potem smo kserogele 2gali v
temperaturnem obmocju od 100-1100°C na zraku, v
za&citni atmosferi N, ali v reduktivni atmosferi N. - 10
% H,. Prah smo segrevali v korundnih lon¢kih po
stopnjah (100°C, 2 uri), ga ohladili in mu dolo€ili lu-
miniscentne in strukturne lastnosti.

Nanos tankih plasti
Tanke plasti smo nanesli iz koloidne raztopine

4.38 g SnCl,. 5H,0 {0,0128 mol) raztopimo v 50 mi vode
1 :

dodamo ustrezen volumen 0.1 M EuCl,
(1-20 mol% Eu)
!

obanamo s konc. NH,OH do pH = 11

hidroliza . kondenzacija

belo voluminozno oborino spiramo z vodo v centrifugi, ]
da odstranimo Cl in NH," ione ]
!

dodamo 9 ml konc. CH,COOH in mesamo
na magnetnem mesalu 4 ure

. peptizacija

stabilen prozoren sol

I povezovanje koloidnih deicev
v tridimenzionalno mrezo

ey

prozoren gel SnO, Eu, ]

| susenje na60°C
| B kserogel |

[7100-1100°C

| Sn. 0. :Eu, z luminiscentnimi lastnostmi J

Slika 1: Shema priprave z evropijem dopiranega SnO,
Figure 1: Experimental path for preparation of SnO,
doped with europium
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dopiranega kositrovega(lV) oksida z dip-coating
metodo. Uporabili smo ociséene steklene podlage z
ITO plastjo, hitrost vlecenja podlage je bila od 1-10
cm/min. Plasti smo najprej posusili na zraku, potem
pa Se v pe¢i 15 minut pri 500°C. Potapljanje in zar-
jenje smo za dosego vecjih debelin ponovili.

Merilne metode

Koncentracijo evropija v kositrovem oksidu smo
doloéili z ICP-emisijsko spektroskopijo (Atomscan
25 TJA) in z metodo EDS na elektronskem vrsticnem
mikroskopu SEM Jeol JMS 35. Skozi opticni del elek-
tronskega mikroskopa smo opazovali barvni ogziv
vzorcev pri vzbujanju z elektronskim curkom pri ra-
zlicnih napetostih (5-25 kV). Na isti napravi smo
dolocili morfoloske znacilnosti prahov, tankih plastiin
praskastih nanosov. Sestavo in homogenost tankih
plasti smo doloili s spektroskopijo Augerjevih elek-
tronov na Scanning Auger Microprobe PHI SAM
545A. Strukturo dopiranih oksidov smo dolocili z
rentgensko difrakcijo z Guinier Camera 620 in
Guinier monokromatorjem 615 s CuK, sevanjem.
Svetlobni odziv (fotoluminiscenco) gelov, kserogelov
in dopiranih oksidov smo dolocili tako, da smo snovi
vzbudili z UV svetlobo iz nizkotlacne Hg svetilke z
UV filtrom Schott UG11, pomerili svetlobni odziv s fo-
tocelico in mikroampermetrom Keithley in ga primer-
jali z emisijo trzno dosegljivih P-56 in LA luminofor-
jev. Intenziteto emitirane svetlobe z 2zaslonov,
izdelanih po sedimentacijskem postopku'®, smo
pomerili s fotometrom/radiometrom EG&G 550-I.
Svetlobni izkoristek luminiscentnih zaslonov. vgra-
jenih v miniaturne katodne elektronke. smo dolo€ili iz
pomerjene svetlosti (fotometer Gamma Scientific
2009) in toka na zaslonu (elektrometer Keithley 602)
pri stalni napetosti 5 kV.

3. Rezultati
Priprava SnO.:Eu

Pri postopnem dodajanju NH.OH v raztopino
SnCl, in EuCl, se je pri pH 3 oboril kositrov oksi-
hidroksid. Analizi EDS in ICP sta pokazali, da se pri
teh razmerah evropij ni koprecipitiral v oborino. Zato
smo postopek nadaljevali do pH 11, ko se obarja
evropijev(lll) hidroksid™®. Z analizo EDS smo dolo€ill,
da je koncentracija Eu v kserogelu podobna kot v
izhodni raztopini. Precipitat smo 2gali do 1000°C. Pri
vzbujanju v SEM smo skozi optiéni mikroskop
opazili, da snov nima homogene sestave. Zrna, ki so
svetila belo, so bila nedopiran SnO., oranzna pa
dopiran SnO..

Priprava koloidne raztopine ali sola je omogocila
homogenizacijo sestavin na molekularni ravni.
Oborino SnO, smo peptizirali z NH,OH (<5 mol%
Eu), pri visjih koncentracijah evropija pa je postala
netopna, kar kaze na doloceno spremembo snovi.
Sol je bil pri sobni temperaturi stabilen vec mesecev.
Iz sola smo potem pripravili kserogele in luminis-
centne prahove ali pa s tehniko potapljanja nanasli
tanke prozorne plasti. Profilna analiza AES tankih
plasti (slika 2) je pokazala, da so imele homogeno
sestavo tako na povrsini kot v notranjosti. Tudi lu-
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Slika 2: Profilna analiza AES tanke plasti SnO.: 15
mol% Eu
Figure 2: AES depth profile of SnO.: 15 mol% Eu thin
film

miniscentni prahovi so bili homogeni, saj so pri vzbu-
janju vsa zrna svetila oranzno.

Strukturne lastnosti

Preiskave z rentgensko difrakcijo so pokazale, da
so dopirani vzorci, segreti do 600°C, amorfni in
postanejo pri temperaturi nad 800°C kristalinicni s
kasiteritno strukturo. Evropij se je vgradil v osnovno
matriko SnO., saj v spektrih ni vrhov za Eu,0,. Ce je
bila koncentracija aktivatorja visja od 10 mol%, se je
pojavila nova faza Eu.Sn,O, (PDF-13-182).
Vmesnih kositrovih oksidov, ki jih navaja Kynev',
nismo opazili.

Luminiscentne lastnosti

Kserogeli, geli in filmi SnO.:Eu so oddajali oranzno
svetlobo pri vzbujanju z UV svetiobo ali snopom
elektronov, ¢e je bila koncentracija Eu™>10 mol%.
To potrjuje trditev Ribeira®, da nastajajo po sol-gel
postopku nanokristali SnO,:Eu Ze pri sobni tempera-
turi. Evropij je vgrajen v matriko na substitucijskih
mestih kositra. S segrevanjem do 900°C v inertni at-
mosferi (N, ali Ar) se svetlobni odziv snovi §e zvisu-
je zaradi urejanja kristalne strukture in rasti zrn.
Optimalna koncentracija aktivatorja, ki je dala najvisji
svetlobni odziv, je bila 15 mol% Eu. S tem mate-

Tabela 1: Primerjava svetlosti zaslonov, nanesenih s pros-
to sedimentacijo

Table 1: Comparison of light output for screens deposited
with sedimentation method

Luminiscentna snov Povpretna Fotoluminiscenca
velikos! delcev
(m) (UW/em®)
P-56 (Y.0,Eu) 55 6,2
LA(Cd.(PO,); Ci:Mn) 55 6.8
Sn0.: 15 mol%: Eu 5 2.7

rialom so bili izdelani praskasti zasloni (slika 3),
pomerili smo jim fotoluminiscentni odziv (tabela 1) in
jih nato vgradili v miniaturne katodne elektronke.
Emisijski spekter (slika 4) je enak, kot ga navajajo v
literaturi® ', Tudi svetlobni izkoristek katodoluminis-
cence 0,5 Im/W se ujema z rezultatom, ki ga je
navedel Matsuoka''.

Ce smo segrevali prahove v reduktivni atmosferi,
smo dobili pri vzbujanju moder svetiobni odziv, ker je
prislo do redukcije evropija Eu** v Eu?", kakor tudi do
redukcije kositra v osnovni mrezi. Z rentgensko
difrakcijo smo ugotovili prisotnost elementarnega
kositra (PDF 4-672).

NED e MG S
Slika 3: Posnetek SEM praskastega zaslona s
Sn0.: 15 mol% Eu

Figure 3: SEM micrograph of powder screen with
SnO,: 15 mol% Eu
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Slika 4: Katodoluminiscentni spekter SnO.: 15 mol% Eu
Figure 4: Cathodoluminescence of SnO.: 15 mol% Eu

4. Sklep

S sol-gel postopkom smo pripravili SnO,:Eu lumi-
nofor Ze pri 900° C, saj smo izhajali iz homogenega
kserogela, dobljenega iz sola. Rezultati meritev nam
kazejo, da je tako pripravljen material primerljiv z lu-
minoforji, sintetiziranimi po drugih postopkih. Ugo-
tovili smo, da je optimalna koncentracija aktivatorja
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za SnO, matriko 15 mol%, prahove pa je potrebno
Zariti v nevtralni atmosferi.

Sol-gel postopek priprave luminoforja, izdelava
praskastih zaslonov in nanos tankih luminiscentnih
plasti s SnO,: 15 mol% evropija so originalni
prispevek, ki doslej Se ni bil objavljen.
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ZmanjSana stopnja razplinjevanja elektrokemijsko
zlatenih srebrnih kontaktnih povrsin v hermeti¢nih

relejih

Reduction of Outgassing from Silver Alloy Contacts Surface
by Au Electroplated Layer for Use in Hermetic Relays

Koller L, S. Vrhovec, IEVT Ljubljana
M. Jenko, IMT Ljubljana

Elektrokemijsko zlatene povrsine kontaktov v hermeticnih relejib igrajo pomembno
viogo, saj istocasno zmanjsajo kontaktno upornost in povecajo obstojnost. Srebrno
litino (Ag z 0, 1% Mg) smo elektrokemijsko zlatili (kopel Pur-A-Gold 406), debelina zlate
previeke je bila 0,5 um. Razplinjevali smo jo pri 135°C in 200°C. Tako razplinjena
kontaktna zlitina se pri kontaktnih preklopih se zelo malo razplinjuje. Povrsinsko zlato
plast smo raziskali z AES spekiroskopijo, razplinjevalne produkte pa z masno
spektroskopijo v razplinjevalnem sistemu, ki je bil razvit in narejen na IEVT.
Elektrokemijsko zlatenje in razplinjevanje kontaktnega materiala sta izbolj$ala
adsorpcijo povréine in dobili smo relativno Cisto kontaktno povrsino z nizko stopnjo

razplinevanja.

Kliucne besede: Kontaktni materiali, elektrokemijsko zlatenje, razplinjevanje, hermeticni

releji, AES analiza

The surface gold electroplated layer appears to play an important role for hermetic
relays, simultaneously decreasing contact resistance and increasing their lifetime.

Silver alloy (Ag with 0,1 wt. % Mg) is gold electroplated:; the thickness of gold layer is
approximately 0.5 um. Annealing at 135°C and 200°C provide a surface of extremely
low outgassing at contact operation. The surface gold layer is investigated by means of
Auger Electron Spectroscopy and the outgassed products by means of mass
spectroscopy in the experimental system which was developed and built for this
purpose at the Institute for Electronics and Vacuum Technique. Gold electroplating and
subsequent annealing improve the desorption of surface and produce relatively dry

surface low outgassing state.

Key words: contact materials, gold electroplating, outgassing, hermetic relays, Auger

Electron Spectroscopy

1. Uvod

Povrsinsko onesnazenje kontaktov je eden glavnih
in najbolj resnih vzrokov odpovedi relejev in drugih
elektronskih sestavnih delov. Najbolj pogosti tip
onesnazenja so oksidni in korozijski produkti, plasti,
ki se naredijo v procesih termiéne difuzije, delci,
ki nastanejo zaradi mehanske obrabe (lifetime) in
plasti razplinjenega in ponovno adsorbiranega ma-
teriala.

Lidija KOLLER, dipl. inZ. kem
InSttut 2a elektronko n vakuumsko tehniko
61111 Ljubljana, Taslova 30

2. Eksperimentalni del

Relejski kontaktni material Ag z 0,1% Mg smo elek-
trokemijsko zlatili. Debelina elektrokemijskega
nanosa trdega zlata na osnovni material je bila okoli
0,5 um. Izbrali smo zlato prevleko (kopel Pur-A-Gold
406) za trdo zlatenje, ker zmanjSuje moznost lep-
lienja kontaktov in je primerna za tokovne obre-
menitve do 20 A. Elektrokemijsko pozlaceni'* kon-
taktni material (Ag z 0,1 % Mg) smo razplinjevali*® v
visokem vakuumu 1x10° mbar pri dveh razlicnih
temperaturah (135°C in 200°C) ve¢ ur. Poskusni vi-
sokovakuumski sistem je bil razvit in narejen v ta na-
men na IEVT". Razplinjevalne produkte smo ana-
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lizirali s kvadrupolnim masnim spektrometrom (mase
1-100) LEISK 1000 M. Stopnja razplinjevanja je bila
priblizno 0,1.

Z metodo AES smo preiskali pozlaéeno kontaktno
povrsino relejev po 1.000.000 preklopih in dolocili
kvantitativno sestavo kontaminacije na kontaktnem
mestu. Parametri analize: uporabili smo staticni
curek primarnih elektronov energije 3 keV, elektron-
skim tokom 0,5 pA in premerom okoli 40 um. Vzorci
s0 bili jedkani na povrsini 10 mm x 10 mm z dvema
ionskima puSkama. Curek Ar* energije je imel en-
ergijo 3 keV pri vpadnem kotu ionov 47 kotnih
stopinj. Hitrost jedkanja standarda Ni/Cr je bila okoli
10 nm/min.

3. Rezultati in diskusija

Vzorcem elektrokemijsko pozlacene srebrne kon-
taktne zlitine smo merili sestavo plinov, ki so izhajali
iz materiala in z njegove povréine med gretjem v
eksperimentalni napravi (slika 1,2,3). Slika 1
prikazuje masni spekter prazne razplinjevaine ko-
more po 24 urah gretja pri 200" C. Slika 2 prikazuje
masni spekter elektrokemijsko zlatene srebrne kon-
taktne zlitine po 30 minutah razplinjevanja pri 135°C.
Masni spekter razplinjenega vzorca, ki je prikazan na
sliki 3, je bil posnet po 24 urah razplinjevanja pri
temperaturi 135" C (pri 200° C ni bilo bistvenih razlik).
Ze s 24-urnim gretjem vzorca pri 135°C dosezemo,
da se vodna para, dusik, kisik, pare cistilnih sredstev
(etanola in trikloretilena), ki so bile adsorbirane na
povrsini, prakticno razplinijo. Stopnjo razplinjevanja
smo izrac¢unali za izhajajoci vodik in jo primerjali z
eksperimentalno dobljeno vrednostjo iz spektrov,
prikazanih na slikah 1, 2 in 3. Stopnja razplinjevan-
ja1 gf) vodika iz pozlacene srebrne kontaktne zlitine
je'™:

9C 25
f= N(l—) -——.1(9" g +e +..)
N, 9 25
-
~ !ﬂ
4
# D
d =0.1mm
I =24 h

D(408K)=12x10"*m?s"

Pomen uporabljenih parametrov je naslednii:

N, - zacetna prisotnost plina (Stevilo delcev)

N(t) - preostali plin (Stevilo delcev)

t, - karakteristicni parameter za razplinjevalni proces (s)
t - Cas razplinjevanja (s)

d - debelina vzorca (mm)

D - difuzijski koeficient (m°s ')

Po vstavitvi podatkov v gornjo enacbo smo dobili
stopnjo razplinjevanja f = 0,064. |1z spektrov (slika
1,2,3) smo dobili razmerje med vrhom vodika na kon-
cu razplinjevanja in vrhom na zacetku (Ce odstejemo
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ozadje) priblizno f = 0,1, kar se dobro ujema s te-
oreticnim izracunom f = 0,064.
Razplinjeni kontaktni material smo nato vgradili v
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Slika 1: Masni spekter razplinjevanja same komore pri
200°C, 24 h

Figure 1: The mass spectrum of the outgassed empty
chamber of experimental system at 200°C for 24 hours
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Slika 2: Masni spekter razplinjenih produktov
elektrokemijsko zlatene srebrne zlitine
(135°C, 1x10-6 mbar) po 30 minutah razplinjevanja

Figure 2: The mass spectrum of the outgassed product
of Au electroplated silver alloy (135°C. 1x10-6 mbar)
after 30 minutes of outgassing
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Slika 3: Masni spekter razplinjenih produktov
elektrokemijsko zlatene srebrne zlitine
(135 C. 1x10-6 mbar) po 24 urah razplinjevanja

Figure 3: The mass spectrum of the outgassed product
of Au electroplated silver alloy (135°C, 1x10-6 mbar)
after 24 hours of outgassing

Slika 4: Povrsina galvansko pozlacene srebrove zlitine

kontaktnega materiala po enem milijonu preklopov pri

nizki elektriéni obremenitvi. Spektri AES so bili posneti
na oznacenih mestih, Povetava 100x

Figure 4: The surface of the Au electroplated silver alloy

contact material after 1 million operations at low level of

electric load. At the marked points the AES spectra were
taken. Magnification 100x
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Slika 5: AES, posneti v tockah 1, 2 in 3, oznacéenih na
sliki 4. Debelina plasti je bila 0,5 um.
Figure 5: The AES spectra of the Au electroplated silver
contact alloy taken at the surface in the points 1. 2 and 3
marked in Fig. 4. Thickness of the layer was 0.5 ym

releje in po 1 milijon preklopih z metodo Augerjeve
elektrodne spektroskopije (AES) analizirali po-
zlaceno kontaktno povrsino. Rezultati analize AES
S0 podani v Sestih spektrih, sliki 5(a), (b), (c) in 6(a),
(b), (c), na treh izbranih mestih na kontaktni povrsi-
ni, ki so oznac¢ena na sliki 4 z (1), (2), (3). |1z pregle-
da posnetih spektrov in z AES izdelanih posnetkov je
dobro razvidno, da je kontaktna povréina prekrita z
razmeroma debelo kontaminacijsko plastjo (ki vse-
buje pretezno ogljik) in je koncentrirana na povrsini,
veliki priblizno 0,5 mm x 0,4 mm. Spektra na slikah
5(a) (povrsina) in 6(a) {okoli 50 nm pod povrsino) sta
posneta na analiznem mestu (1) (slike 4), ki se na-
haja zunaj moc¢no kontaminiranega podrocja.
OnesnaZenje na tem mestu (Se posebej na ana-
liznem mestu (2) (slika 4)) je organskega izvora.
Ogliik je med elektricno obremenitvijo zaradi
povisane temperature prisel iz organskih snovi (pla-
sticne mase v releju) na kontaktno povrsino in
preprecil dobro kontaktiranje. Spektri AES, prikazani
na slikah 5(b) in (c), so posneti na moéno konta-
miniranem podrocju v to¢kah (2) in (3), oznaéenih na
sliki 4. Na sliki 6(b) in (c) so prikazani spektri AES,
potem ko je bila odstranjena 50 nm debela plast s
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povrsine na analiznih mestih (2) in (3). Preiskava je
pokazala, da plast kontaminacije vsebuje razen
onesnazenja z ogliikom se kisik, Zveplo, klor, dusik
(Au je element osnovnega materiala). Ugotovili smo,
da je bilo razplinjevanje pri minimalni elektri¢ni obre-
menitvi (100 mA, 6V - low level) zanemarljivo tudi pri
nizki stopnji razplinjevanja (priblizno 10% vodika).

a)
o I~
272eV Ag Au 2024 ey
Au
b)
o ; ™
a0 Au 202 oV
Au
(o c)
MWW“A } -\vd
0 4
Ag :‘: Ay 2024 eV
o
- 4
Au c

energijetev)

Slika 6: Augerjevi spektri povrsine galvansko pozlacene
srebrove zlitine kontaktnega materiala po odstranitvi
priblizno 50 nm debele plasti s povrsine: (a) v tocki 1 na
sliki 4, (b) v tocki 2 in (c) v tocki 3
Figure 6: The Auger spectra of Au electroplated silver
alloy after removal of about 50 nm thick layer from the
surface: (a) at point 1 from Fig. 4, (b) at point 2 and
(c) at point 3
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Sklep

Rezultati raziskav so pokazali, da je stopnja raz-
plinjevanja vodika iz pozlacene srebrne kontaktne zl-
itine nizka (f=0.1), kar se dokaj dobro ujema s teo-
reticnim izracunom (f = 0.064).

