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Navodilo avtorjem

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

no_upostevajo naslednja navodila:

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

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

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

- WORD za DOS ali WINDOWS,

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

poslje besedilo urejeno v ASCII formatu,

Prosimo avtorje, da posliejo disketo z oznako datoteke in racu-

nalnidkim izpisom te datoteke na papirju. Formule so lahko v

datoteki samo naznacene, na izpisu pa roéno izpisane.

Celoten rokopis ¢lanka obsega:

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

- podatke o avtorju,

- povzetek (v slovenskem in angleSkem jeziku),

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

- preglednice, tabele,

- slike (risbe ali fotografije),

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

Clanex naj bi bil &im kraj$i in naj ne bi presegal 5-7 tiskanih
strani, pro?]ledni ¢lanek 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 S|,

Enacbe se oznacujejo ob desni strani besedila s tekogo 3tevilko
v okroglih oklepajih.

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

V preglednicah se — Kkjer je le mogote ~ ne uporabljajo
izpisana imena velicin. ampak ustrezni simboli.

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

Za vse slike po fotografskih posnetkih je potrebno priloZiti izvime
fotografije. ki so ostre, kontrastne in o 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 otevilcen s tekogo Stevilko
v oglatih oklepajih (ki jih uporabljamo tudi med besedilom, kadar
se 2elimo sklicevati na doloceni literarni vir).

Vsak vir mora biti opremljen s podatki, ki omogocajo bralcu, da

ga lahko poiscte: : ‘

knjige: — avtor, naslov knjige, ime zalo2be in kraj ter leto izdaje

(po potrebi tudi doloéene strani):

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

glanki: — avtor, naslov &lanka, ime revije in kraj izhajanja, letnik,

leto, Stevilka ter strani:

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

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

Rokopisu morajo biti dodani tudi podatki o avtorju:

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

Urednistvo KZT

- odlo¢a o sprejemu ¢lanka za objavo,

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

- 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 properfy prepared
for printing.

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

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

— WORD for DOS or WINDOWS,

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

Preparation of Manuscript:

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

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

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

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

- figures (drawings or photographs)

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

~ acknowledgement

- references

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

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

papers 3-5 journal pages.

The international system units (Sl) 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. should have a descriptive caption explaining dis-
played data.

Figures {drawings or photographs) should be numbered and their

listed t 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:
- w: author(s), title, the publisher. location, year, page num-

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

- articles: author(s), a journal name, volume, a year, issue num-
ber, page
H. J. Grabke, Kovine zlitine thenologije. 27, 1993 , 1-2, 9

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

The title page should contain each author(s) full names, affiliation
wml 'ltjalll 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.

;rhe tganuscripts of papers accepted for publication are not re-
urnea.
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BESEDA GLAVNEGA UREDNIKA

Revija Kovine zlitine tehnologije vstopa v 30. leto izhajanja optimisti¢no. Postopoma se
uresnicujejo pred dvema letoma nacértovani prenovitveni ukrepi. Izdajatelski konzorcij zagotavlja
materialno osnovo, z zamenjavo tiskarne pri¢akujemo zmanj3anje stroSkov za tisk. Vkljucitev
revije v pomembno mednarodno referenéno bazo dokazuje upravi¢enost sprejema uglednih razis-
kovalcev iz tujine v razSirnjeni uredni$ki odbor, naporov za izboljSanje kakovosti objavljenih del
ter odlocitve za redno izhajanje Sestih Stevilk letno. Prvi uspehi so vzpodbuda vodstvu, da
nadaljuje prizadevanja za kakovostno rast revije, da bi postala doma in v tujini resni¢na slika
raznovrstnosti in kakovosti raziskovalno-razvojnega dela, proizvodnje in tehnologije v Sloveniji
na podro¢ju materialov in tehnologij.

Polimeri, keramika in vakuumska tehnika pridobivajo pomen med objavljenimi deli in kmalu se
bo potrebno odloéiti, ali sedanje poimenovanje revije Se predstavlja njeno vsebinsko naravna-
nost. Sprememba poimenovanja bo upravi¢ena le, e bo mogoce pritegniti v izdajateljski konzor-
cij tudi podjetja iz podro€ij drugih materialov.

Skoraj ne moremo verjeti, da bo mogoce bistveno povecati mednarodno odmevnost revije, ¢e ne
bo postopoma raslo Stevilo del, objavljenih v angleSkem jeziku. Tega ne bi smeli razumeti kot
podcenjevanje slovenskega jezika in siromaSenje razvoja slovenskega znanstvenega in te-
hni¢nega besedisc¢a. Tudi v velikih, razvitih drZavah so sprejeli kot nujno dejstvo, da mednarodna
znanstvena in tehni¢na javnost komunicira ¢edalje bolj v angleSkem jeziku in je zato pri¢akovati
vecjo odmevnost za objavljena dela.