Analiza AES kontaktne povrsine po 1 milijon prek-
lopih je pokazala veliko onesnazenje z ogljikom, kar
gre na racun plastiénih mas v releju, ki naknadno
onesnazijo kontaktno povrsino.

Sicer pa je srebrna kontaktna zlitina (Ag z 0,1% Mg)
z 0.5 um debelo elektrokemijsko naneSeno trdo zla-
to prevleko, razplinjena pri 135°C in 200 C, 24 ur v
vakuumu 1x10° mbar primeren kontaktni material za
releje.
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Merjenje majhnih sil v vakuumu

Measurement of Small Forces in Vacuum
Babi¢ D!, A. Cadez, FMF Oddelek za fiziko, Ljubljana

V sestavku sta predstavijena zgradba in delovanje aktivno stabiliziranega magnetnega
levitatorja. Elektromagnet z zasiljeno konico je primeren za levitacijo Zeleznih kroglic s pre-
meri od 0.1 mm do 1 em. Dvojna fotodioda, uporabljena v opticnem senzorju, omogoca
natancno merjenje poloZaja kroglice. Instrument je zato uporaben za merjenje majhnih sil,
Ki delujejo na kroglico.

Kljucne besede: majhne sile, magnetna levitacija, osnovni naboj, povratna zanka
We present the design and operation of a servo stabilized magnetic levitator. A magnet

with a conical tip is suitable for levitation of iron balls ranging in diameter from 0.1 mm to
1 cm. A dual photodiode provides a sensitive optical position sensor, which makes the

levitator an interesting device for measuring small forces.
Key words: small forces, magnetic levitation, elementary charge, feed-back loop

1. Uvod

V eksperimentalni fiziki in tehnologiji vse pogoste-
je tr¢éimo ob problem merjenja majhnih sil in
pospeSkov (npr. seizmologija, AFM, meritve gravi-
tacijskih valov itd.). V uporabi je mnogo metod, pri-
lagojenih razliénim potrebam. Skupno vsem je, da si-
lo merijo preko odmika testne mase, ki jo v nevtraini
legi drzi vzmet, pogosto pa vzmet nadomes$éa primer-
no elektromagnetno polje. V zadnjih dveh desetletjih
se je kot posebno uspesna tehnika uveljavila mag-
netna levitacija'#**.

Stabilno magnetno levitacijo je mozno doseéi na
vec nacinov. Zelo uveljavliena je aktivno stabilizirana
magnetna levitacija feromagnetnega delca’. V ses-
tavku bomo predstavili zgradbo in delovanje pre-
prostega magnetnega levitatorja (2. razdelek). V 3.
razdelku so predstavljene meritve in rezultati.

2. Zgradba in delovanje magnetnega levitatorja

Stabilne levitacije feromagnetnega delca v sta-
ticnem magnetnem polju ni mozno dosedi. Zato je
potrebna aktivna stabilizacija s povratno zanko (ser-
vo), ki uravnava jakost magnetnega polja in s tem
magnetno silo.

Glavna sestavna dela nasega magnetnega levita-
torja sta elektromagnet in opticni senzor premikov.

Elektromagnet ustvarja magnetno silo, ki je potreb-
na za levitacijo feromagnetnega delca - v nasem
primeru drobne (2R=0,1mm) Zelezne kroglice. V lev-
itatorju smo uporabili navpiéno orientiran elektromag-
net s cilindri€nim jedrom z zasiljeno konico. Slika 1

Dugan BABIC, dipl, in2
FMF Oddelek za tiziko
Ljubljana, Jacdranska 19

prikazuje elektromagnet z vrisanim magnetnim pol-
jem, ki se ob konici mo¢no zgosti. Magnetna sila na
zelezno kroglico je zato v blizini konice vedno us-
merejena proti njenemu koncu. Za stabilno levitacijo
je torej potrebno kontrolirati le jakost magnetne sile
oziroma tok skozi elektromagnet. Tok, pri katerem
magnetna sila uravnotezi silo teze na feromagnetno
kroglico z gostoto p, ki je z, oddaljena od konice elek-
tromagneta, lahko ocenimo iz izraza, ki velja za mag-
netno nenasicen pali¢asti magnet”:

_2L |2gp 5/
I R \ e (zp+2,,)

Tu sta din L dimenziji tuljave in jedra (slika 1), N
Stevilo ovojev, gtezni pospesek in i, indukcijska kon-

0 Lo 1046 Ly

Slika 1: Prerez elektromagneta
Figure 1: Cross-section of the electromagnet
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stanta. Parameter 2, lahko izracunamo iz pribliznega
izraza, dobljenega z numericno simulacijo®:

> , s, 2d)
Zm =54.102+7.8107 1-=5
\ L)

V nasem levitatorju smo uporabili elektromagnet z
L = 7.5 cm dolgim jedrom in tuljavo z N = 200 ovoji in
dolzino d = 4,5 cm. lzraCunani levitacijski tok za
Zelezno kroglico, postavijeno z, = 3 mm pod konico
magneta, je /= 0,32 A. Meritve pa so pokazale, da je
za levitacijo kroglic s premerom od 0,1 mm do 1 mm
potreben tok / = 0,4 A(1+0,05), kar je v dobrem so-
glasju z izracunano vrednostjo.

Tok skozi elektromagnet uravnava povratna zan-
ka s pomocjo opticnega senzorja, ki meri navpicni
odmik kroglice od ravnovesne lege. Snop svetlobe
iz laserske diode simetricno osvetljuje dvojno foto-
diodo (slika 2). Kroglica se v ravnovesni legi nahaja
v sredini snopa, tako da sta fototokova iz obeh
polovic fotodiode enaka. Premik kroglice v navpicni
smeri o, povzroci sorazmerno razliko fototokov - si-
gnal: 8/ = ¥+ 8,. Z & smo oznacili obcutljivost senzor-
ja, ki jo lahko ocenimo iz izraza’:

1R.
Y= _X_R_’ nPe ™

aw-

Tukaj so: R - polmer kroglice, w - premer laserske
pege na mestu kroglice, v - obéutljivost fotodiod in P,
- mo¢ laserske diode. Za kroglice s premerom 0,1 mm
je obcutljivost nasega senzorja: v = 10 A/m (w=0,2
mm, 11=0,45 A/W, P, =3 mW).

Za stabilno levitacijo je potrebno signal iz senzorja
ojaciti in filtrirati. Za to poskrbi kompenzacijski ojace-
valnik. Teorija stabilnosti servo sistemov'® nam pove,
katerim zahtevam mora ustrezati prenosna funkcija
kompenzacijskega ojacevalnika. Zaradi enostavnos-
ti in prilagodljivosti je ugodna izbira:

Hisy=k Sy

slwy +1

Ojacenje k ter mejni frekvenci w, in w,, ki doloc¢ata
frekvencni interval, v katerem se ojacevalnik vede kot
diferenciator, skupaj dolo¢ajo hitrost odziva povratne
zanke oziroma frekvenco w,, do katere povratna zan-
ka kompenzira zunanje sile na lebde¢o kroglico.
Hitrost povratne zanke mora biti tolikSna, da zunanje
motnje (tresenje tal, zracni tokovi itd.) kroglice ne pre-
maknejo iz obsega opticnega senzorja (=10 um). Z
uporabo pasivne seizmicne izolacije je levitator sta-

P———
!

t === 1 elektiromaynet
E B j
<=

7
/{llnﬁfq

rondenzalor)s
e———

- {4 - S H
= - I}

-

predojacevalnik
laser x -

YA |
& kroglica |
leta Ve

Slika 2: Optiéni senzor polozaja
Figure 2: Optical position sensor

dvojna
folddioda
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bilen, ¢e povratna zanka kompenzira motnje do
frekvence: w, = 2r40Hz.

3. Meritve in rezultati

Levitator uporabljamo za merjenje staticnega elek-
tricnega naboja na kroglici. Naboj g otipamo preko
elektricne sile F, = q £, s katero znano elektricno pol-
je (E = 500 V/mm) znotraj ploscatega kondenzatorja
(razmik med ploséama 2mm, U= 1kV - slika 2) delu-
je na kroglico. Nihajoce elektricno polie (v = 40 Hz)
povzrogi nihanje kroglice, ki ga zazna opti¢ni senzor.

Najmanjsa sila (0z. naboj), ki jo lahko merimo, je
dolo¢ena z nivojem Suma v instrumentu. Glavni izviri
Suma pri frekvencah od 10 Hz do 100 Hz so tresenje
tal, brownovsko gibanje kroglice v zraku in Sum v op-
ticnem senzorju premikov. S primerno seizmicno izo-
lacijo postane tresenje tal nepomembno.

Sum zaradi brownovskega gibanja kroglice v
zraku lahko ocenimo iz izraza za spektralno gostoto
stohasticne sile, ki deluja na harmonski oscilator v
termi¢nem ravnovesju’:

is N [ 2R
\ Hz L O.1mm |

kjer so: & viskoznost zraka (1,8 - 10° kg/m s), T tem-
peratura (sobna), k. Boltzmanova konstanta in A
polmer kroglice.

Sum senzorja ima dva glavna prispevka. Prvi je
strelski Sum laserja (shot-noise), ki je posledica
kvantne narave svetlobe®. Drugi je Sum elektronike.
katerega nivo je mozno s pazljivim nacrtovanjem ve-
zij spraviti pod nivo strelskega Suma. Strelski Sum se
preko povratne zanke prenasa do elektromagneta in
s tem deluje na kroglico s stohasti¢no silo, katere
spektralno gostoto izracunamo iz izraza:

Srl@) = 3Rk, T =3.3-10

o [EZR
VHz | O lmm

; | . “ ‘

Si(w)= Yi)""’)f\h‘upln =3.0-107" | .olw,

Z e, smo oznacili osnovni naboj, z Y(w) pa
frekvencni odziv inStrumenta.

Frekvencni spekter znacilne meritve skupaj z
izraGunanimi vrednostmi za nivoje Sumnih izvirov
prikazuje slika 3. Pri frekvencah do =100 Hz pre-
vladuje Sum zaradi brownovskega gibanja kroglice,
pri visjih frekvencah pa postane pomembnejsi strel-
ski Sum. Na sliki 3 so lepo vidni posamezni karakte-
risticni vrhovi. Vrh pri 6 Hz je posledica precnih nihanj
kroglice v laserskem snopu, ki jih povratna zanka ne
dusi. Sirok vrh pri =35 Hz je karakteristicen za delo-
vanje povratne zanke in predstavija mejno frekvenco
w,, do katere povratna zanka kompenzira zunanje
vplive. Oster vrh pri 40 Hz pa je posledica vzbujanja
nihanj kroglice z elektricnim poljem in kaze na prisot-
nost elektricnega naboja (g=11e,02. F, = 10 '°N) na
kroglici (koli¢ino naboja smo ocenili iz visine vrha in
znane obcutljivosti indtrumenta). 1z meritve in racun-
skih ocen je razvidno, da pri frekvencah do =100 Hz
najmanjso silo, ki jo instrument zazna, doloca



< 1 10 10 100 [ 12
Slika 3: FFT spekter znacilne meritve z vrisanimi nivoji
brownovskega in strelskega Suma. Prikazana je spektralna
gostota odmikov (6z) kroglice zaradi zunanijih sil
Figure 3: FFT spectrum of a typical measurement with
theoretical predictions for the Brownian and photon shot-
noise levels. Shown is the spectral density of the ball's
displacements due to the external forces

brownovski Sum. S postavitvijo inStrumenta v vaku-
umsko komoro (p = 10°Pa) postane na celotnem
frekvenénem podro¢ju previadujo¢ strelski Sum, kar
omogoc¢a merjenje periodiénih sil = 10" N v opazo-
valnem Casu 1s.

Babi¢ D., A. Cadez: Merjenje majhnih sil v vakuumu
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Vloga Instituta za kovinske materiale in tehnologije pri
remontnih delih v JE Kr$ko

The Role of the Institute of Metals and Technology in the
Outages of JE Krsko

Vojvodi¢ Gvardjanéié J!, IMT Ljubljana

Institut za kovinske materiale in tehnologije je pooblas¢ena institucija za vrsto strokovnih
dejavnosti v zvezi z gradnjo, poskusnim obratovanjem, zagonom in obratovanjem jedrskih
objektov. Opisane so dejavnosti instituta, potrebne za izdajo strokovne ocene za ponovni
zagon reaktorja po remontu 1995 in menjavi goriva v Jedrski elektrarni Krsko. Opisane so
neporusne metode, uporabliene na uparjalnikih in penetracijah na reaktorski glavi,
prikazan je primer ugotavijanja erozije/korozije in pripadajoca merila sprejemijivosti.

Kljlucne besede: jedrska elektrarna, uparjainik, reaktorska posoda, vzdrZzevalna dela,
metoda vrtincastih tokov

Institute of metals and technology is an authorised supervising organization for construc-
tion, test operation, start, and operation of nuclear power plant. We present Institute ac-
tivities needed for releasing expertise on repeated start of reactor after outage 1995 and
fuel replacement in Nuclear Power Plant Krsko. Non - destructive methods applied on
steam generators and reactor vessel head penetrations are explained, as well as an ex-
ample of determination of erosion/corrosion and acceptance criteria.

Key words: nuclear power plant, steam generator, reactor vessel, maintenance, eddy cur-

rent testing

1. Uvod

Termoelektrarne, hidroelektrarne in jedrske elek-
trarne bistveno vplivajo na gospodarstvo vsake
dezele. Posebno jedrska elektrarna je glede na
potrebno zanesljivost in varnost obratovanja pod ze-
lo detajlno tehnicno, funkcionalno in varnostno kon-
trolo, kar velja za projektiranje, izbiro materialov, iz-
gradnjo, obratovanje in vzdrzevanje.

Republiska uprava za jedrsko varnost je vse te
probleme resila tako, da je za posamezna tehnicna
podrocja z odlocbo pooblastila nekatere strokovne
institucije. Pooblas¢ene institucije morajo imeti vi-
soko usposobljen in izku$en kader ter sodobno opre-
mo za strokovno in raziskovalno delo.

In&titut za kovinske materiale in tehnologije je z od-
lotbo Republiske uprave za jedrsko varnost
pooblascena institucija za opravljanje naslednjih na-
log s podrocja jedrske varnosti:
® preverjanje in zagotavijanje kvalitete kovinskih

materialov na osnovi kemijskih, mehanskih,
mikrostrukturnin in korozijskih preiskav

® zagotavljanje kakovosti in ustreznosti uporabe

Dr. Jelena VOUVODIC GVARDJANCIC, g, in2. gradd
InSttut za Xovinske matanale in tehnologije
61000 Ljubljana. Lepi pot 11

kovinskin materialov za dele kovinskih konstrukcij,
cevovodov in tlacnih posod.

2. Obratovanje elektrarne

Jedrska elektrarna Krsko z mocjo na pragu 632
MW je opremljena z Westinghousovim lahkovodnim
tlacnim reaktorjem toplotne moci 1882 MW in je
pricela obratovati leta 1982. Shema elektrarne je
prikazana na sliki 1.

Reaktor z dvema hladilnima zankama sestavljajo.
reaktorska posoda, dva uparjalnika, dve ¢rpalki reak-
torskega hladila, tlacnik, cevovodi, ventili in pomozni
reaktorski sistemi. Reaktorska posoda ima zunanji
premer 3,69 m, visino 11,9 m in debelino 16,8 cm.

Uparjalnika proizvajata nasi¢eno paro, ki poganja
turbino. Para ekspandira v visokotlacnem delu tur-
bine do tlaka 0,8 MPa, nato pa se po izlocitvi vlage
in ponovnem pregrevanju ekspandira v dveh nizko-
tlacnih turbinah do tlaka 5 kPa. Visina uparjainika je
20,6 m, masa 330 ton, celotna povrsina prenosa
toplote je 4460 m?, uparjalnik ima 4674 “U" cevi, zu-
nanji premer teh cevi je 19,05 mm, debelina pa je
1,06 mm. Napajalne crpalke vracajo kondenzat iz
turbine skozi grelnike v uparjalnika.

Jedrska elektrarna Krsko je proizvedla v letu 1994
na sponkah generatorja 4.609.150 MWh in dobavila
porabnikom 4.403.528 MWh elektricne energije.
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. Reaktor

. Reaktorski crpalki

. Uparjalnika

. Tlaénik

. Visokotlaéni del turbine
. Nizkotlaéni del turbine
. Generator elektr. toka

. Locevalnik par

. Predgrelnik pare

CONOUHBEWLUN-

10. Kondenzatorji

11. Crpalka kondezatorja
12. Nizkotlacni predgrelnik
13. Napajalne crpalke

14. Visokotlacni predgrelnik
15. Crpalka hladilne vode
16. Hladilne celice

17. Crpalke hladilnih celic
18. Transformator

Slika 1: Shema elektrarne
Figure 1: Functional diagram

3. Vzdrzevalna in remontna dela

Vzdrzevalna in remontna dela tecejo po letnih pro-
gramih®, s Cimer je zagotovljena visoka razpo-
loZljivost elektrarne in varnost njenega obratovanja.
Prednost imajo dela na primarnem sistemu elek-
trarne in na varnostni opremi.

Republiska uprava za jedrsko varnost izvaja s svo-
jimi inSpektorji redni nadzor programa in samega iz-
vajanja vzdrzevalnih del. Pooblas¢ene organizacije
s0 dolzne sproti posredovati jedrski elektrarni Krsko
in pristojnim upravnim organom vse ugotovitve in za-
pazenja med vzdrzevalnimi deli, zagonskimi
preizkusi ter preizkusi preverjanja doseganja projek-
tno predvidenih parametrov.

InStitut za kovinske materiale in tehnologije je med
zaustavitvijo JE Kr8ko zaradi menjave goriva kon-
troliral €is¢enje in vrednotenje poskodb reaktorskih
vijakov in vijakov tlaénika, kontroliral odprtje,
servisiranje in zaprtje vrat za vnos in iznos opreme
v zadrzevalni hram, kontroliral neporu$ne metode v
primarnem in sekundarnem delu, nadzoroval mer-
itve z metodo vrtincastih tokov na uparjalnikih in
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penetracijah reaktorske glave ter spremljal in kon-
troliral erozijsko-korozijske procese. Institut je
spremljal tudi izvedbo modifikacije - zamenjavo ven-
tila za kontrolo pretoka tesnilne vode pri reaktorski
crpalki'~.

V nadaljnjem bodo opisane meritve z metodo vrt-
inCastih tokov na uparjalnikin in glavi reaktorske
posode in primer ugotavljanja erozije/korozije na
cevnem kolenu.

4. Rezultati in diskusija

Namen letodnjega pregleda cevi uparjalnikov z
metodo vrtincastih tokov je bil pregled aktivnih in na
novo zacepljenih cevi v celotni dolzini. Meritve je
izvedel Inetec iz Zagreba®. Za ugotavljanje obsega
poskodb sten cevi obeh uparjalnikov so bili izvedeni
naslednji pregledi na prvem uparjalniku:
® pregled celotne dolzine cevi s sondo bobbin
® pregled cevnih lokov z rotirajoo sondo
® pregled prehodnega podroc¢ja z rotirajoco sondo
® pregled razSirjenih delov cevi na hladni strani z

rotirajoco sondo



Vojvodic Gvardjancic J.: Vloga Inétituta za kovinske materiale in tehnologije pri remontnih delih v JE Krsko

® preverjanje bobbin indikacij, vecjih od 1V in 45 %
pri podpornih ploséah na topli strani
® pregled vstavljenih tulcev z rotirajo¢o sondo.

Na drugem uparjalniku so bili izvedeni:

pregled celotne dolzine cevi s sondo bobbin
pregled cevnih lokov z rotirajoco sondo

pregled prehodnega podrocja z rotirajo¢o sondo
pregled razSirjenih delov cevi na hladni strani z
rotirajo¢o sondo

preverjanje bobbin indikacij, vecjih od 1V in 45 %
pri podpornih plos¢ah na topli strani

® pregled vstavljenih tulcev z rotirajoco sondo.

Nadzor Instituta za kovinske materiale in
tehnologije je obsegal pregled relevantne doku-
mentacije, zlasti delovnih postopkov, dokumentov za
zagotovitev kakovosti opreme, kvalifikacijo osebja in
potrdil o kalibraciji instrumentov.

Ob pregledu v remontu v letu 1994 je bilo zace-
pljenih nekaj dodatnih cevi z veckratnimi aksialnimi
indikacijami v prehodnem obmocju, ki niso prese-
gale dolZinskega kriterija. Le ta dopusca najvecjo
dolzino aksialne razpoke v prehodnem podrocju
6.0 mm, sicer pa velja merilo cepljenja 45 % po-
skodbe stene cevi, z izjemo podrocja cevne stene.
Obrocne poskodbe so namre¢ dovolijene samo v
cevni steni zunaj podrocij P* pod vrhom cevne
stene.

lzvedeno je bilo tudi cCeplienje prekomerno
poskodovanih 88 cevi (prvi uparjalnik SG1:30, drugi
uparjalnik SG2:58), ker so odkrite indikacije
poskodbe presegale merila Ceplienja. Najvecje
Stevilo indikacij poskodb je bilo odkritih v podrocju
podpornih plosc.

Opravijena je bila tudi zamenjava starih
Westinghouse-ovih mehanskih ¢epov na topli strani
uparjalnikov. Zamenjava mehanskih ¢epov je za-
mudno opravilo, njihova demontaza je mogoca le, ¢e
jih v celoti izrezkajo iz cevi. Ker pa so mehanski cepi
vstavljeni v cev priblizno 100 mm globje, je mogoce
nove cepe vstaviti, ne da bi odstranili stare, seveda
pa med starim in novim ¢epom ne sme nastati zracni
Zep. Nastanek zracnega zepa prepre¢imo s prevr-
tanjem starega ¢epa s svedrom manjSega premera.

Tako je bilo na uparjalniku z oznako SG1 zame-
njanih 64, na uparjalniku z oznako SG2 pa 81 cepov.
Po opravljeni kontroli je bila zageplienost prvega
uparjalnika 18,78 %, z upostevanjem vpliva cevi s
tulci pa je delez zacepljenih cevi 18,87 %, zace-
plienost drugega uparjalnika je bila 15,67 %,
povprecen deleZ zacepljenih cevi v obeh uparjalnikih
ob upostevanju vpliva tulcev pa 17,27 %.

Posebnost letoSnjega pregleda cevi je bila upora-
ba rotirajoce sonde MRPC GPP - Gimbaled Plus
Point, ki ima posebno izvedbo navitij. Dve navitji sta
postavljeni pravokotno ena na drugo, tako da tvorita
obliko kriza. Taksna izvedba navitja omogoca zaz-
navanje vzdolznih in obodnih indikacij poskodb.
Dodatna prednost te sonde pa je gibljiva glava, ki
omogoca boljge prilagajanje sonde obliki cevi. S to
sondo je bil opravljen pregled tulcev, vstavijenih v ce-
vi v letu 1993, uporabljena je bila tudi sonda I-COIL,
ki je omogocila dobre rezultate ze v letu 1994 pri pre-

gledu tulcev na dveh ceveh, pri katerih so v letu 1993
ugotovili poSkodbe v zvaru.

Poskodb na tulcih ni bilo ugotovljenih. Potrebno pa
je bilo zacepiti Sest cevi z vgrajenimi tulci zaradi
prekomerne poSkodovanosti stene cevi na drugih
mestih.

Neporusna metoda na podlagi vrtinastih tokov pa
je bila uporabljena tudi za kontrolo zvara med reak-
lorsko glavo in penetracijo. Pregledanih je bilo vseh
40 penetracij, ki so prikazane na sliki 2.

Meritve je opravilo podjetie ABB-Reaktor GmbH,
Mannheim'. Pri pregledu ni bilo ugotovljenih indika-
cij, vecjih od 5V. Ugotovljene so bile le manj$e po-
vrSinske indikacije z amplitudami 3V, 2,44V, 3,46 V,
227Vin262V.

Slika 2: Shema glave reaktorske posode s penetracijami
Figure 2: Scheme of reactor vessel head penetrations

Kot zadnje je naveden primer ugotavljanja erozi-
je/korozije na kolenu debeline 26,2 mm, Slika 3
prikazuje 3D sliko preiskane komponente.

Obdelava meritev je bila izvedena po programu
CEMS?®. Meritve debeline sten in ultrazvoéna kontro-
la je bila izvedena z digitalnim merilnikom debeline
26 DL Panametrics in ultrazvoénim aparatom USK 7
Krautkraemer po ustreznih delovnih postopkih.
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Slika 3: 3 D slika preiskane komponente
Figure 3: 3 D figure of the inspection component

Izmerjene vrednosti so bile z merilnika direktno
prenesene v racunalnisko bazo podatkov in obde-
lane po preje navedenem programu. Rezultati
meritev so bili vrednoteni na osnovi razmerja med
dopustno in najmanjSo izmerjeno debelino stene
komponente. Pregledanih je bilo 61 komponent.

5. Sklep

Na podlagi strokovnih ocen ter analize opravljenih
preskusov ugotavljamo, da so bila remontna dela in
menjava goriva opravljena v skladu z veljavno za-
konodajo, odobrenimi postopki in dobro inZzenirsko
prakso. Zato pogoji, doloceni v tehni¢nih specifikaci-
jah jedrske elektrarne Krsko, niso spremenjeni, kar s
stalisca jedrske varnosti omogoca obratovanje teh
sistemov v skladu s projektnimi zahtevami.

Potrebno bo uparjainika v doglednem ¢asu za-
menjati, ker Stevilo zacepljenih cevi narasca in se pri-
blizuje veljavni dopustni meji obratovanja jedrske
elektrarne s polno mocjo.
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Dim pri varjenju z oplasc¢enimi elektrodami

Welding Fumes in Welding with Covered Electrodes

Rihar G. J!, M. Suban, Institut za varilstvo, Ljubljana

Opisana je merilna naprava za zajemanje in filtriranje dima, ki nastane pri oblo¢nem
varjenju. Opravijene so bile meritve emisije dima pri varjenju z rutilnimi, bazic¢nimi in
celuloznimi elektrodami. Izdelana je bila kemi¢na analiza zajetih delcev, ki nastajajo pri

bazicnih in rutilnih elektrodah.

Kljuéne besede: varjenje z oplascenimi elektrodami, dim in plini, merjenje emisije dima,

dimna komora.

A measuring device for capturing and filtering of fumes generated in arc welding is
described. Measurements of fume emission were performed in welding with rutile,
basic and cellulose electrodes. A chemical analysis of the particles captured in
welding with basic and rutile electrodes was made.

Key words: covered-electrode welding, fumes and gases, measurement of fume

emission, gas chamber.

1. Uvod

Fizikalno-kemi€ni procesi, ki potekajo v obloku, so
zapleteni in Se ne povsem raziskani. Nastajajo
Stevilne nove snovi, od katerih nekatere prehajajo v
atmosfero. Prav tako $e ni znano, kako plini in dim, ki
se sprosc¢ajo, vplivajo na zdravje varilca. Poznamo pa
materiale, ki jih vnasamo v varilni proces. Ti vsebuje-
jo Stevilne snovi, za katere Zze vemo, da so zdravju
skodiljive.

Stevilna poklicna obolenja dihalnih organov pri var-
iicih potrjujejo domnevo, da je atmosfera, ki nastaja
pri varjenju, zdravju S$kodijiva. Katere snovi so
skodljive, katere pa nenevarne, Se ne vemo
natancno, ceprav so bile opravijene Stevilne
raziskave in je o tem bilo napisanih veliko referatov in
clankov.

Raziskave v mnogih primerih financirajo in vodijo
proizvajalci dodajnih materialov. Zaradi ekonomskih
in tehnicnih razlogov se le-ti ne Zelijo odpovedati
nekaterim snovem, za katere domnevamo, da so
zdravju Skodljive. Ekologija pri varjenju je zato mno-
gokrat bolj reklamni trik kot dejanska skrb za zdravje
varilca.

Mnogo pa je bilo narejenega na podrocju prezrace-
vanja varilnic. Zadimljenih in zaprasenih varilnic je
vse manj. Pricakujemo pa lahko, da se bodo v
kratkem uveljavili tudi zdravstveni standardi, ki bodo
posegli na podrocje proizvodnje dodajnih materialov.

Razvojni laboratoriji dodajnih materialov se bodo
morali zaceti ukvarjati tudi z vprasanjem dovoljenih
koli¢in Skodljivih snovi v izdelkih. Opremiti se bodo
morali z napravami za merjenje emisije dima in plinov
in dolo¢anje njihove kemicne sestave.

Doc. dr. Gabnel RIHAR
In&titut za varilstvo
Ljubsana, Ptujska 19

Pri nas so Ze bile opravljene raziskave na podrocju
merjenja emisije dimov in plinov in analize zajetih
snovi. Raziskave se nadaljujejo. V tem élanku je
prikazano opravljeno delo na tem podrocju pri nas.

2. Pregled literature

Ekoloska vprasanja so vedno bila in so $e hvalez-
na tematika. Stevilni raziskovalci so iz razliénih
vidikov proucevali atmosfero, ki nastaja na de-
lovnem mestu varilca. Resneje so se zaceli ukvarjati
z vprasanji emisije Skodljivih snovi v atmosfero ze v
drugi polovici sedemdesetih let. Zaradi velikega zan-
imanja javnosti za ekoloska vprasanja v zadnjem ¢a-
su pa se je aktivhost na tem podrocju $e povecala.

Pri Mednarodnem institutu za varjenje (IIW/IIS)
deluje VIII. komisija, ki je v dvajsetih letih izdala
Stevilne dokumente. Nekaj letnih skupscin te
ugledne institucije je bilo posvecéenih prav zasciti var-
ilca. Tudi pri nas so se zacele raziskave s podrocja
ekologije pri varjenju dokaj kmalu'*7, Na Institutu za
varilstvo sta bili v sodelovanju z Zelezarno Jesenice
v 80. letih izdelani dve raziskovalni nalogi, leta 1994
pa so se raziskave dima pri roénem oblo¢nem var-
jenju obnovile. Razvita in izdelana je bila merilna
komora, s katero so bile dolocene emisije dima in
plinov pri varjenju z rutilnimi, baziénimi in legiranimi
elektrodami domace proizvodnje. Dolo¢ena je bila
vsebnost ozona in fluora v variléevi okoliski atmos-
feri. Opravljene pa so bile tudi raziskave na podrocju
ekologije pri MAG varjenju in plazemskem rezanju.

Stevilne objave v strokovnem tisku kazejo, da so
raziskave potekale v glavnem na naslednjih po-
drogjih:

* doloc¢anje absolutne kolic¢ine v atmosfero emitiranih
snovi pri razlicnih nacinih varjenja in rezanja
* dolo¢anje koliCine dima in plinov, ki jih vdihava va-
rilec
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* dolocanje kemi¢ne sestave dima in plinov

* dolocanje velikosti in oblike delcev, ki lebdijo v at-
mosferi

* razvoj standardnih metod za vzorcenje emitiranih
snovi

* razvoj naprav za prezracevanje in ¢is¢enje zraka

* Studije o zdravstvenem stanju varilnega osebja.

Ves ¢as pa so se pojavljale teznje, da bi izdelali
standarde, v katerih bi predpisali dovoljeno emisijo
snovi v atmosfero in klasificirali dodajne materiale z
ozirom na onesnazevanje zraka. lzdelani so bili
nekateri predlogi (Svedski, japonski, avstralski), ki pa
niso bili sprejeti. Pomembne rezultate pa smo
dosegli pri standardizaciji metod za jemanje vzorcev
in analize dima in plinov.

Ugotovimo lahko, da je varilna stroka dobro
raziskala vprasanja emisije Skodljivih snovi pri var-
jenju, njihov dejanski vpliv na ¢loveka, ki je predmet
medicinske stroke, pa je premalo raziskan.

3. Mehanizem nastajanja dima in plinov

V varilnem obloku potekajo pri visoki temperaturi
Stevilne fizikalno-kemicne reakcije, katerih produkti
prehajajo tudi v atmosfero. Nastajajo plini, kovinske
pare ter drobni delci, ki se dvigajo v zrak. Pare in
delce, ki lebdijo v zraku, imenujemo dim.

Dim nastaja v glavnem na dva nacina. Kovine pri
visoki temperaturi izparevajo. Hlapi nato sublimirajo
in oksidirajo. Na ta nacin nastajajo kovinski oksidi,
kot so Fe,O,, MnO in Cr.,O,. V opla&¢enju se naha-
jajo mineralne snovi v obliki drobnih delcev. Te prei-
dejo v oblok, kjer se hipoma segrejejo na visoko
temperaturo. Zaradi burnih disociacijskih reakcij
mineralne snovi razpadejo na drobne delce, ki se
dvigajo v ozracje. Tako prehaja v atmosfero CaO,
MgO, AlLLO,, K,O, Na,O in TiO.. Ogljikovi oksidi nas-
tajajo zaradi disociacije karbonatov in zgorevanja or-
ganskih snovi v plas¢u. Vse bazi¢ne elektrode vse-
bujejo jedavec, ki razpade v prosti fluor, 1z zraka, ki
prehaja v oblok, pa nastaja ozon in du$ikovi oksidi.

Dim in plini

CaCO, MgCO, SI0;

Ti0, CaF, Na, Si

Slika 1: Mehanizem nastajanja dima in plinov pri rocnem
oblocnem varjenju
Figure 1: Mechanisem of fume and gas generation in
508 manual arc welding

Nastajanje dima in plinov pri rocnem oblocnem var-
jenju je shematicno prikazano na sliki 1.