Ponudba ¢lankov za objavo v reviji Kovine zlitine tehnologije narad¢a in uredni$ki odbor mora
pri recenzentih postopoma zaostrovati zahtevo po kakovosti prispevkov, da bi dosegli vkljucitev
revije v SCI (Science Citation Index), v tehniki najbolj cenjeno bazo podatkov, ki jo pripravlja
ISI iz Philadelphie, ZDA.

prof. dr. Franc Vodopivec
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Temperatura in temperaturni gradient med fretting
preizkusom 1% C in 1.5% Cr jekla

Temperature and Temperature Gradient During the Fretting
Test on 1% C and 1.5% Cr Steel

F. Vodopivec', IMT Ljubljana
J. Vizintin, Fakulteta za strojnistvo, Ljubljana

Prejem rokopisa - received: 1995-10-04; sprejem za objavo - accepted for publication: 1995-12-22

Pri fretting preizkusu je material izpostavijen obrabi pri majhni amplitudi in veliki
frekvenci. Zaradi specifi¢nih pogojev preizkusa nastajajo mikroskopsko majhne tocke
torne preobremenitve, v katerih mocno zraste temperatura. Toplota se mocno Siri po
torni povr$ini in nastajajo veliki temperaturni gradienti. Pri primernih pogojih
preizkusa nastane tako imenovana bela faza, za katero smo na osnovi mikrostrukture
ugotovili, da je izloCilno utrjeni avstenit. Sode¢ po mikrostrukturi, lokalna temperatura

presega 1000°C, temperaturni gradient ob povrsini trenja pa presega 1000°C/mm.
PredloZen je geometricni model dogajanja ob tej povrsini.

Klju¢ne besede: jeklo, fretting obraba, amplituda, bela faza, temperatura

At the fretting test the material is submitted to wear by small amplitude and high
frequency. The temperature is strongly increased in small islands which grow at
greater amplitude by coalescence. The generated heat is rapidly dissipated on the
worn surface and a great temperature gradient is formed toward the bulk of the
specimen. By appropriate test conditions a white phase is formed, which was
identified as precipitation hardened austenite. The microstructure also indicates, that
in the white phase the temperature is above 1000°C, while the temperature gradient
toward the bulk of the specimen is above 1000°C/mm. A ?eometn’cal model of the

process on the worn surface as well as the explanation o

the wear coefficient are proposed.

the effect of amplitude on

Key words: steel, fretting wear, amplitude, white phase, temperature

1 Uvod

Toplotna energija, ki jo proces trenja vnada v kovino, lahko
bistveno spremeni mehanizem in koliino obrabe. Vedenje
kovin je namre¢ razli¢no, e temperatura ne dosega, ali pa
dosega mejo, ki povzrota spremembe v zaletni mikrostrukturi
in lastnostih materiala. Se vedje spremembe nastopijo pri
obrabi in v vrednosti koeficienta trenja, &e temperatura zraste
nad mejo, ko hitro meh&anje preprecuje deformacijsko utrditev.
Fretting je proces obrabe pri majhni amplitudi, visokih
frekvencah in recipro¢nem gibanju, SreCujemo ga pri visokof-
rekvenénih hidravli¢nih napravah, v krogli¢nih leZajih in
drugih strojnih elementih in sklopih. Pri zadostnem segrevanju
zaradi trenja je tudi izni¢en koristen vpliv maziva, ker se kar-
bonizira ali celo oksidira. Zato je evolucija koeficienta trenja
odvisna od za¢etnih pogojev (Hertzov tlak, hrapavost povriine,
mazivo), pa tudi od spremembe mikrostrukture in lastnosti ma-
teriala med procesom obrabe. V tem delu Zelimo predstaviti
spremembe, ki nastanejo med fretting preizkusom jeklaz 1% C

Prof. Frase VODOPIVEC
Endtivet 72 kovinske maseriale in sehaologipe
1N} Ljubljana, Lepi pot 11

in 1.5% Cr. Poudarek bo na geometri¢nem modelu nastanka
bele faze ter na temperaturi in temperaturnem gradientu, ki sta
znacilna za njen obstoj med preizkusom kaljivih jekel. Delo je
nadaljevanje predstavitve ecksperimentalnih dognanj in
razprave o njih v virih3, V teh delih so opisane geometrija in
velikost pogkodb na obrabljenem mestu, predloZena in podprta
je razlaga narave in mehanizma nastanka bele faze in pred-
stavljene so literaturne navedbe o segrevanju materiala med
fretting preizkusom.