4. Merjenje emisije dima

Delci, ki nastajajo v varilnem obloku, se zaradi
mocnega strujanja razgretih plinov dvigajo v ozracje.
Vedji delci hitro padejo in ne dosezejo dihalnih
organov varilnega osebja. Dlje pa v zraku ostanejo
delci premera od 0,1 do 5 um. Ti torej predstavljajo
Skodljivi dim pri varjenju.

Emisijo dima pri varjenju izrazimo kot hitrost nas-
tajanja aerosolov (Em,) ali kot maso dima na enoto
pretaljenega dodajnega materiala (Em.).

g e et )
cas var jenja
masa oborine p
Em, = la/kg]

masa pretaljene elektrode

Rezultati meritev so moc¢no odvisni od nacina var-
jenja in nacina zajemanja dima. lzdelanih je vec
standardnih nacinov merjenja emisije dima*®
Razvite so tudi standardne metode analize zajete
oborine®.

Na Institutu za varilstvo smo v osemdesetih letih
razvili lastno metodo merjenja emisije dima’, v de-
vetdesetih letih pa smo izdelali novo merilno napra-
vo, katere zasnova je temeljila na IIW/IIS dokumen-
tu, ki je tudi osnutek za nov evropski standard”.

5. Merilna naprava

Dimna komora je zaprta ali pol-zaprta celica,
uporabna za vzorcenje zraka in doloc¢anje vsebnos-
ti dima in plinov v zraku pri varilnih procesih.
Sestavljena je iz celice, v kateri se izvaja varilni pro-
ces, izhodnega ventilacijskega sistema in dovodne-
ga sistema za Cisti zrak. Varilna komora naj zaob-
jame celoten varilni proces in naj bo dovolj velika, da
zajame ves dim in pline, emitirane iz varilnega
procesa. Gibanje zraka v dimni komori naj bo tako,
da podpira termicno gibanje zraka v komori. To
pomeni, da naj bo dovodni sistem nameséen na
spodnjem delu komore, odvodni sistem pa na zgorn-
jem. Zgradba dimne komore in gibanje zraka sta
prikazana na sliki 2.

Ventilator
ESAB OFA

[ Varina miza =,

Slika 2: Dimna komora
Figure 2: Gas chamber
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Celulozne
E515B120262H E433C19

Slika 3: Emisija dima (Em1)
Figure 3: Fume emission (Em1)

Rutilne
E431R12

Varilni proces se izvaja na testnem vzorcu. Izbira
ustreznega materiala je odvisna od varilnega proce-
sa. dodajnega materiala in uporabljenih varilnih
parametrov.

Za dolocanje emisije dima je bil uporabljen filter iz
steklenih viaken, katerega minimalni ucinek zbiranja
delcev velikosti 0,3 um je bil 99%. Za kemicno anal-
izo dima in plinov pa je bil uporabljen papirnati filter.
Da bi preprecili nasicenje filtra z delci, smo uporabili
filtre premera 250 mm. Namestitev filtra glede na
testni vzorec 0z. obmocje meritve je podano v litera-
turi’ in je opredeljeno kot podroéje pribliznega pre-
mera 300 mm v viSini 600 mm nad testnim vzorcem.

Ventilator je konstruiran tako, da pretok zraka v
dimni komori ne vpliva na varilni proces, hkrati pa
prepreci uhajanje dima in plinov iz dimne komore.
Uporabljen je bil ventilator ESAB OFA z najvecjim
podtlakom 8,3 kPa in pretokom 106 m*/h.

6. Meritve emisije dima pri oplascenih elektrodah

Opravijene so bile meritve emisije dima pri
rocnem oblo¢nem varjenju z rutilnimi, baziénimi in
celuloznimi elektrodami. Najmanj dima razvijejo ru-
tine elektrode, najve¢ pa celulozne. Rezultati
meritev so prikazani na sliki 3. Na sliki 4 pa je
prikazana kemi¢na sestava dima, ki nastanejo pri
varjenju z rutilnimi in bazi¢nimi elektrodami.

Nadalje je bilo ugotovljeno, da na hitrost emisije
vpliva tudi faktor opladéenja. Cim debelejsi je plasc.
tem vecja je hitrost emisije.

Prav tako na emisijo vplivajo tudi varilni parametri.
Z vecanjem varilnega toka in varilne napetosti se
emisija dima povecuje.

Bazi¢ne
E515B120262H

Rutilne
E431R12

Slika 4: Priblizna kemicna sestava dima
Figure 4: Approximate chemical composition of fume

7. Sklep

Razvita metoda za dolocevanje hitrosti emisije di-
ma pri varjenju z oplascenimi elektrodami omogoca
preizkuSanje in klasifikacijo elektrod z ozirom na
higienske standarde in zahteve narocnikov.
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Kako povecati produktivnost pri obloénem varjenju?

How to Raise Productivity in Arc Welding?

Tu$ek J', Intitut za varilstvo, Ljubljana

V Clanku Je prikazanih in zelo splosno opisanih Sest razlicnih moznosti povisanja
progduktivnosti pri oblocnem varjenju s taljivo elektrodo. Opisan je proces varjenja

Z daljsim prostim koncem Zice, proces varjenja z rotirajo¢im prehajanjem materiala in

Z daljsim oblokom, varjenje z vec elektrodnimi glavami, varjenje z veczicno elektrodo,
varjenje z dogatnim kovinskim prahom in varjenje z dodatnim hlajenjem oplasc¢ene
elektrode pri rocnem varjenju. Pri vseh opisanih postopkih varjenja se na razilicne nacine
poveca talilni u¢inek oziroma koli¢ina pretaljenega dodajnega materiala v ¢asovni enoti.
V opisanih postopkih so zafeti praktiéno vsi znani postopki varjenja. Ti so: varjenje pod
praskom, varjenje v zascitnih plinih in roéno obloéno varjenje z oplasceno elektrodo.

Z opisanimi metodami je mozZno produktivnost postopka povecati od 30% pa do
desetkratnega povecanja osnovne vrednosti talilnega ucinka.

Kliluéne besede: talilni u¢inek, produktivnost, prosti konec Zice, povecana hitrost Zice,
veczicna elektroda, vec elektrod, kovinski prah, varfenje pod praskom, T.I.M.E. proces,

RAPID-MELT proces, RAPID-ARC proces.

The article describes, in a very general manner, six different alternatives for rise in
productivity in arc welding with consumable electrode, i.e. welding with longer wire
extension, welding with rotating material transfer and longer arc, welding with several
welding heads, welding with multiple-wire electrode, welding with metal powder addition,
and manual metal-arc welding with additional cooling of the electrode covering. In all the
welding processes described, melting rate, i.e. quantity of filler material molten in time
unit, is increased. Practically all known welding processes, i.e. submerged arc welding,
gas-shielded arc welding and manual metal-arc welding with covered electrode, are
included in the description. By applying the processes described, process productivity
can be raised by 30% or even up to ten-times the value of the original melting rate.

Key words: melting rate, productivity, wire extension, higher wire speed, multiple-wire
electrode, several electrodes, metal powder, submerged arc welding, T.I.M.E. process,

RAPID-MELT process, RAPID-ARC process.

1. Uvod

Z nastajanjem zasebnih podjetij in trznega gospo-
darstva nasploh se vedno vec vodij podietij in celo
menedzerji gospodarskih druzb sprasujejo, kako
povecati produktivnost varilcev pri oblocnem varje-
nju. Ucinkovitost varilcev se ob zahtevani kvaliteti
meri izkljuéno s koli¢ino pretaljenega dodajnega ma-
teriala na casovno enoto, kar imenujemo talilni
ucinek, ki se meri v kg/h,

Znano je, da pretali slovenski varilec povpre¢no
od 1 do 2 kg dodajnega materiala, medtem ko so te
vrednosti pri japonskih, ameridkih in tudi zahodno-
evropskih varilcih od 3 do 4-krat, po nekaterih po-
datkih pa celo do 6-krat vecje.

Pri povecanem talilnem ucinku pa ne gre samo za
vecjo koli¢ino pretalienega dodajnega materiala,

Doc. or. Janez TUSEK. dipl, in2
Indtitut za varilstvo
Liubljana, Ptujska 19

ampak tudi za vecjo koli¢ino energije, ki se vnese v
zvar, kar lahko negativno wvpliva na njegove
mehanske lastnosti. Pri varjenju z visokoproduktiv-
nimi postopki je potrebno biti previden in upostevati
sestavo in kemicne lastnosti materiala.

V literaturi in tudi Ze v praksi so poznane $tevilne
metode, s katerimi je mozno povecati produktivnost
pri oblo€nem varjenju.

Posamezne poznane nacine povisanja taliinega
ucinka je mozno razvrstiti v stiri skupine: varjenje z
vecjo hitrostjo Zice, varjenje z vec zicami hkrati, var-
jenje z dodatnim kovinskim prahom in varjenje s hla-
jenjem oplascene elektrode pri rotnem oblocnem
varjenju.

2. Varjenje s povecano hitrostjo Zice

Klasi¢ne naprave za varjenje po MIG/MAG postopku
omogocajo hitrosti zice do 20 m/min. Novejsi postop-
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ki varjenja pa zahtevajo visjo hitrost Zice, tudi do 50
m/min.

Pri varjenju z vecjo hitrostjo Zzice moramo ustvari-
ti takSne energijske razmere, da se Zica raztali in
skupaj z raztaljenim osnovnim materialom tvori us-
trezno obliko vara.

V splodnem velja, da se za raztalitev dodajnega
materiala uporabljata dve razli¢ni energiji. Prva je
toplotna, ki se razvije v prostem koncu zice zaradi
elektriéne upornosti, druga pa obloc¢na, ki se, ¢e smo
natanéni, ravno tako razvije zaradi elektricne
upornosti.

2.1 Vpliv dolzine prostega konca Zice na poveéano
hitrosti Zice

Pri prevajanju toka skozi prosti konec Zice se del

elektricne energije pretvori v toplotno. ki jo lahko
popisemo z enacbo 1:

D
- J .
E=f1 s dt (1)
I(A) ~ jakost toka
[ (2mm) - specificne upornosti
I(mm) — dolzina prostega konca zice
S (mm?) - presek zice

Iz enacbe 1 vidimo, da je ustvarjena toplota v
prostem koncu Zice odvisna od jakosti varilnega to-
ka, od premera Zice in od dolZine njenega prostega
konca. To pomeni, da lahko pri danih varilnih para-
metrih in Zici taliini ucinek povecamo z dolzino
prostega konca Zice. |z enacbe in tudi iz prakticnih
eksperimentov izhaja, da je odvisnost med dolZino
prostega konca Zice in talilnim u¢inkom linearna, kar
je razvidno iz slike 1,

L)

I h
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Slika 1: Vpliv prostega konca 2ice na talilni ucinek pri ne-
spremenjenih drugih parametrih: | = 350 A, U = 28-31 V,
v, = 0,4 m/min, plus pol na elektrodi
Figure 1: Influence of wire extension on melting rate,
with other parameters remaining unchanged: | = 350 A,
U =28-31 V, v, = 0.4 m/min, electrode positive

Nadalje lahko iz slike 1 ugotovimo, da je s
povecanjem prostega konca Zice talilni ucinek
moZno povecati do trikratne osnovne vrednosti. Cim
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tanjSa je Zica, tem vecja je gostota toka, vecji je vpliv
prostega konca zice na talilni u¢inek’*°.

Nekateri proizvajalci dodajnih materialov za
nekatere strzenske Zice, predvsem za navarjanje,
priporo¢ajo zelo dolge proste konce; tudi do 25-krat
premer Zice. To priporocilo izhaja iz treh razlogov.
Prvi je, kot smo Zze omenili, vecji talilni u¢inek. Drugi
razlog je v dejstvu, da se v strzenu strzenske Zice na-
hajajo tezko taljivi karbidi in se na ta nacin mocno
pregrejejo ter nato v obloku laZze raztalijo. Tretji ra-
zlog pa izhaja iz energijskega zakona. Pri varjenju z
daljSim prostim koncem Zice se del energije porabi v
Zici in je zato mo¢ obloka manjsa. kar vpliva na
zmanjdanje globine uvara. in to je tudi pri navarjanju
zazeleno.

2.2 Vpliv doiZine obloka na povecano hitrost zice

V zadnjih petih letih se je v literaturi in delno tudi
Ze v praksi pojavilo vec razli¢nih postopkov z dolgim
oblokom, z visoko oblo¢no napetostjo in z velikim
talinim uginkom. Ceprav so eksperimentalno
dobljeni rezultati zelo ugodni, $e vedno niso znane
teoretiCne razlage za povisan talilni ucinek. Nekateri
raziskovalci trdijo, da celotna zakonitost temelji na
uporabi veckomponentne plinske mesanice z visoko
ionizacijsko napetostjo, kar mocéno poveca moc
obloka. Helij ima skoraj Se enkrat vecjo ionizacijsko
energijo kot argon in mnogo vecjo. kot je disociacij-
ska energija CO,. To razlago $irijo predvsem zago-
vorniki uporabe T.L.M.E. procesa, pri katerem se
uporablja Stirkkomponentna mesanica (65% Ar,
26,5% He, 8% CO., 0.5% O,) in kjer se doseze do 20
kg/h talilnega ucinka z zico S 1,2 mm***”,

Druga razlaga za vedcji talilni ucinek pri varjenju z
daljsim oblokom temelji na specialnih procesih. ki se
dogajajo v obloku. Pri varjenju z vecjo gostoto toka v
prostem koncu zice in z vecjo razdaljo med kontakt-
no $obo in varjencem pride do mo¢nega delovanja
elektromagnetnih sil, ki poleg radialnega delovanja
delujejo tudi aksialno in pod drugimi koti. Delovanje
teh sil povzroCi rotacijo prostega konca Zice, materi-

Zica

' kontaktna
| Soba

~ rotirajo¢i prosti
podrodje gibanja konec Zice
anodne pege o
prehajanje materiala
Z vitenjem

varjenec

Slika 2: Shematski prikaz prehajanja materiala z
vrtenjem in gibanje anodne pege po povrsini rotirajocega
prostega konca 2ice
Figure 2: Shematic representation of rotating material

transfer and anode spot movement along the surface of
rotating wire extension
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al prehaja iz zice skozi oblok z vrtenjem v tekocem
curku, ki tvori Siroko obliko temena vara. Zaradi
vrtenja prostega konca zice je gibanje anodne pege
zelo intenzivno na Sirokem podrocju, ki dodatno
povecuje taljenje dodajnega materiala (slika 2).

Anodna pega je zelo ozka povrsina na pozitivni
strani obloka, na katero je oblok “vpet”. Povrsino, iz
katere izhajajo elektroni na negativni strani obloka,
pa imenujemo katodna pega.

Svedska firma AGA je razvila dva varilna procesa
po MAG postopku, ki jih je poimenovala RAPID-ARC
in RAPID-MELT proces. Pri obeh postopkih uporabl-
ja le trikomponentno mesanico plinov in klasicni izvor
varilnega toka ter izbolj$an sistem za pogon zic. Pri
RAPID-MELT procesu se doseze visji talilni ucinek,
Kije od 10 do 20 kg/h z Zico &7 1,2 mm. Material lahko
prehaja skozi oblok z vrtenjem ali s te¢enjem, kar
vpliva na obliko vara (shematski prikaz na sliki 3).

N

Slika 3: Vpliv nacina prehajanja materiala
na obliko vara

Figure 3: Influence of ype of material transfer
on weld shape

RAPID-ARC proces pa omogoca vecje hitrosti
varjenja. Ob zagotavljanju dobre kvalitete zvarnega
spoja je mozno variti s hitrostjo od 1 m/min do 2
m/min. Po razlagi inovatoriev procesa je mozZno
doseci vecje hitrosti z daljsim prostim koncem Zice,
s kratkim oblokom, s prehajanjem materiala s tecen-
jem in z uporabo zascitne mesanice plinov, v kateri
je nad 80% Ar. Kot prakticni zgled lahko navedemo
naslednje podatke: premer zice 1 mm, prosti konec
zice 28 mm, hitrost zice 35 m/min, hitrost varjenja 1,2
m/min, jakost toka 520 A in oblo¢na napetost 28 V;
plin: 92% Ar, 8% CO,, 0.03% NO. Pri navedenih
varilnih parametrih se doseze 19 kg/h pretalienega
dodajnega materiala®.

3. Istocasno varjenje z vec Zicami

Pri varjenju je mozno uporabiti vec¢ zic hkrati. V
primeru, da se uporabi vec varilnih glav z eno Zico in
da je vsaka zica napajana iz lastnega izvora toka ter
ima svoj pogonski sistem in svojo regulacijo, govo-
rimo o varjenju z ve¢ Zicami. Ce pa veé Zic potuje
skozi eno kontaktno Sobo in imajo vse zice isti
pogonski sistem in isti izvor toka, govorimo o varjen-
ju z vecziéno elektrodo.