2 Eksperimentalno delo

Pri fretting preizkusu se kroglica giblje izmeni¢no na ravni
povriini. Oboje je bilo pri nasem delu iz jekla za krogli¢ne
leZaje z 1% C in 1.5% Cr, ki je bilo poboljSano na enako trdoto
62 HRc. Preizkusni pogoji so bili naslednji: sila na kroglico
100 N, frekvenca 50 HZ, zaletna preizkusna temperatura
50°C, 3tevilo ciklov 280.000, zrak in amplituda od 5 do 75 pm.
Sila. ki se je preko kroglice prenaSala na preizku3anec, je bila
izratunana za clasti¢no podajanje. Na ravnem vzorcu smo plast
za plastjo debeline nekaj um odbrusili in mikrostrukturo
pregledali v opti¢énem in rastrskem elektronskem mikroskopu.

9
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3 Evolucija mikrostrukture pri ve¢anju amplitude

Povriinska gostota toplote, ki jo ustvarja trenje, je odvisna
od Hertzovega tlaka (sile na enoto povriine) in frekvence, ki
sta bila pri preizkusih konstantna, in od amplitude nihanja, ki
je bila ve¢ja od preizkusa do preizkusa. Rast amplitude so
spremljale spremembe mikrostrukture enake narave, rastla sta
le povrdina in prostornina prizadetega jekla.

Pri najmanjsi amplitudi 5 yum smo nalli na kontakini
povriini le majhen otofek bele faze v sredini polja obrabe
(slika 1). Za to fazo je bilo dokazano, da je zaostali avstenit,
disperzijsko utrjen s karbidnimi precipitati z velikostjo pod
0.05 pm (slika 2). Mikrostruktura te faze se moéno razlikuje
od zacetne mikrostrukture jekla, ki je iz nizko popuiencga
martenzita z izrazitim habitusom in iz sekundarnih karbidnih
izlo¢kov z velikostjo nad 0.1 pum (slika 3). Razlikuje se tudi od

T

Slika 1: pov. 100 x, ampliteda 5 um. Majhno polje bele faze v

sredini moéno popudlene mikrostrukture na kontakini povriini

Figure 1: mag. 100 x, amplitude 5 pm. A small island of white
phase in the centre of the arca of tempered martensite

Slika 2: pov. 10.000 x. Mikrostruktura bele faze, avstenit in karbidni
precipitati
Figure 2: mag. 10,000 x. Microstructure in the white phase,
austenite and carbide particles
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mikrostrukture v polju obrabe, ki je odvisna od lokalne tem-
perature ter je v bliZini otoka bele faze iz ferita, sckundarnih
karbidnih izlockov in precipitatov, nastalih pri visokotempera-
turnem populcanju martenzita (slika 4). V nobenem primeru
nismo nasli okoli otokov bele faze mikrostrukture, ki bi doka-
zovala, da je bilo jeklo v dvofaznem o + ¥ podro¢ju tempera-
ture, je pa bila taka mikrostruktura najdena na istem jeklu, ki je
bilo preizkudano v mnogo bolj ostribh pogojih.

Slika 3: pov. 10.000 x. Zacetna mikrostruktura jekla. Nizko
popuscent martenzit in kroglice sckundamega cementita
Figure 3: mag. 10,000 x. Initial steel microstructure. Low tempered
martensite and particles of secondary cementite

Slika 4: pov. 10.000 x. Motno popuiéena mikrostruktura v bliZini
bele faze. Fent, drobni, popuséeni karbidni precipitati in vedje
kroglice sekundarnega cementita
Figure 4: mag. 10.000 x. High tempered martensite. Ferrite, fine
tempering precipitates and particles of secondary cementite



Mikrostruktura pove, da je bilo jeklo v bliZini polja bele
faze segreto na temperaturo blizu totke ACI, ki je za to jeklo
750°C*. Pri vedji amplitudi, 15 pm, najdemo v polju obrabe
Stevilne otocke bele faze (slika 5). Ponekod je ohranjen habitus
martenzita e tik ob beli fazi (slika 6), kar kaZe, da tu tempera-
tura jekla ni presegla 700°C. Pri najvecji amplitudi, 75 pm, je
nastalo le eno veliko polje bele faze (slika 7), ki ima enako
mikrostrukturo kot pri majhni amplitudi (slika 2) in se ostro
lo¢i od matriksa, ki podobno kot na sliki § ohranja martenzitni
habitus. Trdota bele faze je 1000 do 1050 HV 05, kar je za
priblizno 200 HV 05 nad zacetno trdoto jekla

Podobne karbidne izlotke, kot so na sliki 2, smo nadli v
zaostalem avstenitu v 50 pum velikem zrnu iz jekla z 1% C in
1.5% Cr, ki je bilo izdelano z vodno atomizacijo. Teoreti¢na
hitrost strjevanja takega zma je 4 x 10* do 1.5 x 10° °C/s, kar
kaZe, da je hitrost ohlajanja bele faze po konfanem preizkusu

Slika §: pov, 100 x, amplituda 15 pm. Stevilni ototki bele faze na
kontaktni povrsini
Figure 5: mag. 100 x, amplitude 15 pm. Several islands of white
phase on the wear surface

Slika 6: pov. 10.000 x. Popusleni martenzit in kroglice
sekundarnega cementita tik ob beli fazi
Figure 6: mag. 10.000 x. Tempered martensite and secondary
cementite particles near the boundary of the white phase
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zelo velika. Na vseh preizkuancih je velikost otofkov bele
faze v ravnini kontakta mnogo vecja od njihove globine (slika
8). To seveda kaZe, da proces trenja in obrabe omogocata pred-
vsem rast bele faze v Kontaktni ravnini. Zelo pomembna za
razlago procesa nastanka bele faze je njena ostra meja proti
mikrostrukturi jekla pod njo. Mikrostruktura bele faze je lahko
nastala le, fe se je jeklo v njej segrelo nad temperaturo
1000°C, ki je potrebna, da se v avstenitu raztopijo zma sekun-
darnih karbidov*, Ker je bilo jeklo pod poljem bele faze najveéd
pri ACI temperaturi, je mogoce sklepati, da je bil temperaturni
skok na notranji meji bele faze vsaj 200°C. Tak skok lahko
nastane le, e je na meji med belo fazo in mikrostrukturo pod
njim nek ponor toplote, ki nastaja na kontaktni povrsini.

4 Generacija toplote med obrabo fretting in model obrabe

Dejstvo, da najdemo belo fazo, ki je znak za najbolj vroca
mesta na kontaktni povrdini, v obliki otockov z razli¢no velik-
ostjo, od nekaj do ve¢ 100 pm2, pove, da se toplota ustvarja v
zaCetku preizkusa na zelo majhnih stiénih mestih. Ta mesta so
lahko vriicki na hrapavi povrSini ali obrabni delci, ki so se med
obrabo s povriine odtrgali in so ostali na kontaktni povrsini.
Vedji otok bele faze nastane z lateralno rastjo in koalescenco
manjsih. Lateralno rast bele faze na kontaktni povr3ini
sestavljata dva procesa, nadaljevanje obrabe, ki veca kontaktno

Slika 7: pov. 100 x, amplituda 75 um. Polje bele faze na
oddaljenosti 16 pm od kontakine povriine
Figure 7: mag. 100 x, amplitude 75 pum. Area of white phase on the
distance of 16 um from the wear surface

Slika 8: pov. 200 x. Predni prerez skozi plast bele faze
Figure 8: mag. 200 x. Section of the white phase layer
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povriino, ter gnetenje in splod¢anje jekla, ki je v beli fazi zelo
plastino na trsi in bolj hladni podlagi. Lateralna rast bele faze
je zato mnogo hitrejsa od globinske.

Poizkusimo sedaj na osnovi empirinih ugotovitev in spre-
jemljivih predpostavk oblikovati model dogajanja na kontaktni
povrdini. ki bi nam razloZil nastanek in rast polj bele faze.
Sti¢na ploskev obeh kontaktnih teles je hrapava in jo karakter-
izirajo vrdicki z razliéno vidino (slika 9). Realna stina
povriina je torej manjda od idealne. Hertzov tlak je bil
izralunan za elasti¢no podajanje, vendar je logi¢no sklepati. da
se na sti¢nih vriickih jeklo tudi plasti¢no deformira in stlagi. V
zafetku procesa srefamo nizkotemperaturne mehanizme
obrabe. Plastina deformacija stinc povriine pa ustvarja to-
ploto, zaradi katere raste temperatura na sti¢nih mestih najprej
preko meje deformacijske utrditve in nato do meje, potrebne za
nastanek bele faze. Pri drugih konstantnih pogojih je koli¢ina
toplote, ki nastaja na sti¢ni povriini sorazmerna z dolZino poti
trenja, torej pri enaki frekvenci, z velikostjo amplitude.

Hertzov tlak, amplituda in frekvenca so pri preizkusu kon-
stantni, in ¢c ne bi rastla temperatura, bi bila prostornina
plasti¢ne deformacije konstantna. Koli¢ina bele faze raste
sorazmerno s kvadratom linearne velikosti polj bele faze (P =
f/r)2, rast v globino pa je obratno sorazmerna s kvadratom
lincarne velikosti bele faze. Tudi visja temperatura bele faze
tega razmerja med hitrostjo plod¢inske in globinske rasti
otokov bele faze ne spremeni, kar si razlagamo kot veliko
razmerje med velikostjo na torni povrdini in globino otolkov
bele faze. Hitrost lateralne rasti otokov bele faze se med
preizkusom zmanj$uje zato, ker jo spremlja pojav novih sti€nih
tolk, kot je shemati&no prikazano na sliki 9. Bela faza je zaradi
visoke temperature zelo gnetljiva, zadnji rezultati nakazujejo
celo na moZnost, da je v testastem stanju. Na preizkusancu iz
iste vrste jekla, ki je bil izpostavljen preizkusu fretting v pogo-
jih mocnejiega trenja in je temu ustrezno nastalo dovolj bele
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Slika 9: Shema prereza skozi kontaktne povrdine v zadetku preizkusa
in po dveh stopnjah obrabe. t - trajanje preizkusa
Figure 9: Sheme of the section of the wear surface at the start and
after two steps of wear. 1 - est time
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Slika 10: Kapljice kovine na robu cevastega preizkufanca po fretting
preizkusu
Figure 10: Droplets of steel on the edge of a specimen submitted to
fretting wear at severe conditions

faze s podobno mikrostrukturo kot na sliki 2, smo belo fazo
nadli tudi v obliki kapljic, ki so bile narinjene na rob cevastega
valjastega preizkulanca (slika 10),