3.1 Varjenje z vec Zicami
Varjenje z ve¢ elektrodnimi glavami se v najvecji
meri uporablja za varjenje debelejsih in dalj5ih var-

jencev. V praksi se uporablja za varjenje cevi, za var-
jenje daljsih nosilcev in v ladjedelnistvu. Uporabljajo
se Zice premera 4 ali 5 mm v kombinaciji treh, Stirih,
petih ali celo Sestih elektrod. S celotnim sistemom je
mogoce doseci hitrosti varjenja do 5 m/min in doseci
talilni uc¢inek do 100 kg/h®*'°,

Zice je mozno postaviti tudi pre¢no na smer var-
jenja in jih uporabiti za navarjanje, toda to se v prak-
si zelo redko uporablja,

3.2 Varjenje z veczi¢no elektrodo

Naprava za varjenje z veczicno elektrodo se
uporablja za manj$e premere Zic in za nizje jakosti
varilnega toka, kot se uporablja naprava za varjenje
z vec elektrodami. Pri varjenju z ve¢zicno elektrodo
se uporabljajo Zice premera 1,2 mm, 1,6 mm, 2 mm
in 3 mm. Lahko se uporabi dve, tri ali vec Zic v skup-
ni kontaktni Sobi. Zice so v kontaktni Sobi lahko raz-
porejene v liniji v smeri varjenja ali pravokotno ali pa
pod doloéenim kotom na smer varjenja. Zice pa so
lahko razporejene tudi drugace, nekaj primerov je
prikazanih na sliki 4" %",

TROJNA
ZICNA
ELEXTRODA
l\‘ :
O

DVOJNA o)
ZICHA

ELEXTRODA
KOZNE SMERI
VARJENJIA
A
-
T 9 CETVERNA g
ZICNA
ELEKTRODA

D&
.o &
m¢>

Slika 4: Mozne razporeditve Zic v skupni kontaktni Sobi

Figure 4: Alternative arrangement of wires in a joint
contact tube

SESTERNA MOZNE
ZI SMERT
ELEETRODA VARJENJIA

Poleg vzporednega potovanja zic skozi skupno
kontaktno Sobo, pri poljubni razporeditvi, kot prikazu-
je slika 4, pa Zice lahko potujejo skozi kontaktno
Sobo tudi pod dolo¢enim kotom, tako da se stikajo na
vrhu obloka.
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JA

|1 ]| H

Prercz B-B

Pogled A

Slika 5: Kontaktna Soba za vodenje treh zic pod kotom
v enoten oblok
Figure 5: Contact tube for directing three wires, making
an angle, into the arc

Na sliki 5 je shematsko prikazana kontaktna $o-
ba s tremi Zzicami.

Zgoraj opisani nacin vodenja 2ic v skupni stik na
vrhu obloka ima nekaj prednosti in tudi nekaj slabosti
v primerjavi z vzporednim vodenjem Zzic skozi kon-
taktno Sobo na varilno mesto. Najvecja prednost je v
enotnem obloku, ki zagotavlja varjenje brez brizgan-
ja in s tem omogoca varjenje v zaséitnih plinih ',

Pri varjenju z vzporednim vodenjem zic nastopajo
med njimi in obloki mo¢ne elektromagnetne sile, ki
vplivajo na prehajanje materiala in destabilizirajo
proces varjenja. Zato je ta nacin predvsem primeren
za varjenje pod praskom, kjer raztaljena zlindra ob-
likuje teme vara. Tudi produktivnost, izkoristek en-
ergije in moznosti vplivanja na obliko vara so ugod-
nejsi pri varjenju z vzporednim vodenjem Zic.

Za oba nacina pa $e posebno velja, da se talilni
ucinek poveca v primerjavi z varjenjem z eno Zico za
faktor, ki je vecji od Stevila Zic. V diagramu na sliki 6
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x
x
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Slika 6: Vpliv stevila Zic in polaritete na koli¢ino
pretalienega dodajnega materiala v odvisnosti od jakosti
varilnega toka na eno 2ico
Figure 6: Influence of the number of wires and polarity
on the quantity of filler material molten as a function of
welding current per wire
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je to tudi lepo vidno. Razloge za povecan talilni
ucinek je potrebno iskati v fizikalno-metalurskih in
elektrodinamicnih zakonitostih, ki se dogajajo med
obloki, zicami in med prostimi konci Zic'".

4. Varjenje z dodatnim kovinskim prahom

Varjenje z dodatnim kovinskim prahom ali ve¢jimi
delci je poznano 2e vec kot trideset let’®. V tistem ca-
su so se kovinski delci v obliki nasekane zice ali
prahu uporabljali kot dodaten dodajni material pri
varjenju pod praskom z enojno ziéno elektrodo. Sele
kasneje, ko je bil uporabljen zelo droben kovinski
prah, so bile ugotovljene Stevilne prednosti, ki jih ima
varjenje pod praskom ali v zasc¢itnem plinu z dodat-
nim kovinskim prahom. Najvecji uspeh na tem po-
dro¢ju je dosegla $vedska firma Hoganas. Razvila je
dva razlicna postopka varjenja pod praskom z do-
datnim kovinskim prahom. Postopka sta shematsko
prikazana na sliki 7.

Slika 7: Shematski prikaz dveh naéinov varjenja pod
praskom z dodatnim kovinskim prahom

Figure 7: Shematic representation of submerged arc
welding with metal powder addition

Najpomembnejso viogo pri uveljavitvi varjenja pod
praskom z dodatnim kovinskim prahom je imela zr-
natost kovinskega prahu. Zgoraj omenjeno svedsko
podjetje je namrec izdelalo zelo droben prah, ki ga
oblok s svojo mehansko silo odrine na stran, tako da
se kovinski prah ne topi samo pod oblokom, ampak
tudi ob straneh obloka. Z izrabo oblo¢ne energije ob
straneh obloka se moc¢no poveca energijski izkoris-
tek obloka in zmanjSa poraba za$citnega praska.
Prav tako pa se z uporabo kovinskega prahu poveca
talilni ucinek in izboljSajo se mehanske ter trdnostne
lastnosti celotnega zvarnega spoja’’ '*.

Varjenje v zascitnem plinu z dodatnim kovinskim
prahom se je v praksi manj uveljavilo in se v najvedi
meri uporablja za navpiéno varjenje, kot je prikazano
na sliki 8'".

5. Rocno pblo¢no varjenje z dodatnim hlajenjem
oplascene elektrode

Naprava za varjenje z oplasceno elektrodo z do-
datnim hlajenjem je zelo preprosta in je bila razvita
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Slika 8: Shematski prikaz varjenja v zas€itnem plinu
z dodatnim kovinskim prahom

Figure 8: Shematic representation of gas-shielded arc
welding with metal powder addition

pri podjetju NUTEK (National Board for Industrial and
Technical Development) na Svedskem ter preizku-
Sena na Institutu za varilstvo VUZ v Bratislavi na Slo-
vaskem. Naprava je shematsko prikazana na sliki 9.

Z raziskavami je bilo ugotovljeno, da ima varjenje
z omenjeno napravo Stevilne prednosti pred klasi¢no
napravo z oplasceno elektrodo. Pri varjenju s hlajeno
elektrodo je mozno povecati jakost toka do 33%, kar
omogocta vecjo produktivnost in doseganje vecje
globine uvara. Temperatura ostanka elektrode, ki je
vpeta v drzalo, je za dve tretjini nizja kot pri varjenju
brez hlajenja. Mehanske lastnosti zvarov niso
odvisne od tega ali je oplas¢ena elektroda med var-
jenjem hiajena ali ne. Med varjenjem in po njem pa
je bilo zelo jasno ugotovljeno. da varjenje s hlajeno
elektrodo povzro¢a mnogo manj dima in plinov, kot
pri klasi¢nem varjenju brez hlajenja elektrode™.

’_t’u\od zraka

1Zvor |

varilnega \

toka . e 72rak za
cevni paket s kablom za dovod l ) hlajenje
toka in cevio za dovod zraka elektrode

drzalo clektrode

oblok

varjenec

Slika 9: Shematski prikaz varilne naprave za rocno
varjenje z oplasceno elektrodo z dodatnim hlajenjem
drzala elektrode in oplascene elektrode
Figure 9: Shematic representation of a welding unit for

manual metal-arc welding with additional cooling of
electrode holder and electrode covering

Ker se danes tudi v najbolj razvitih drzavah Se ved-
no porabi okrog 40% vsega dodajnega materiala v
obliki oplascenih elektrod, ima naprava prav gotovo
lepe moznosti, da se uveljavi v praksi.

6. Sklepi

V ¢lanku je shematsko in pisno predstavijenih
nekaj metod, s katerimi je mozno povecati produk-
tivnost pri rocnem, polavtomatskem in avtomatskem
oblo¢énem varjenju. V kratkem bi iz celotnega ¢lanka
lahko navedli naslednje sklepe:

* Z daljsim prostim koncem Zzice je pri varjenju s tanj-
Simi Zicami talilni uéinek mozno povecati tudi do
trikrat.

* Pri varjenju s tanjsimi zicami v posebnih zas¢itnih
plinskih mesanicah je mozno doseci tudi do 20 kg/h
talilnega ucinka.

* Pri varjenju z vec elektrodnimi glavami in z Zicami
premera 5 mm pa je mozno doseci tudi do 100 kg/h
talilnega ucinka.

» Z varjenjem z vec¢zi¢no elektrodo je z razporeditvi-
jo Zic v kontaktni Sobi moZno vplivati na obliko vara
in na talilni ucinek ter produktivnost.

» Zice lahko potujejo skozi skupno kontaktno obo
vzporedno ali pa pod dolo¢enim kotom, kar vpliva
na proces varjenja in na obliko vara.

* Dodaten kovinski prah je mozno uporabiti za
povisanje produktivnosti pri varjenju pod praskom
in pri varjenju v zasciti plinske mesanice.

* Produktivnost roCnega oblocnega varjenja je
mozno povecati do 33% z dodatnim hilajenjem
oplascene elektrode med njenim odtaljevanjem.
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Trodimenzionalni matematicki model skruéivanja

celicnog odljevka

Three-Dimensional Mathematical Model of Solidification of

Steel Casting
Grozdanic¢ V!, MF Sisak

U radu je istraZen i razvijen trodimenzionalni matematicki model skrucivanja odljevka
relativno sloZene geometrije u pjes¢anom kalupu. Matematicki model postavijen je na
temelju fizikalno realnih pretpostavki i rijeSen pomocu modificirane implicitne Brianove
metode. Dobiveni algoritam je programiran u programskom jeziku ASCIHl FORTRAN za
racunalo SPERRY 1106. U model su inkorporirana temperaturno ovisna toplofizicka
svojstva materijala, sto modelu daje nelinearnost. Na temelju predloZenog modela
dobivena je zorna predodzba o prostornom skrucivanju odljevka, trajanju skrucivanja,
kao | mogucnost predvidanja mjesta pojave defekta usahline u odljevku. Matematicki
model eksperimentalno je verificiran. Rezultati simulacije relativno se dobro slazu s

eksperimentalnim podacima.

Kljucne rijeci: trodimenzionalni matematicki model, skrucivanje, celicni odljevak,

pjescani kalup, usahlina

Three-dimensional mathematical model! of solidification of steel casting of relativelly
complex geometry in sand mold has been investigated and formulated in the pape.
Mathematical model has been established on the basis of physical realistic assumptions
and solved with modificate implicite Brian's method. An algorithm obtained has been
programed in computer language ASCII FORTRAN for SPERRY 1106. In the model
temperature dependent thermophysical properties of material have been incorporated,
what gives nonlinearity to the model. On the basis of proposed model visual conception
of casting solidification, time of solidification, and possibility to predict the point of
occurrence of shrinkage cavity in the casting have been obtained. Mathematical model
has been experimentally verified. The computed results agreed relatively well with the

experiment.

Key words: 3-D mathematical model, solidification, steel casting, sand mold, shrinkage

cavity

Uvod

Matematicko modeliranje kao suvremena znan-
stvena metoda omogucuje riesavanje i najtezih prob-
lema u ljevarstvu, koji dugo vremena nisu mogli biti ri-
jeseni. Primjer toga je proces skrucivanja odljevaka
slozene geometrije. Da bi se prikazalo prostorno
skrucivanje odljevaka bilo pomocu linija izosolidusa,
grafickih simbola ili pak razlicitih boja potrebno je
postaviti matematicki model skrucivanja, rijesiti ga
adekvatnom numerickom metodom pomocu brzog
racunala razmjerno velike memorije, te u model inko-
rporirati toplinska svojstva koja priblizno odgovaraju
onima u realnom sistemu. Stoga je u radu istraZen i
razvijen matematicki model prostornog skrucivanja
odljevka koji predstavlja teorijski model na funda-

Dr.sc. Viadimir GROZDANIC, dipt.in2.
Metalurki fakultet
44103 Sisak, Aleja nar. heroja 3, Mrvatska

mentalnim osnovama, odnosno model s raspodijel-
jenim parametrima jer opisuje proces u kojem se
promjene zbivaju u prostoru i vremenu a predocuje
se u obliku deferencijalnih jednad2bi s parcijalnim de-
rivacijama.

Matematicki model

Matematicki model skrucivanja odljevka u pjesca-
nom kalupu sastoji se od Fourierove parcijalne defe-
rencijalne jednadZbe provodenja topline s odgovara-
juim pocetnim i grani¢nim uvjetima. Za izotropne
homogene materijale diferencijalna jednadzba pro-
vodenja topline u obliku pogodnom za prora¢una-
vanje prijelaza topline pri skrucivanju i hladenju odl-
jevka ima oblik':

aT T PT °T
e ] (1)
ot dx dy2 az
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Pocetni uvjeti. U vremenu t = 0 temperatura pijes-
ka je T., a temperatura metala jednaka je temperaturi
lijevanja T,. PoCetna temperatura raspodjeal na
grani¢noj plohi izmedu kalupa i metala jednaka je:

T = PrCom T + ML Ts + prmAH, @)
PmCom + PCok
a dobije se na temelju toplinske bilance sistema®.

Grani¢ni uvjeti. Na grani¢noj plohi izmedu kalupa i
odljevka vrijede granicni uvjeti Cetvrte vrste:
aT aT,

«

Kn = == (3)
gde je n normala na promatranu plohu.

Matematicki model skruc¢ivanja i hladenja rijesen je
za geometriju odljevka prakazanog na slici 1

7y

A
*

Slika 1: Shematski prikaz odljevka
Figure 1: Schematic presentation of casting

Toplinska svojstva materijala

Pri skrucivanju i hladenju Celinog odljevka u pje-
S¢anom kalupu temperatura materijala mijenja se u
rasponu od gotovo 1600°C. Da bi se 5to bolje opisao
proces u matematickom je modelu potrebno imati
temperaturnu ovisnost toplofizickih svojstava materi-
jala, sto modelu daje nelinearnost. Na slikama 2 do
4 prikazana je temperaturna ovisnost toplinskih svo-
jstava niskougljicnog ¢elicnog lijeva, na temelju po-
dataka iz literature®.
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Slika 2: Ovisnost toplinske vodljivosti ¢eli¢nog lijeva o
temperaturi
Figure 2: Temperature dependence of thermal
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Slika 3: Temperaturna ovisnost specificnog toplinskog
kapaciteta ¢eli¢nog lijeva
Figure 3: Temperature dependence of specific heat of

cast steel
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Slika 4: Specifiéni toplinski kapacitet izmedu temperature
likvidus i solidus celicnog lijeva
Figure 4: Specific heat of cast steel between
temperatures of liquidus and solidus
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Iz navedenih dijagrama vidi se da je u pojedinim
temperaturnim podru¢jima uzeta linearna ovisnost
toplinskih svojstava celiénog lijeva, 5to umnogome
ubrzava simulaciju procesa pomocu racunala. Gusto-
¢a Geliénog lijeva je konstantna i iznosi 7860 kg/m’.
Na slikama 3 i 4 prikazano je kako se aproksimira
latentna toplina kristalizacije (metoda modificirane
specificne topline). Latentna toplina taljenja odnos-
nokristalizacije oslobada se u temperaturnom inter-
valu izmedu likvidusa i solidusa. Temperature
likvidusa i solidusa celi¢nog lijeva odredene su iz
ravnoteznog dijagrama Fe-C* i iznose: likvidus pri
1516,5°C a solidus pri 1478,4°C. Prema tome, la-
tentna toplina oslobada se u temperaturnom intervalu
od 38°C. Latentna toplina taljenja odnosno kristal-
izacije iznosi 271 kJ/kg®. Oslobodena koli¢ina topline
u intervalu skrucivanja, tj. od temperature solidus (T.)
do temperature likvidus (T,) Celika racuna se pomocu
integrala:

H = Tj (c, -¢,) dT (4)

gdje ¢, predstavlja odgovarajucu vrijednost speci-
ficne topline u intervalu skru¢ivanja. Povrsina ispod
krivulje i iznad vrijednosti specificne topline nepo-
sredno izvan temperaturnog intervala skrucivanja
(slika 4) numericki je jednaka latentnoj toplini taljen-
ja celika. Pri tome je uzeta u obzir i toplina koja se
oslobada pri peritektickoj reakciji*:
o+1—>vy

(5)

Ta koli¢ina topline iznosi 81 kJ/kg i oslobada se u
temperaturnom intervalu od 1481°C do 1491°C".

Na slikama 5i 6 prikazana je temperaturna ovis-
nost prividne toplinske vodljivosti i specificne topline
na kalupni materijal sastava: 90 do 93% silikatni pije-
sak, 7 do 10% bentonita i 3 do 5% vode. U specifiéni
toplinski kapacitet pijeska inkorporirana je toplina is-
paravanja viage od 83,4 kJ/kg u temperaturnom in-
tervalu 95,5°C do 103.5°C",

e

vodkjivost , wm's

P [ 50 a0 00 1200 %o
temperatura , °C

Slika 5: Temperaturna ovisnost toplinske vodijivosti
kalupnog materijala
Figure 5: Temperature dependence of thermal
conductivity of sand mold
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Slika 6: Temperaturna ovisnost specificnog toplinskog
kapaciteta kalupnog materijala
Figure 6: Temperature dependence of specific heat of
sand mold

Brianova implicitna metoda

Trodimenzionalna diferencijalna jednadzba pro-
vodenja topline s pocetnim i graniénim uvjetima moze
se rijesiti pomoc¢u implicitne Brianove metode® kon-
acne razlike. Ta metoda je modifikacija Douglas-
Rachfordove metode’ i prema Brianu predstavlja na-
jefikasniju do sada predlozenu metodu numerickog
integriranja trodimenzionalne parcijalne diferenci-
jalne jednadzbe provodenja topline:

2 - 2 -4 1 T T

f).T,lk'i'(,zyTn.‘k"’():Tl.n:m lvz l (6)
- por 1 T"I ,-'Tn-

l)2,T,|‘k+')2).T |'k+f’2: T"L],u: i : .\UQ‘“ (7)

: N R

3 2 . -2 . . -2 = Lk ).