Trenje na otockih bele faze je majhno zaradi njene velike
gnetljivosti. Med preizkusom se zato veliko trenje ohranja
predvsem zaradi nastanka novih kontakinih mest. Za
razumevanje procesa nastanka in obstoja bele faze je potrebna
sprejemljiva razlaga, kako in zakaj se ta faza ohranja v tanki
plasti in kaj je vzrok za skokovito zmanj3anje temperature na
njeni meji z jeklom, ki je ostalo pod ACI temperaturo, Pri
razlagi temperaturnega skoka izhajamo iz predpostavke, da je
jeklo v beli fazi v testastem stanju, ali je vsaj zelo lahko
gnetljivo, in se zato zaradi delujocega Herzovega tlaka ploici
na trii podlagi v tanko plast.

Za pretvorbo iz mikrostrukture iz disperzije razli¢no
velikih karbidnih precipitatov v o fazi v homogen avstenit in
o-y premeno je potrebna energija. Termodinami¢ni izracun, ki
uposteva tvorbeno in topilno toploto karbida, povecanje en-
tropije in entalpijo aa—y premene pokaZe namred, da je skupni
proces endotermen, za nastanek bele faze se torej porablja to-
plota. Vir te toplote je seveda trenje na kontakini ploskvi.
Mocna povriinska rast izklju¢uje pomemben vpliv lateralnega
ogrevanja. UpoStevajod vse zapisano, je utemeljena pred-
postavka, da je vzrok temperaturnega skoka na notranji meji
bele faze trojen: ponor toplote, mehani¢no plosgenje in majhen
odvod toplote z mejne povriine. Dejstvo, da je velikost plasti
bele faze v ravnini kontakta mnogo vedja kot globina, kaZe na
to, da je ustvarjanje toplote v polju trenja relativno majhno,
neprimerljivo manjle od energije, ki sc jeklu dovaja, npr. pri
kaljenju povriine. Na osnovi sprememb mikrostrukture pred-
postavljamo, da je porazdelitev temperature v podrocju toplot-
nega vpliva trenja taka, kot jo shematiéno prikazuje slika 11
Sirina pasu s popui¢eno mikrostrukturo je tem oZja, ¢im vedja
je amplituda frettinga, ker se v tem primeru sorazmerno man)
energije porabi za nastanck bele faze in ker je zaradi manj3ega
trenja manjse nastajanje toplote.



Model omogoca enostavno razlago, zakaj pri povecanju
amplitude raste povriina bele faze. OCitno je, da so pri
povedanju amplitude pogoji za pogostejdi kontakt med kon-
taktnimi mesti, kjer bela faza nastaja, kot shemati¢no prikazuje
slika 12. Rast povriine bele faze pri povecani amplitudi je torej
dokaz, da imata zelo pomembno vliogo v procesu na kontaktni
povrdini tudi koalescenca in plodenje te faze v tanko plast.

Opisani model omogoda enostavno razlago, zakaj je pri
konstantnih pogojih preizkusanja polje poikodbe najbolj glo-
boko (abradirana najvecja koli¢ina materiala) pri amplitudi 15
um in zakaj se koeficient obrabe zmanjduje pri povetanju am-
plitude nad to mejo (slika 13). Obraba v zacetku raste z ampli-
tudo, ko pa se zaradi nastajanja toplote mo¢neje spreminjajo
lastnosti jekla, se za¢ne zmanjSevati koeficient trenja. Razmere
pa se bistveno spremenijo, ko nastane dovolj bele faze. Na tej,
ki je lahko gnetljiva, verjetno pa tudi testasta, je trenje na-
jmanje. Pri povecanju amplitude bela faza nastane hitreje in v
vedji koli¢ini, rezultat pa je zmanjianje povpreéne vrednosti
koeficienta trenja. Ta je namrel relativizirana vsota dveh
razli¢nih koeficientov trenja, manjSega na poljih bele faze in
vedjega na kontaktni povr3ini, kjer te faze ni.

5 Sklepi

1. V delu so na kratko povzeti rezultati mikrostrukturnih
preiskav po fretting preizkusih jekla z 1% C in 1.5% Cr. Ti
preizkusi kazejo, da na kontaktnih mestih nastajajo otoCki bele
faze, ki je na temperaturo okoli 1000°C segret homogen
avstenil, in da je na njeni meji do popudlene mikrostrukture
jekla temperaturni skok 200°C ali celo vedji.

2. Na osnovi narave bele faze, morfologije njenega nas-
tanka in kolifine te faze, ki raste, e se pri konstantnem
Hertzovem tlaku in frekvenci povetuje amplituda, je bil
predloZen geometri¢ni model dogajanj na kontaktni povr3ini ob
prisotnosti bele faze.
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Slika 11: Shema prereza temperaturnega polja v podrofju sprememb
mikrostrukture zaradi frettinga pri narad¢anju amplitude
Figure 11: Sheme of the section of the temperature field at the womn
surface by increased amplitude
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3. Bela faza je zelo gnetljiva in je na njej trenje manje kot
na hladnejih delih kontakine povriine. Zato se povprecni koe-
ficient trenja zmanjsuje, ko raste na kontaktni povrsini delez
bele faze z veanjem amplitude pri konstantni frekvenci in
Herzovem tlaku. Pred nastankom bele faze ima povecanje am-
plitude frettinga nasproten ucinek, koeficient trenja in velikost
poskodbe na kontaktnem mestu rasteta z rastjo amplitude.

4. Lateralna rast bele faze, ki pri zadostnih amplitudah
privede do koalescence posamicnih otockov, je deloma posle-
dica rasti kontaktne povriine zaradi nadaljevanja procesa
obrabe, deloma pa splo$¢enja zaradi njene velike gnetljivosti.

5. Rast polj bele faze v globino je omejena zaradi hitrejse
lateralne rasti, manj3ega nastajanja toplote zaradi trenja in po-
rabe toplote za pretvorbo mikrostrukture iz o faze in karbidnih
precipitatov v homogeni avstenit. Oba pojava, predvsem pa
ponor toplote na notranji meji, sta vzrok za temperaturni skok
na tej meji.
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Slika 12: Shema vpliva amplitude na rast polj bele faze
Figure 12: Sheme of the effect of amplitude on lateral growt of
islands of white phase
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Slika 13: Vpliv amplitude fretting preizkusa pri konstantni frekvenci
in Hertzovem tlaku na povpreéni koeficient trenja (po viru 1)
Figure 13: Influence of amplitude on the average wear coefficient

13



E Vodopivec, J. Vizintin: Temperatura in temperaturni ...

6 Viri

'J. ViZintin, F, Vodopivec: Kovine, zlitine, tehnologije. 27, 1993, I85-
190

!F Vodopivec, ). Vizintin, B. Sustardi¢: Effect of fretting amplitude
on the microstructure of a 1% C and 1.5% Cr steel: sprejeto v objave
v Materials Science and Technology

14

*J. Vizintin, M. Kalin, B. Podgomnik, F. Vodopivec: Sprejeto v objavo
v ‘Tribotest'

*G. Berger: La dilatomerrie difiren tielle appliquie & I'etude des
acters, Zal. Dunod, Paris, 1965



Kovine, zlitine, tehnologije/30/1996/1-2/15-18

RacunalniSko podprta identifikacija temperaturne
odvisnosti snovnih lastnosti

Computer Aided Identification of the Temperature
Dependence of Material Properties
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Danasnje stanje razvoja matemati¢nega in numericnega modeliranja omogoca
obravnavo vecine tehni¢nih problemov na osnovi numeri¢ne analize in racunalniske
simulacije. Verodostojnost taksnih simulacij je pogojena v veliki meri s stopnjo
poznavanja snovnih lastnosti, ki obravnavani problem karakterizirajo. Se posebej je
pomembna temperaturna odvisnost, pa naj gre za toplotne, reoloske ali
elektromagnetne lastnosti snovi. V prispevku obravnavamo racunalnisko podprto
identifikacijo temperaturne oavisnosti snovnih lastnosti, zasnovano na metodologiji

resevanja inverznih problemov.

Kliuéne besede: matemati¢no modeliranje, inverzni problem, snovna identifikacija

The actual state of the art in mathematical and numerical modelling has enabled
most of technical problems to be treated by means of numerical analysis and
computer simulation. The reliability of such simulations is affected considerably by
the degree to which the material properties characterizing the considered problem
are specified. In technical applications it is the temperature dependence of thermal,
rheologic and electromagnetic material properties which is of particular interest. The
computer aided identification of the temperature dependent material properties,
which is based on the inverse problem solution methodology, is presented in the

paper.