80 B p ISP o K o U2 (8)
; o T ™t

2 2 2 1 1

pricemu . )

o UL SR (10)

(Ax)°
predstavlja centralnu razliku temperature T’ , u to¢-
ki (i.j,k) na prvoj polovini vremenskog intervala ().
Doniji indeksi i,j,k odnose se na prostorno integriran-
je jednadzbe (1), a gornji indeksi na vremensko inte-
griranje i to (). ("), () na prvoj polovini vremenskog
intervala, (") na pocetku i ("*") na kraju vremenskog in-
tervala.

Treca intermedijarna vrijednost temperature T,
moze se eliminirati izmedu triju jednadzbi te se dobi-
je ekvivalentni sistem u kojemsu T, i T, sukce-
sivne aproksimacije temperature T na polovini vre-
menskog koraka®:

1 T‘l;k > T"| Ik
aiixn Atf2

T+ 0% T v M=

(11)
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- = . - n 1 T“I. x " T?
T & f)2y LT T o = sz X (12)

£ - . ) 1 1B Yoy (7

2 2 2 ne 4 1
I Tia+ 05, T+ 2, T, = = A‘t;2 £ (13)

Brianova metoda je bezuvjetno stabilna i konvergi-
ra s greskom diskretizacije O [(At)® + (Ax)° + (Az)7).

RjeSenja jednadzbi (11) do (13) sa évornom
tockom (i,j,k) u metalu i kalupu, kao i za évorne tocke
na granicnoj plohi kalup-metal dana su u odatku 1
pomocu tridijagonalnih koeficijenata, pri éemu opée-
nito vrijedi:

b,v,+C,V, =

avi+b,va+Covy =d,

AV DV tCyVy =d,
av,,+bv+cyv,,, =d (14)

Ay Vo #+Dy Vi s #Cy Vi =0y
AWV +byvy = dy

gdje v oznacava nepoznatu temperaturu, a N je
prirodni broj.

Na temelju izvedenog algoritma procesa skruci-
vanja odlievka napisan je program za racunalo
SPERRY 1106 u programskom jeziku ASCIlI FOR-
TRAN. Simulacija skrucivanja celiénog odljevka
provedena je uz prostorni korak Ax = Ay = Az 0 2cm
i vremenski korak At = 30 s. Ukupno vrijeme simu-
lacije bilo je 750 s.

Eksperimentalni postupak

Eksperimentalni postupak proveden je tako da su
tri taljevine niskougljicnog celicnog lijeva, sastava
prikazanog u tablici 1, lijevane u pjeséane kalupe
poznatih toplofizickih svojstava.

Tablica 1: Kemijski sastav celicnog lijeva
Table 1: Chemical composition of cast steel

Taina_ %C %S %M1 %P %S %A %Cu %Cr
1 024 044 05 0016 0030 0131 015 036
2 020 046 063 0016 0025 0111 015 0,07
3 025 043 055 0021 0028 0181 015 0,10

Temperatura lijevanja kretala se u intervalu 1580
do 1600°C. Povrsinska temperatura kalupa bila je
oko 25°C. Sastav kalupne mjesavine bio je slijedeci:
oko 90% kvarcni pijesak, 7 do 8% bentonita, oko 1%
dekstrina i 3 do 4% vlage. U tablici 2 dana je zrnovi-
tost koristenog pijeska. Prije lijevanja kalupi su suseni
5 dana pri sobnoj temperaturi a tvrdoc¢a im se kretala
u rasponu od 85 do 90 GF jedinica.

Tablica 2: Zrnovitost pijeska
Table 2: Granulometrical composition of sand

Promjer otvora Odvaka ostatka
sita (mm) o] %
0,71 0,60 1,20
0.50 3,60 7.20
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Promijer otvora Odvaka ostatka

sita (mm) g %
0.353 6,40 12,80
0,25 11,40 22.80
0,18 16,70 33.40
0,125 8.80 17.60
0.09 1,60 3.20
0,063 0.50 1,00
0,06 0,10 0.20

Mjerenja elektromotorne sile, koja su pomocu
odgovarajucih tablica® prevedena u temperaturu,
provedena su u pojedinim tockama kalupa i odljevka.
kao $to je prikazano na slici 7.

Iz slike se vidi da je EMS mjerena u srediénoj plo-
hi kalupi i odljevka. U tockama B, C i D elektromotor-
na sila je mjerena pomocu termoparova NiCr-Ni
prikjuenih na mV-metre DIGIMER 30 ISKRA
KRANJ. U tocki A, koja se nalazi na graniénoj plohi
odljevkaikalupa, EMS je mjerena pomocu termopara
Pt10%Rh-Pt priklju¢enog na uredaj KEITHLEY 171
DIGITAL MULTIMETER, odnosno MI 7036 ISKRA
KRANJ. U tocki A', koja je 4 cm longitudinalno po-
maknuta od tocke A a koja se takoder nalazi na
granicnoj plohi odljevka i kalupa, temperatura je mjer-
ena pomocCu pisac¢a pri ¢emu je pomak papira u
pisacu bio konstantan i iznosio 25,4 mm/h. Rezultati
mjerenja prikazani su u tablici 3, gdje su za us-
poredbu navedeni i rezultati numericke simulacije u
promatranim tockama odljevka i kalupa.

Tablica 3: Temperatura (*C) u pojedinim toékama
odljevka i kalupa

Table 3: Temperature (°C) in some points of casting
and mold

Tocxa
Vrieme (s) A A 8 C D
0 1527/1538 152911538 2525 2525 2525
a0 14851505 14691502 153204 93239 83239
150 145771495 143071488 190265 142331 1047330
180 144311400 14101445 199287 151368 1287386
270 140011435 13501384 218335 215455 178448
300 138911420 132711354 2221347 225473 213448
450 13161335 12091233 2457388 287563 302539
600 12231197 10921115 257412 339§12 377574
750 1021071 10371007 292427 3685633 477589
Legenda:

- ekstrapolirane vrijednosti temperature
brojik - eksperimentalne vrijednosti temperature
nazivnik - simulacijske vrijednosti temperature

Diskusija rezultata

Usporedbom eksperimentalnih i simulacijskih vri-
jednosti temperature uoc¢ava se relativno dobro sla-
ganje eksperimenta i matemati¢kog modela, poseb-
no ako se uzme u obzir ¢injenica da je matematicki
model postavijen na temelju vise pretpostavki koje
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Slika 7: Mjerenje EMS u odljevku i kalupu u ravnini koja
se nalazi na polovini duljine odljevka i kalupa
Figure 7: Measuring of EMF in casting and mold in the
center line plane in the mold and in the casting

ogranicavaju njegovo toénost. Medutim, ta ograni-
¢enja nisu tako izrazena kao npr. ograniceno pozna-
vanje toplofizickih svojstava materijala, posebno
kalupne mjesavine, te utjecaj granicne plohe na
mehanizam prijelaza topline. Pogresnost rezultata
matematickog modela procijenjena je na 4% s
obzirom na stvarnu temperaturu u mjernim mjestima.
Rezultati numericke simulacije skruc¢jivanja mogu se
graficki prikazati pomocu pomicanja linija izosolidusa,
kako bi se dobila jasna predodzba o prostornom
skru€ivanju odljevka.

Na slikama 8 do 11 prikazano je pomicanje
izosolidusa za pojedina vremena u xz-ravnini za po-
jedine presjeke u smjeru y ordinate. |z slika 8-11 su
uocava da se toplina najsporije uklanja u blizini un-
utarnjeg ugla odljevka (toplinski centar), gdje dolazi
do nagomilavanja mase. Tu postoji velika moguénost
za pojavu lijevnog defekta (usahline), 5to je potvr-
deno na temelju eksperimentalne analize, a takoder i
teorijski pomocu matematickog modela temperatur-
nog gradijenta’’.

Zakljucak

Razvijen je i strazen trodimenzionalni matematicki
model skru¢ivanja odljevka slozene geometrije u
pjescanom kalupu. Na temelju predliozenog modela
dobivena je zorna predodzba o prostornom skruci-

vanju odljevka, trajanju skrucivanja, pri tome i
mogucnost predvidanja mjesta pojave lijevnog de-
fekta usahline u odljevku. Simuliranjem skruéivanja
odljevka slozene gejometrije moze se utjecati na
konkretan dizajn odljevka, uvjete hladenja i druge lje-
vacke varijable, kako bi se dobio zdrav odljevak.
Ostvaruje se time usteda projektiranja, materijalu za
kalup i odljevak, te podize kvaliteta odljevka.

180

[ ]
D |

—

Slika 8: Pomicanje izosolidusa (1478,4°C) za vremena
180 i 270 s na plohi | = 7 (2 cm od ruba odljevka)
Figure 8: Moving of isosolidus (1478,4" C) for time 180
and 270 sec. on the plane j = 7 (2 cm of casting edge)

300 l 270

180
AN

Slika 9: Pomicanje izosolidusa za vremena 180, 270 i
300 s na plohi | = 8 (4 cm od ruba odljevka)
Figure 9: Moving of isosolidus for time 180, 270
i 300 sec. on the plane | = 8 (4 cm of casting edge)
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Slika 10: Pomicanje izosolidusa za vremena 270 | 450 s
na plohi | = 9 (6 cm od ruba odljevka)
Figure 10: Moving of isosolidus for time 270 and
450 sec. on the plane j = 9 (6 cm of casting edge)

Slika 11: Pomicanje izosolidusa za vremena 270 i 450 s
na plohi j = 10 (srediste odljevka)
Figure 11: Moving isosolidus for time 270 and 450 sec.
on the plane j = 10 (center of casting)

Trodimenzionalni matematicki model skrucivanja
odljevka je teorijski model izveden na osnovi a priori
znanja i dopunjen iskustvenim podacima. Za dani
model postavljen je pocetni uvjet na temelju toplinske
bilance sistema. Primjenjuju se granicni uvjeti prve i
cetvrte vrste, pri cemu toplofizicka svojstva materijala
ovise o temperaturi, $to modelu daje nelinearnost. Pri
skrucivanju oslobada se latentna toplina kristalizaci-
je. koja je inkoroporirana u jednadzbu za specificni

542

toplinski kapacitet metala (metoda modificirane
specificne topline).

Trodimenzionalni matemati¢ki model skrucivanja i
hladenja odljevka u pjeS¢anom kalupu postavijen je
uz fizikalno realne pretpostavke i rijeSen numerickom
metodom konacne razlike - implicitnom Brianovom
metodom, koja predstavija najefikasniju za sada
predlozenu metodu integriranja trodimenzionaine
diferncijalne jednadzbe provodenja topline.

Brianova izvorna metoda modificirana je tako da je
eliminirana tre¢a intermedijarna vrijednost tempera-
ture na polovini vremenskog koraka. PoboljSanje
matematicke formulacije metode omogucuje jednos-
tavnije tretiranje grani¢nih uvjeta i Stedi vrijeme pri
operacionalizaciji modela. Metoda je bezuvjetno
stabilna i drugog je reda s obzirom na diskretizaciju
prostora i vremena. Na temelju te metode izveden je
algoritam procesa skrucivanja | programiran u pro-
gramskom jeziku ASCIl FORTRAN za racunalo
SPERRY 1106. Matematicki model eksperimentalno
je verificiran, a pogresnost rezultata simulacije iznosi
4% s obirom na stvarnu temperaturu u mjernim
mjestima.
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Dodatak 1
Tridijagonaini koeficijenti
A. Tocka (i,j.k) u kalupu odnosno odljevku

a=¢=-1

b =2(z+1)

=T+ o1 *Tr,l-. VT  #2(2-2)T°
a=c=-1

b =2(z+1)

=T 2T G+ T gk # Tier + T +22-1)T

(15)

. (16)
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a=0C,=-1
b.= 2(z+1)
= T 2T A T i+ T i # T g #2020 T 17)
; : (.\x)2
= 1
pricemuje 2z 2ot (18)

B. Tocka (ijk) na vertikalnoj grani¢noj plohi YZ
izmedu kalupa (lijevo) i metala (desno)

2k,
K= K, +K.,
b = 2(z+1)
- 2K..
 ketk,
d‘ = T"“I 1k +T”,:_7 k +Tn,.'h.1 +Tn,"k.! +2(z-2)T"LI.K (19)
a‘ = q =-1
b = 2(Z+1)
2K, 2k¢ x : -
-W.T k ‘k_r 1k V0t T #2(21)T, (20)
a =C = -1
b, = 2(z+1)
= T 2T T, T 42 T 4T (21)
i ' k« k
ku K,
e o o 01 kk k"‘
pridemuje  z= ;- (— + T'n)

¢, = (Ax)%/At (22)

C. Tocka (i,jk) na vertikalnoj grani¢noj plohi YZ
izmedu metala (lijevo) i kalupa (desno)

s 2K,
T kK.,
b, = 2(z+1)
L%
kK,
di= Tk T e # Ty + T ker +2(2-2)T7 (23)
al - c: = '1
bI =2(z+1)
Ao oy 2
d= K':mkm T2l K,k“k i o1k *T.u 1 "‘T:n 1 +2(2- ”T“»' (24)
a« - ck - '1
b, = 2(z+1)
. K . . R
4= %w 2T, k2 = T #4221 4T (29)

pri cemu je z definiran kao u jednadzbi (22).

D. Tocka (i,j,k) na vertikalnoj grani¢noj plohi XZ
izmedu kalupa (lijevo) i metala (desno)

a=¢-=-1
b = 2(z+1)
2k, k«.
ok TR,
2K,
Ak,
b =2(z+1)
e 2K,
i Ko+,
d = Tis ik '2T:4k +T,, viw F Vet +22-1) T +T7 s

dl o l|01 0y +2(Z 2)Tﬂ|h +T:lk-' *T:Ik" {26)

(27)
& =C= =1
b, = 2(z+1)

T T ST ..+K_“r,., 2T {':“k =

pri ¢emu je z definiran kao u jednadzbi (22).

(28)

E. Tocka (ijk) na vertikalnoj graniénoj plohi XZ
izmedu metala (lijevo) i kalupa (desno)

a=¢=-1

etk +2(Z 2)Tr: +T’:¢.n 1 +T':;_..| (29)

d, =T ik '2T:,|‘x +T:.|.,,k "'Tr:,..m +2(z-1 )T':i.k +T':.|.k'| (30)

a,=C=-1
bk = 2(Z+1)
. AR (. = % 1
O =T5 2T Tt i # o o k“
pri ¢emu je z definiran kao u jednadzbi (22).

|k+2(z 1)1:)«"’ [T (31)

F. Tocka (i,j,k) na horizontalnoj granicnoj plohi XY
izmedu kalupa i metala (kalup dolje, metal gore)

a=¢=-1
b|=2(2+1)
} B O
d =T, +2(2-2)T, +T4 + Kok, TT])H + kek. T,‘k-' (32)
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Grozdani¢ V.: Trodimenzionalni matematicki model skrucivanja éeliénog odljevka

a=C= -1
b, = 2(z+1)
. R . S
0 =Ty -2 4T, 422-1)T, *:KTT“ T (89)
B
A K, +K,,
b, = 2(z+1)
2K,
Qo ki +K.,

=T 2T s+ T+ T+ Tk #2(2-1) T (34)
pri cemu je z definiran kao u jednadzbi (22).

G. Tocka (i,j,k) na horizontalnoj grani¢noj plohi XY
izmedu kalupa i metala (kalup gore, metal dolje)

a=c¢=-1
b, = 2(z+1)
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Surface Oxide Analysis of Water Atomised Al and
Al-Si Powders

Analiza oksidne plasti vodnoatomiziranih prahov Al in Al-Si

Hertl B!, B. Breskvar, IMT Ljubljana, L. Kosec, FNT, Odsek za metalurgijo in materiale,
Ljubljana, A. Zalar, B. Pracek, IEVT Ljubljana

A water atomisation technique has been used to produce rapidly solidified Al and Al-Si

powders. The thickness of the oxide layer was determined by Auger electron
spectroscopy (AES). The type of the oxide was determined by x-ray diffraction.

Key words: water atomisation, Al-Si powders, oxide layers

Po postopku vodne atomizacije smo izdelali prahove vrste Al in Al-Si. Debelino oksidne
plasti na delcih smo ocenili z Augerjevo elektronsko spektroskopijo. Tip oksidne plasti
smo dolocili z rentgensko difrakcijsko analizo.

Kijuéne besede: vodna atomizacija, Al-Si prahovi, oksidne plasti

1. Introduction

The surface bound oxygen on atomised powder is
a very important factor in the processing of high per-
formance PM materials. The surface condition of the
powder will have a significant impact on the amount
and distribution of oxygen in the final compact and its
mechanical properties. In this work results are pre-
sented on the investigation on the oxide layers in the
base metal and the alloys AISi6, AISi12 and
AISi19'#*,

2. Experimental procedure

The morphology and surface topography of parti-
cles were investigated in Scanning Electron
Microscope. Depth profiles of the oxide layers were
obtained by successive A, ion etching and Auger
analysis. The measured velocity of etching on the
standard Cr.O, sample was about 6nm/min. All ex-
aminations were performed under the same condi-
tion. The oxide layer was identified by x-ray diffrac-
tion.

3. Results

Powders of aluminium and AISi6, AlSi12 and
AISi19 alloys in two size ranges (0,09-0,125 mm and
<0.045 mm) were investigated. The purpose was to
establish the influence of the size range and the con-
tent of silicon on the thickness of the surface oxide
layer. The morphology of AlSi19 particles are pre-
sented on Fig 1a and Fig 2a, while in Fig 1b and Fig
2b an example of their AES analysis is shown.

Bojan HERTL, dipl. in2
Inst. za kovinske matenale in tehnologije
Ljubfana. Leps pot 11

Evaluations of the oxide layer thickness for the size
range 0,09-0,125 mm are given in table 1 and for the
size range <0,045 mm in table 2. Because of the par-
ticles morphology the topographic effect, during the
ion etching, deteriorated the resolution of the analy-
sis and a more clear distinction between the oxide
layer and the metal. A better resolution could be
achieved only on planar surface. The evaluation of
the AES analysis shows, that the particles in the size
range 0,09-0,125 mm have almost the same aver-
age layer thickness (415nm) as the particles in the
size range <0,045 mm (410nm).

Table 1: Oxide thicknesses for particles of size
range 0,09-0,125 mm

Tabela 1: Debelina oksidnih plasti za velikostni
razred delcev 0,09-0,125 mm

Sample ion etching time(min)  oxide thncknes;(nm).
Al 65 390
AISi6 73,5 440
AlSi12 71,5 430
AlSi19 67 400

Table 2: Oxide thicknesses for particles of size
range <0,045mm

Tabela 2: Debelina oksidnih plasti za velikostni
razred delcev <0,045mm

éémple “ion etching time(min)  oxide thickness(nm)

Al 75 450
AlSi6 67 400
AlSi12 61.5 370
AlSi19 70 420
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Figure 1: Water atomised AlSi19 particles in the size
range 0,09-0,125 mm: a) SEM morphology image,
b) AES depth profile of the oxide layer
Slika 1: Vodnoatomizirani delci AlSi19 v velikostnem
razredu 0,09-0,125 mm: a) SEM posnetek oblike delcev,
b) AES globinski profil oksidne plasti

XRD spectra shown in Figure 3 were obtained for
the oxide layer on 0,09-0,125 mm and on 0,045 mm
powder size. High intensity peaks indicates Al and Si
presence in the sample. Inspite of the low intensity
due to the small volume of analysed oxide, a few
peaks (B,-B,) were clearly recognized and the oxide
present on the surface of the particles was identified
as boehmite, aluminum oxide hydroxide (gamma-
AIOOH).

Table 3: Measured parameters for B,-B,
Tabela 3: Izmerjeni parametri za B,-B,

Peak 2-theta{deg) (h.k.l)
B 14,458 (0,2,0)
B 28,181 (1,2.0)
B 38,337 {0.3.1)
B, 48,930 {(0,5.1)
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Figure 2: Water atomised AlSi19 particles in the siz
range <0,045 mm: a) SEM morphology image. b) AES
depth profile of the oxide layer
Slika 2: Vodnoatomizirani delci AlSi19 v velikostnem
razredu <0,045 mm: a) SEM posnetek oblike delcev, b)
AES globinski profil oksidne plasti
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Figure 3: XRD spectra for the oxide layer
particies
Slika 3: Rentgenski difrakcijski spektri oksida na povrsin
delcev prahu

on powder
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4. Conclusions

The surfaces of the water atomised Al, AISi6,
AlSi12 and AISi19 powders in two different size
ranges were examined. It is concluded that:

- the oxide thickness, determined by AES depth
analysis, is not significantly influenced by the Si
content in Al matrix or by the size range of the par-
ticles. The determined average thickness of the
oxide is approximately 0,4pm.

— The oxide in the layer on PM particles is boehmite
(gamma-AIO0H).
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Dependence of Heat Energy Consumption on Location
and Arrangment of Burners on a Pusher-type Furnace

Odvisnost porabe toplote od polozZaja in od razporeditve

gorilcev na potisni peci

Crnko J., M. Kundak, Metalurski fakultet Sisak, 44103 Sisak

The paper presents an analysis of heat energy consumption during steel slabs heating
in a pusher-type furnace before and after reconstruction, when the heating zone
burners from a front side of the furnace were relocated and arranged along lateral

sides of the preheating and heating zone.

Key words: pusher-type furnace, reconstruction, specific heat energy consumption

V Clanku se predstavija analiza porabe toplotne energije za ogrevanje slabov v ptisni
peci pred in po rekonstrukciji, Pri tem so Celni gorilniki prestavijeni na boke predgrevne

In ogrevne cone peci.

Kljucne besede: potisna pec, rekonstrukcija, specificha poraba toplote

1. Introduction

For the heating of cast and cogged semiproducts,
I.e. slabs and billets intended for further processing
on light and medium rolling mill trains, pusher-type
furnaces are still in use. In these furnaces the semi-
products brought from a steelwork are heated up to a
selected temperature without regard to the fact
whether they were charged in a hot or cold state.
Technical improving of these furnaces during the lat-
est years had a goal to achieve and guarantee a high
quality and economy of the heating'.

In this sense improvings based on new construc-
tional solutions of the working space of the furnace
are possible. Also, a proper arrangement of the burn-
ers is of a great importance, especially with regard to
maximum heat flow on to the surface of the charge,
for that flow should be realized without increased de-
carburization and scaling, thus without increased loss
of steel. However, inadequately considered solutions
and then carried in practice can lead to the results
that, in some cases, directly decrease the economy
of the heating, and sometimes the quality of the
charge itself,

In the frame of this work the analysis of heat en-
ergy consumption during the heating of steel slabs
in a pusher-type furnace of Sisak Ironworks strip
and billet rolling mill before and after reconstruction
was carried out. The furnace was reconstructed al-
most twenty years ago, and stands as an example

Prot. dr. Josip CANKO
Metalurski fakultet Sisak
Aleja narodnih heroga 3
44103 Sisak. Mrvatska

of an inadequately considered relocating and rear-
ranging of the burners when compared to the previ-
ous solution.

2. Main characteristics of pusher-type furnaces

In the strip and billet rolling mill of Sisak Ironworks
two pusher-type furnaces, designed by the American
Rust Furnace Co., have been used for slabs heating.
This paper presents the analysis of operating data of
the working of the older pusher-type furnace, No. 1.
The furnace was built in the year 1964., and recon-
structed in 1974., when the location of the burners
was changed and a recuperator for air preheating
was built into. Otherwise, the furnace was of a con-
ventional profile which remained unchanged after the
reconstruction. The profile of the furnace, as well as
its main dimensions, can be seen in Fig. 1. The width
between the side walls of the furnace is 4600mm,
and the length of the furnace covered with slabs is
24400 mm. The furnace has three zones: a preheat-
ing zone, a heating zone and a soaking zone, begin-
ning from the line of charging. Slabs are charged on
one frontal side of the furnace, and discharged on the
other one. Advantages and disadvantages of such a
furnace construction are described elsewhere®.

Before the reconstruction the burners were in-
stalled frontally, six burners both in the upper and the
lower part of the heating zone, and six burners in the
soaking zone. In the heating zone the burners were
arranged in a line in a mutual distance of 700 mm. On
the upper part of the zone the longitudinal axis of the
burners was inclined by an angle of 82°52'30" with re-
gard to the frontal wall towards the surface of the
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Figure 1: Schematic presentation of a pusher-type furnace profile
Slika I: Shematski prikaz profila potisne peci

slabs. The interspace from the side wall of the first
and the last burner was 550 mm. The distance of the
burners in the lower part of the zone to the skids lev-
el was 1080 mm, and in the upper part of the zone it
was 1890 mm. After the reconstruction the burners
were installed in the preheating and in the heating
zone on the both lateral sides of the furnace, both in
the upper and lower part, whereas the number and
the location of the burners in the preheating zone re-
mained unchanged. In the preheating zone one burn-
er was installed on each side of the furnace in the up-
per part, one burner on the right side and two burners
on the left side in the lower part. In the heating zone
three burners were installed on each side of the fur-
nace in the upper part, and four burners on the right
side and three burners on the left side of the furnace
in the lower part. The arrangement of the burners af-
ter reconstruction is shown in Fig. 2.

The regulation of the supply of burners with natur-
al gas was not changed, i.e. it was carried out on the

basis of the walls temperature measured by zonal py-
rometres placed almost at the end of the heating
zone, in the upper and lower part, and in the zone of
preheating. This produced a uniformity of the regula-
tion of fuel supply to the burners in the upper part of
the preheating and heating zone, and to the burners
in the lower part of the preheating zone and heating
zone. This modification did not allow to vary the heat
profile of the furnace, as required.

The analysis of the working of the furnace was
carried out only for the case of heating of slabs of
steel St 12 (DIN) quality, dimensions of 430 x 130 x
3800 mm weight of 2500 kg, which represent about
60% of the steel processed in the rolling mill yearly.
Because of various requirements of the rolling mill,
the productivity of the furnace was mostly kept in the
range of 30-61 t/h, and the slabs were heated up to
the temperature of 1230-1250°C. The coefficient of
utilization of the furnace capacity was in the range of
0,5-1.
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Figure 2: Schematic prgsgntation of the burners arrangement in a pusher-type fumace preheating and heating zone
Slika 2: Shematski prikaz razporeda goricev v obmocju predgrevanja in v obmodju segrevanja potisne pedi
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Figure 3: Empiric data on the change of the specific heat
energy consumption (y) in dependence on the
productivity (x) before and after the pusher-type furnace
reconstruction
Slika 3: Empiricni podatki o spremembi specificne
porabe toplotne energije (y) v odvisnosti od proizvodnosti
(x) pred in po rekonstrukciji potisne peci

productivity, t/h

Figure 4: Empiric straight line of regression resulting
from the best linear correlation of the measured pairs of
data before the pusher-type furnace reconstruction
Slika 4: Empirijska regresijska odvisnost kot rezultat
najboljSe linearne korelacije med merjenemi pari
podatkov pred rekonstrukcijo potisne peci

3. Results and discussion

A more exact confirmation of the changes in spe-
cific heat energy consumption after the pusher-type
furnace reconstruction is given by the mathematical
dependence of the specific heat energy consumption
change upon the change of the furnace productivity.
The operating data registered on weight, quality and
dimensions of the steel heated in the furnace in two
years period and the quantity of natural gas used up,
enabled the separation and the analysis of data nec-
essary for this investigation.

The empiric data on the specific heat energy con-
sumption in dependence of the furnace productivity
are shown in Fig. 3 in a form of a cluster of dots (x,
y,) for the furnace operating conditions before and af-
ter the reconstruction. The stated pairs of data for the
furnace productivity (x) and the specific heat energy
consumption (y) are now to be correlated and the
curve of regression of Y in relation to X is to be de-
fined. At aproximately correlated X and Y by means
of the empiric straight line of regression it is possible
to predict Y for the given X values in the best way.
Does an aproximate linear correlation between X and
Y exist in this case? The estimation is possible in the
following way®*: to each value of the pairs of data
(x,y) we draw one dot in a plane x, y, so that the com-
plete data for the furnace before and after the recon-
struction are defined by a cluster of dots in this plane.
Consequently, in Fig. 3 such a cluster of dots is
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Figure 5: Empiric straight line of regression resulting
from the best linear correlation of the measured pairs of
data after the pusher-type furnace reconstruction
Slika 5: Empirijska regresijska odvisnost kot rezultat
najboljSe linearne korelacije med merjenimi pari podatkov
rekonstrukciji potisne peéi
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drawn for the furnace before and after the recon-
struction. It can be notified that both before and after
the reconstruction Y(x) is aproximately a straight line,
consequently, a linear correlation both before and af-
ter the reconstruction is possible.

Asuming an aproximate linear correlation, an em-
piric correlation coefficient is a measure of the linking
power between X and Y. If the correlation coefficient
is near one, then the link is very tight, whereas if the
correlation coefficient is near zero, we speak about a
very slight link or even of its absence®.

Empiric pairs of data on the furnace productivity (x)
and on the specific heat energy consumption (y) be-
fore the reconstruction are correlated by a polynom of
the first grade (the method of the least squares), of
the form of Y = a - bX. The result is the best linear cor-
relation (Fig. 4). i.e. an empiric regression straight
line:

Y =2832,6 - 13,0884 « X (1)
with an empiric correlation coefficient r = 0,7421.

In “the fields of measured pairs of data" around the
empiric regression straight line, a considerable posi-
tive aberration is found at a relatively small (30-40 t'h)
furnace productivity. To a certain degree more uniform
distribution of the measured pairs of data around the
empiric straight line of regression is present at the fur-
nace productivity of 40-61 t/h. In this interval of produc-
tivity the best correspondence of some measured and
predicted pairs of data is achieved, i.e. Y for the given
values of X. A relatively high correlation coefficient
(r=0,7421) speaks of a tight link between X and Y.

Also, the empiric pairs of data on the furnace pro-
ductivity (x) and the specific heat energy consump-
tion (y) after the reconstruction are correlated by the
first grade polynom, of the form Y = a - bX. The num-
ber of the correlated mesured pairs of data is for
about 67% greater than in the previous case. The re-
sult is also the best linear correlation (Fig. 5), i.e. an
empiric regression straight line:

Y =3737,87 - 26,7972+ X (2)
with an empiric correlation coefficient r = 0,7533.

In this case we observe a greater positive aberra-
tion of the measured pairs of data at a relatively small
(30-40 t/h) furnace productivity. At the furnace pro-
ductivity of 40-61 t/h the dispersion of the measured
pairs of data around the empiric straight line of re-
gression is increased and less uniform. There is al-
most no correspondence between particular mea-
sured and predicted pairs of data, i.e. Y for the given
values of X. However, a bit higher correlatin coeffi-
cient (r = 0,7533) than in the previous case here also
speaks of a tight link between X and Y.

On the basis of the best linear correlations, the in-
fluence of the change in the burners location upon the
specific heat energy consumption at chosen furnace
productivity was analysed. According to this, the val-
ue of Y is calculated by inserting the chosen produc-
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tivity for X into the equations (1) and (2). Using the
values of Y obtained in this way it is possible to de-
duce some conclusions on the quantitative influence
of the change in the burners location upon the spe-
cific heat energy consumption.

The analysis of the work of the pusher-type fur-
nace No. 1 has shown that in the years before the
war broke out the furnace did work effectively for
3110 hours, taken on an everage. during twelve
months, and a total quantity of 141379 t of steel of
different types and dimensions was heated. During
that period of time the average productivity of the fur-
nace (X) was 45,46 t’h. In the case that only slabs of
St 12 quality of 430 x 190 x 3800 mm dimensions
were heated and if the realized productivity was
45,46 t/h, the specific heat energy consumption (Y)
got by equation (1) would be 2237.60 kJ/kg and by
equation (2) it would be 2519,67 kJ/kg. The differ-
ence in the specific heat energy consumptions got
for the furnace before and after the reconstruction
would be 282,07 kJ/kg, thus after the reconstruction
the furnace had an increased specific heat energy
consumption in relation to that before the recon-
struction. Further more, for the considered period of
time, the increased heat energy consumption after
the reconstruction can be calculated. It amounts to
141379 x 10° x 282,07 = 39,879 x 10" kJ, or 39.879
GJ. This does not only opens the question whether
the burners should be returned to the previous loca-
tion or should the preheating zone profile be
changed by another reconstruction in the way used
in a more modern pusher-type furnace®, f.i. the fur-
nace No. 2, with a regulation of natural gas supply-
ing to the burners along the zones.

The increased heat energy consumption after the
reconstruction of the furnace can be explained by an
increased ratio between the heating surface of a
charge and the inside surface of the furnace in the
preheating zone compared to the pusher-type fur-
nace which served as a model for the reconstruction.
as having almost the same inside ground plan di-
mensions and heating capacity®. Also, opposite to the
model, where the upper and lower part of the pre-
heating zone and the upper and lower part of the
heating zone have each a separate regulation of the
fuel supply to the burners, here the regulation is one
for the fuel supply to the burners of the upper part of
a preheating zone and heating zone, and one of the
fuel supply to the burners of the lower part of these
zones. As the referential temperature in the heating
zone must be kept at about 1270°C, because of a
bad arrangment of the burners in the preheating
zone, related to the shape of the furnace (Fig. 2). con-
siderably more fuel is necessary to maintain an ade-
quate heat regime of the zone. Besides, the burners
at the beginning in the lower part of the preheating
zone, are installed too close to the waste gas flue, so
that they have more effect on the tempersture raising
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of the waste gas than on the temperature raising of
that zonal part. The temperature of the waste gas go-
ing out of the furnace was, on an average, almost
100°C higher after the reconstruction than it was be-
fore the reconstruction of the furnace.

The uniformity regulation of the fuel supply to the
burners of the upper part pf the preheating and heat-
ing zone, as well as the regulation uniformity of the
lower part of the preheating and heating zone, make
the programmed conduction of the charge heating
impossible. Also, with regard to the length the furnace
does not guarantee the charge being evenly heated
through, but leads to a loss of heat energy because
of the high temperature of flue gases, greater wall
losses, and losses with cooling water because of the
higher temperature in the front part of the furnace.
Table 1 shows the heat power in single zones of the
furnace and the entire heat power realized before and
after the reconstruction at the furnace productivity of
31.4 vh, and also temperatures of the flue gas. It is
impossible to deminish the described drawback with-
out having fuel supply to the burners of the preheat-
ing zone separately regulated from fuel supply to the
burners of the heating zone, i.e. without independent
regulation of both zone.

Table 1: Heat power (MW) at reference temperature
of 1270°C in the heating zone and temperature of the
flue gases (°C) at the exit of the furnace working
space

Tabela 1: Toplotna mo¢ (MW) pri referenéni temper-
aturi 1270°C v obmocju segrevanja in temperatura
dimnih plinov (°C) na izhodu iz delovnega prostora
peci

Period Preheating Heating Soaking Total Flue gas
zone zone zone temp.

Before

reconstruction 18,148 2543 20697 820

After

reconstruction 7,969 14670 2279 24918 930

However, the separate regulation of the zones of
preheating and heating would not essentially im-
prove the state in regard to heat energy consump-
tion; instead, the burners should be relocated to the
previous place and the furnace ground should be
restored, or the second reconstruction of the
furnace should take place. The results of the analy-

sis of the dependence of heat energy consumption
change upon the furnace productivity were therefore
applied to predict the annual consumption of heat
energy after the reconstruction of the furnace and,
on the basis of these, an evaluation of the recon-
struction was given.