Key words: mathematical modelling, inverse problem, material characterization

1 Uvod

Ugotavijanje velikosti snovnih lastnosti temelji izkljuéno
na matematinem vrednotenju ter obdelavi eksperimentalno
pridobljenih odzivov, pri femer mora biti za nedvoumno ter
enoli¢no identifikacijo raziskovane fizikalne lastnosti eksperi-
ment ustrezno nadrtovan ter izveden. Zal pa kompleksnost od-
visnosti, ki naj bi jo iz eksperimenta identificirali, pogojuje
zahtevnost in Stevilo potrebnih cksperimentov, s tem pa tudi
ceno izvedbe eksperimenta. Da bi enoli¢no identificirali neko
odvisnost, temelji vedina tako predpisanih cksperimentov na
zagotavljanju konstantnosti vplivnih veli¢in med cksperimen-
tom, Tak3cn nacin pa zahteva pri ugotavljanju kompleksnejsih
odvisnosti izvedbo mnoZice preizkusov v razli¢nih razmerah.

V prispevku je obravnavana racunalnisko podprta identifi-
kacija temperaturne odvisnosti snovnih lastnosti, ki temelji na
racunalniski simulaciji laboratorijskega eksperimenta ter reditvi
inverznega robnega problema. S tem je podano izhodisle za
popolnejSo in hitrejSo karakterizacijo snovi, z moZnostjo
istofasne sprostitve opisanih omejitev pri izvedbi eksperi-
menta.

Profdr. Boris STOK

Univerza v Ljubljani « Fakuliess 22 stropmidivo

Laboeatori) za numendno modeliranie in simulaijo v mehaniki
1) Ljubljana, Aikerteva 6

2 Identifikacija temperaturne odvisnosti toplotnih last-
nosti

Pri obravnavanju problemov, katerih Casovni razvoj sledi
spreminjajofemu se temperaturnemu polju, je poznavanje tem-
peraturne odvisnosti snovnih lastnosti odlofujofe za verodos-
tojno analizo. V nadaljevanju se bomo omejili na identifikacijo
snovnih lastnosti, ki vplivajo na prevod toplote v trdninah.

2.1 Enacba prevoda toplote

Spreminjanje temperaturnega polja 7 = T(x,¢) v trdni snovi
dolo¢a diferencialna enacba prevoda toplote

pc% = divik grad T) +Q (1)

pri femer je x¢ prostorska in ¢ ¢asovna koordinata. V enacbi so
nadalje 7 temperatura, p specifitna gostota, ¢ specifi¢na to-
plotna kapaciteta, & toplotna prevodnost in Q polje prostorsko
porazdeljenih toplotnih izvirov. V smislu reSitve direktnega
robnega problema, s predpisanim asovnim spreminjanjem
robnih pogojev ter prostorske porazdelitve toplotnih izvirov,
daje diferencialna enatba ob poznanem gradivu s snovnimi
lastnosti p, ¢ in k, ki so v splo¥nem temperaturno odvisne, ter
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poznanih zaCetnih pogojih asovno spreminjanje tempera-
urnega polja T = T(xw1).

V smislu identifikacije v enacbi (1) prisotnih snovnih
veli¢in lahko glede na zgradbo enacbe, v kateri se p in ¢ po-
javljata v obliki produkta, k pa v povezavi z diferencialnim op-
eratorjem, ugotovimo. da je v postopku identifikacije mogoce
enoli¢no doloditi le odvisnosti toplotne prevodnosti & in to-
plotne kapacitete pc. Enoli¢na identifikacija specifi¢ne gostote
p in specifiéne toplotne kapacitete ¢ hkrati ni moZna. Zato
bomo v nadaljevanju privzeli. da je temperaturna odvisnost
specifiCne gostote p = p(7) poznana, iskali pa bomo tempera-
turni odvisnosti specifi¢ne toplotne kapacitete ¢ = ¢(T) in to-
plotne prevodnosti k = k(T).

2.2 Opis inverzne metode identifikacije

Racunalnisko podprta identifikacija temperaturne odvis-
nosti analizirane snovne lastnosti je zasnovana na privzetju
funkcijsko opredeljene odvisnosti, s temperaturo kot neodvisno
spremenljivko. Ne glede na izbiro funkcijskega predpisa je v
postopku rafunske identifikacije potrebno dologiti velikost
koeficientov, ki funkcijsko odvisnost opredeljujejo, skladno z
naravno odvisnostjo. Zaradi tega lahko funkcijske koeficiente
1, €2, Cn Pri opisu funkcijske odvisnosti ¢ = ofT) ter koefi-
ciente ks, ka,..., ke pri opisu funkcijske odvisnosti k = k(T)
opredelimo kot snovne konstante.

Snovne konstante ¢;, ¢;,..., ¢» In ky, ks,..., kw SO v Obravna-
vanih funkcijskih odvisnostih z vidika identifikacije neodvisne
spremenljivke, katerih velikost naj bi v procesu identifikacije
dolotili. ZdruZimo jih v vektor neznank p” = [ci,....kn), pri
Cemer oznaCuje T transponiranost vektorja p. Ker gre za inver-
zni problem, katerega resevanje je enako nacinu relevanja ek-
stremalnih problemov?, bomo v procesu rafunske identifikacije
iskali optimalno vrednost vektorja neznank p z ozirom na mi-
nimizacijo odstopanja med rafunskim in eksperimentalnim
odzivom.