4, Conclusion

The ascertainment of the qualitative influence of
the burners location and arrangement on a pusher-
type furnace upon the energy and economy indica-
tors of steel slabs heating is generally very compli-
cated, for every single change of the basic
parameters is the result of the change of many fac-
tors in practice. Therefore, the problems have been
solved by repeated correlation and regression, in
this case using the estimation based on a linear
model of the dependence of the specific heat ener-
gy consumption upon the furnace productivity. By
the best achieved linear correlation, the amounts of
the specific heat energy consumption (Y) at a cer-
tain average value of the annual productivity (X)
were defined, and, according to them, real values of
the annual heat energy consumption after the re-
construction of the furnace were defined, too. This
last thing points to the appropriateness and efficien-
cy of the performed furnace reconstruction. On the
basis of the used model calculations of steel slabs
heating price in particular conditions of production
are possible.
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Prilog izucavanju Stetnosti utjecaja odgorka éelika na
zagrijavanje i kontrolu izgaranja goriva

Contribution to the Study of Harmful Influence of Steel
Scales on the Heating and Control of Fuel Burning

Kundak M!, J. Crnko, MF Sisak

U raau se prikazuje stetnost odgorka kao izolacionog sloja prikom zagrijavarya celika
I kKao cimberika koji uljece na visak zraka prilikom izgaranja goriva. Prikazane su i
moguenosti smaryenja oagorka pomoju promjena nacina rada u tehnologiji valiana,
SIo Qoprinosy I manjim proizvoanim troskovima.

Kijjucne rijeci: oagorak, izolacioni sloj, zagrijavanye, visak zraka, tehnologija, proizvoani

lroskovy

The paper shows harmiul influence of scale as insulating layer auring heating of steel
ana as a ractor influencing air surplus at fuel burning. Possibilities of scale decreasing
by means of change of operation metoas in rolling technology which contributes to /ess

proauction costs, are shown too.

Key words: scale, insulating layer, heating, air surplus, technology, production costs

Uvod

Dosada se u istrzivanju izu¢avao odgor Zeljeza iz
Celika sa stanovista Stetnosti smanjenja mase uloska
prilikom zagrijavanja. U radu® je prikazana $tetnost
odgorka (nastalog sloja zeljeznih oksida) sa stanovis-
ta provodenja topline, jer je odgorak izolacioni sloj. To
uvjetuje potrebne korekcije vremena zagrijavanja
uloska prilikom racunanja optimalnih temperaturnih
rezima. U ovome radu se prikazuje i utjecaj odgorka
na potrebni volumen zraka prilikom automatske kon-
trole izgaranja goriva pomocu konstantnog odrza-
vanja O, u izlaznim plinovima. Za oksidaciju Zeljeza
iz niskougljiénog celika potreban je kisik iz zraka, §to
povecava volumen dovedenog zraka za izgaranje
goriva ako se O, u izlaznim plinovima odrzava kon-
stantnim. Osim $to se prikazuje trostruka Stetnost
odgorka, smanjenje mase ulo$ka, njegovo djelovan-
je kao izolacionog sloja i njegovo djelovanje na
povecanje viska zraka, ukazuje se i na mogucénosti
njegova smanjenja utjecajem tehnologije. Tehnologi-
jom se moze utjecati na smanjenje odgora debljinom
uloska i brzinom deformacije $to utjee na zavrsnu
temperaturu zagrijavanja u potisnim pecima. Na o0s-
novu potrebne zavrSne temperature zagrijavanja
mogu se izracunati optimalni temperaturni rezimi u
prostoru peci i time dalje utjecati na smanjenje odgor-
ka i njegovo Stetno djelovanje.

Doc.dr. Mijo KUNDAK
Metalurdki fakultet
44103 Sisak, Aleja nar. heroja 3, Hrvatska

Rezultati istrazivanja

U istrazivanju utjecaja odgorka na bilancu kisika u
plinovima izgaranja koriste se istrazivanja'*®. U tim
istraZivanjima prikazan je uobi¢ajeni pogonski i opti-
malni raunski nacin vodenja zagrijavanja u pro-
izvodniji trake 3,8 mm iz St 12 za kapacitet 31,4 th.
Dimenzije ulodka su 430x190x3800 mm. U istrazi-
vanjima® je pomoc¢u temperaturnih rezima prikazan i
odgorak celika i njegov utjecaj kao izolacionog sloja
na produzenje zagrijavanja. U ovom istrazivanju
prikazuje se pomocu ranijih istrazivanja i utjecaj
odgorka na bilancu kisika u plinovima izgaranja. U
slici 1 prikazani su temperaturni profili zagrijanog
uloska (1) i zida peci (1,,) dobiveni mjerenjem op-
tickim pirometrom u pogonskim uvjetima i optimalno
racunski uvjeti zagrijavanja. Veli¢ine pomoéu kojih je
raCunat optimalni temperaturni rezim u slici 1
prikazane su u tablici 1.

U tablici 2 prikazani su podaci temperature éelika
po sekcijama, odgora i odgorka (debljine sloja) kao i
potrebna vremenska produZenja (At) zagrijavanja ¢e-
lika zbog odgorka kao izolacionog sloja za pogonske
i optimalno racunske uvjete. Pomocu tablice 2 u ko-
joj su prikazane vrijednosti odgora ¢elika kg/m? i slike
2 u kojoj je prikazana debljina odgorka u ovisnosti o
postotku odgora celika za dvostrano zagrijavani
uloZzak moze se suditi i o potrebnom visku zraka zbog
vezanja kisika za celik.

Na osnovi prihvacenog sastava odgorka ¢elika:
5% Fe,0,, 10% Fe,O, i 85% FeO** te gustote
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Tablica 1: Pojedine velicine i rezultati prora¢una temperaturnog rezima potisne peci
Table 1: Single values and the results of calculations of push furnace temperature regime

Eroj

Duzina i, h k N T C, ' AR ) HAD, o,

sekcija sekcije °C W W kWs C 'C °C C
{mm) m’ K m K kg K

1. 4066 1300 269 29,2 8.88 0,74 0,71 1225 1228 4 1230
& 4066 1450 308 29,2 1,03 0,73 0,71 1260 1270 18 1303
3. 4066 1400 292 274 1,01 0,73 0,71 1171 1200 37 1260
4. 4066 1350 252 26,8 0,90 0,75 0,71 1004 1050 70 1190
5. 4066 1200 198 339 0,55 0,84 0,62 713 760 64 875
6. 4066 800 9N 51,3 017 0,97 0.51 318 330 15 650

Tablica 2: Rezultati proratuna vezani za odgorak &elika za vrijeme zagrijavanja uloska u peéi potisnog tipa

Table 2: Calculations results related to steel scaling at

pusher type furnace charge heating

Za pogonske uvjete Za racunske uvjete

Duzina 9,  Odgor éelika Odgorak At i, Odgor celika Odgorak At
sekcije  °C kg/m* % mm % °C kg/m? % mm %
4066 350 - . - - -

4066 950 0,719 0,09 0,12 2.2 545 - . . -
4066 1150 1,872 0,26 0,32 5,0 905 0.420 0,06 0,07 0.7
4066 1200 2,650 0,36 0,45 7.0 1125 0,907 0,12 0.16 25
4066 1230 3.600 0.49 0,61 9,5 1235 2,430 0,33 0.42 6.3
4066 1230 4,372 0.60 0,75 11,0 1249 3,318 0.45 0,57 8.5

Fe,O, — 5200 kg/m® i FeO — 5900 kg/m® ™ dobije se
gustoca odgorka od 5785 kg/m’. Pomocu sastava i
gustoce odgorka i poznate debljine odgorka moze se
izracunati vezani kisik (iz zraka) na odgorak. Maseni
udio kisika je oko 0,3 kg O./kg odgorka. Dvostrano
zagrijavana povrsina uloska je 3,44 m®. Masa uloska
je 2500 kg. Za jedan sat se izvalja 31,4 : 2,50 = 12,56
komada. Masa odgorjelog Fe iz celika se moze
izracunati na osnovu tablice 2. Za pogonske uvjete
odgori Zeljeza 4,372 kg/m? uloska, a raunske opti-
malne 3,318 kg/m® uloska. U jednom satu za
pogonske uvjete odgori 1890 kg/h, a optimalne
racunske 143 kg/h Zeljeza. Za 189 kg/h odgorenog
2eljeza veze se iz atmosfere pec¢i 189 + 0,3 = 56 kg

Rpprano
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Slika 1: Temperaturni profil zida i gornje povrsine uloska
po duzini peci potisnog tipa
Figure 1:Structure of walls temperature and upper charge
surface alongside pusher-type furnace
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O,/h, a za 143 se veze 42 kg O,/h. Za 56 kg O./h
(39,2 m,*h potreban je vidak zraka u odnosu na gori-
vo 187 m*/h, a za 42 kg O./h (29,4 m_*/h) potreban
je visak zraka od oko 140 m *h. Specificna potron-
ja energije iz zemnog plina na ispitivanim pecima je
2160 kJ/kg'. Suvremene peci sa ulaganjem vru¢ega
uloka imaju specifiénu potrodnju oko 1000 kJ/kg .
Ovisno o specifiénoj potrosnji energije | odgorku koji

"

Debl yina odgorka, mm

1 1
3

| | 1

|

|
.
S 6
Ddgor folika, %

Slika 2: Ovisnost debljine sloja odgorka od postotka éeli-
ka koji odgori i debljine dvostrano zagrijavanog uloska
Figure 2: Dependence of scale layer thickness upon the
percentage of burnt off steel and the thickness of double-
sided heated charge
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se stvara ovisi i povecanje viska zraka u odnosu na
gorivo. Ako se prihvati ¢injenica da za 4000 kJ
zemnoga plina trerba oko 1 m,* zraka® tada se moze
odrediti potreban viSak zraka za stvaranje odgorka
ako je sadrzaj kisika u izlaznim plinovima izgaranja
1%. Za O, u izlaznim plinovima potrebno je oko 5%
viska zraka. Za analizirani kapacitet 31,4 t'h i speci-
ficnu potrodnju 2160 kJ/kg, kao i 1000 kJ/kg moZe se
prikazati potreban visak zraka za oksidaciju zeljeza u
slici 3 za pogonske i optimalne racunske uvjete
zagrijavanja.

5 —— —

~

100D 1500 2000

vec| rosSnja energije. kl/kg
Slika 3: Potreban visak zraka za oksidaciju zeljeza iz
celika. Pravac (a) se odnosi na pogonske uvijete u slici 1
i debljinu uloska 100 mm, a (b) na racunske uvjete.
Pravac (c) je za pogonske uvjete, a (d) za racunske
uvjete i debljinu uloska 190 mm
Figure 3: Air surplus needed for iron oxidation in steel.
Direction (a) relates to operation conditions in figure 1
and charge thickness 100 mm, and (b) to calculation
conditions. Direction (c) relates to production plants
conditions and charge thickness 190 mm

Pravac (a) se odnosi na pogonske uvjete prika-
zane u slici 1 i debljinu uloska 100 mm a (b) na
racunske uvjete (crtkani pravci). Pravci (pune linije)
se odnose na debljinu uloska 190 mm. Pravac (c) je
za pogonske a pravac (d) za racunske uvjete.

Diskusija rezultata istrazivanja

Istrazivanja na potisnoj peéi su radena na znatno
manjem zagrijevnom kapacitetu od maksimalnog
moguceg, koji je oko 60 t/h. Pogre$na su istrazivan-
ja 0 smanjenju odgorka odrzavanjem znatno manjeg
zraénog faktora ispod 1,0 (oko 0,6) u zonama vi-
sokih temperatura, a znatno iznad 1,0 u zonama
niskih temperatura. Kod takovog nacina izgaranja
goriva dolazi do povecane potrodnje toplinske en-
ergije do 15%°. IstraZivanje treba usmjeravati da se
preko tehnologije utjeCe na manji odgorak. U nave-
denom istraZivanju uobi¢ajen nacin valjanja uloska
190-200 mm u blumingu je sa 15 provlaka $to se vidi
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Broj proviaka
Slika 4: Ovisnost potrebne snage elektromotora
bluminga i broja proviaka
Figure 4: Interdependence of needed electric motor
power and number of passes

u slici 4 (krivulja a) sa zavrSnom temperaturom na
kraju zagrijavanja u potisnoj pec¢i 1265°C, a 1218°C
ispred bluminga'. Kod te temperature se postize
zadovoljavajuca konacna temperatura na koncu val-
janja iza konti pruge iznad 850°C. Ispitivanja su vrée-
na i sa 13 provlaka u blumingu sa snagom elektro-
motora znatno manjom od maksimalno dozvoljene
(1840 kW) (krivulja b). Mjerenjima je ustanovljeno da
je temperatura iza bluminga sa 13 provlaka i istom
pocetnom temperaturom 1218°C kao s 15 proviaka
veca za 32°C. Krivulja (c) se odnosi na 13 proviaka i
pocetnom temperaturom valjanja manjom za 32°C,
tj. 1176°C koja osigurava istu kona¢nu temperaturu
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Slika 5: Utjecaj otpora deformaciji o temperaturi kod
statickog ispitivanja
Figure 5: Influénce of deformation resistance upon static
tests
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valjanja kao i sa 15 proviaka i pocetnom temperatur-
om valjanja 1218 C. Smanjenjem broja proviaka
postize se povecanje temperature iza bluminga a za
isto toliko se moze sniziti temperatura na kraju zagri-
javanja u potisnoj peci.

Ovo upucuje na smanjenje debljine uloska 5to bi
omogucilo manji broj provlaka u blumingu i smanjilo
zavrsnu temperaturu zagrijavanja u peéi. Primjerice
debljina uloska od 100 mm mogla bi se izvaljati u
blumingu vjerojatno sa 5-7 provlaka (trebalo bi is-
traziti). To bi omogucilo snizenje zavréne tempera-
ture u peci na oko 1100°C. Najbolje bi bilo na kontili-
jevu lijevati predtraku kada bi postrojenja i njihov
raspored to omogucili. Time bi se izbjeglo dogrija-
vanje u potisnim pecima i sve poteskoce koje se time
javljaju. Deformacija bi se trebala povecati za nisk-
ougljicne Celike izmeju 950 i 850°C jer tada otpor de-
formaciji bitno ne ovisi o temperaturi kao $to je
prikazano u slici 5''. To i jesu suvremene tendencije
da se Sto manjom doradom iza kontilijeva postizu go-
tovi proizvodi. No ako to nije moguée onda bi trebalo
smanijiti odgor i sve $tetno $to on nosi sobom sman-
jenjem debljine uloska. Kod uloska debljine 100 mm
sa usporenim valjanjem i kapacitetom 31,4 t/h i istim
temperaturama kao kod uloSka od 190 mm debljine
potrebna je veca Sirina peci. Tada bi se povecala $tet-
nost odgorka prema slici 2 za gotovo dvostruko.

Povecao bi se % odgora, proteno produzenje za-
grijavanja zbog veceg utjecaja izolacionog sloja ali i
visak zraka za odgorak. Visak zraka za odgorak bi
trebao biti kao na slici 3 gornji pravci. To uvjetuje za
manje specificne potrosnje topline koeficijent viska
zraka n = 1,1 umjesto n = 1,05 za konstantan sadrzaj
O, u izlaznim plinovima bez odgorka. Isti zagrijevni
kapacitet peci se moze posti¢i i sa 100 mm debljine
uloska i krac¢im zadrzavanjem u peéi za dvostruko sa
zavrsnom temperaturom zagrijavanja u pecéi oko
1100°C. Prema tablici 1 za dvostrano zagrijavani
ulozak od 100 mm na zavrsnu temperaturu 1100°C
Biotova znacajka N, = 0,5 $to je na granici debelost-
jenog i tankostjenog materijala pa ne bi bilo potes-
koca sa brzinom sagrijavanja i progrijavanja‘. Prema
tablici 2 odgorak bi za racunski rezim sa zavrsnom
temperaturom zagrijavanja 1100°C bio maniji i izno-
sio bi oko 0,907 kg/m” umjesto 3,318 kg/m®. Tada bi
i potreba produzenja zagrijavanja (At) zbog njega go-
tovo nestala ali i potreban visak zraka bio bih ispod
donjih pravaca gotovo zanemariv u odnosu na potre-
bu goriva. Izgaranje bi se odvijalo sa konstantnim
viskom O, od 1% u izlaznim plinovima sa koeficijen-
tom viska n = 1,05.

Zakljuéak

Na postrojenjima na kojima se ne mogu proizvoditi
proizvodi sa minimalnom doradom (bez medudogri-
javanja) iza kontinuiranog lijevanja potrebno je
medudoradu svoditi na minimum, lijevanjem ili kupo-
vanjem tanjeg uloska.
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Time se smanjuju trodkovi zbog manjeg odgora
uloska, zbog djelovanja odgorka kao izolacionog slo-
ja i manje potro$nje energije zbog potrebnog manjeg
viska zraka za oksidaciju zeljeza iz ¢elika. Zbog man-
je zavréne temperature znatno bi se manje trosilo
toplinske energije prilikom zagrijavanja kao i elek-
troenergije na strojevima za deformaciju. U ovome
radu je, osim Stetnog djelovanja odgora na smanjen-
je mase uloska $to je i u literaturi obradivano, prikazan
osim Stetnosti odgorka kao izolacionog sloja i njegov
utjecaj na potrebu viska zraka prilikom izgaranja. Sve
ovo skupa dovodi i do veceg proizvodnog kapaciteta
¢ime se smanjuju i drugi troskovi. Sustavnim prikazi-
vanjem pojedinih ¢imbenika na veée troskove u
proizvodniji pridonosi se uo¢avaniju i otklanjanju istih,

Oznake

C, — toplinski kapacitet, Ws/kgK

h - koeficijent prenosa topline, W/m°K

k — koeficijent provodenja topline, W/mK

Ng, — Biotova znacajka

At — produzenje vremena zagrijavanja, %

Ad,,  —temperaturna razlika u slabu, C

T - veliina ovisna o N,

i, — temperatura dimnih plinova u peéi, C

s ~ konac¢na (srednja) temperatura slaba, C
¢ — temperatura povrsine slaba, C

D — srednja temperatura slaba u odsjeku, C
i, ~ temperatura zida peci, "C

n — koeficijent viska zraka

P - snaga elektromotora bluminga. kW
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