Ciljno funkcijo, katere minimum i$¢emo, definirajmo kot
vsoto kvadratov v matri¢ni obliki

S(p) =Y - Up)I"WIY - U(p)] + a((Hp)™Hp)  (2)

kjer je ¥ vektor na opazovanem sistemu izmerjenih temperatur
in U{p) vektor z numeriénim modelom izra¢unanih temperatur.
Slednjega, ki je implicitna funkcija parametrov sistema p,
izratunamo na osnovi analize direkinega problema. Napake
meritev vkljuuje na statistiéni nalin uteZna matrika W,
medtem ko je vloga regularizacijskega ¢lena z uteZnim koefi-
cientom ¢, da zmanjSuje prevelike spremembe vrednosti para-
metrov sistema, ki so navadno znacilne za zaCetne korake iden-
tifikacije. Z regularizacijsko matriko H izvajamo nad parametri
sistema regularizacijo 0., 1. ali 2. reda, pri ¢emer dolo¢a uteZni
koeficient ¢ deleZ regularizacijskega ¢lena v iznosu ciljne
funkcije.

Potrebni pogoj za ekstrem ciline funkcije S(p), s katerim
izrazimo zahtevo po nifnosti njenih prvih odvodov po para-
metrih p, zapiSemo z enacbo

V,S(p) = -2XT(p)W[Y - U(p)] + 20H™Hp =0  (3)

Pri tem oznaluje V, parcialni odvod po komponentah vek-
torja p in X(p) obéutljivostno matriko

XT(p) = V,UT(p) (4)

Skladno z Gauss-Newtonove metodo minimizacije ciljne
funkcije (2) izvedemo nadalje linearno aproksimacijo vektorja
Uip) v (v+1)-vi iteraciji
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U(p"") -~ Uv.] - Uv + X(FV)[P\'Al 3 pvl (5-,

pri femer pomeni v Stevec iteracij. Upostevajo¢ dano aproksi-
macijo, sledi iz enacbe (4) sistem enacb, iz katerega ob
poznanem vektorju pV ter njemu pripadajoem odziva Ufp®)
izratunamo naslednji priblizek p¥*’

(XT(pV)WX(p") + a"TH)[p\'ol] -
= XT(p" )WiX(p")[p*] + [Y - Uip")D) 6)

Zapis cnacbe (6) predpisuje iteracijski nadin reSevanja in-
verznega problema. V vsakem iteracijskem koraku moramo iz-
vesti analizo direktnega problema z izratunom vektorja Ufp"),
ob tem pa e analizo obCutljivosti tega vektorja glede na spre-
membo vektorja p¥. Rezultat iteracije Gauss-Newtonove me-
tode je nov vektor parametrov sistema p¥*’, ki vodi k minimi-
zaciji obravnavane ciljne funkcije.

3 Numeriéna implementacija modela

IzhodiiCe za racunalnisko podprto identifikacijo pred-
stavlja mnoZica med potckom realnega cksperimenta izmer-
jenih vrednosti. Da bi bil posneti odziv ¢im bolj verodostojen,
s tem pa tudi racunska identifikacija sama, je potrebno v ek-
sperimentu zagotoviti ustrezno Krajevno in ¢asovno zajemanje
odziva, Ker nam gre v tem prispevku izkljucno za prikaz meto-
dologije racunske identifikacije, bomo realni eksperiment
zamenjali z numeri¢nim. Neznane odvisnosti snovnih lastnosti
v realnem eksperimentu bomo v numeri¢nem ecksperimentu
nadomestili s povsem doloenimi odvisnostmi, nakar bomo pri
predpisanih robnih pogojih z reditvijo dirckinega problema
poiskali odziv v eksperimentu obravnavanega sistema. V
nadem primeru je to Casovno spremenljivo temperaturno polje,
iz katerega bomo za potrebe rafunske identifikacije izlogili
konéno mnoZico vrednosti, diskretiziranih tako krajevno kot
tudi Casovno. S tak3no diskretizacijo zagotovimo analogijo z
realnim eksperimentom, v katerem je merjenje temperature
omejeno krajevno na toke z named&enimi senzorji, fasovno pa
na ustrezno ¢asovno zaporedje.

Problem obravnavane identifikacije, ki ga matemati¢no
opredeljujejo enacbe predhodnega razdelka, reSujemo z algorit-
mom, opisanim v drugem razdelku. Podrobnejsi opis
posameznih tock tega algoritma je naslednji:

a) Definiramo razmeroma preprost realni eksperiment z
nezahtevnim vzdrZevanjem robnih pogojev ter ga nadomestimo
z ekvivalentnim numeri¢nim eksperimentom. Analizo
slednjega izvedemo z metodo konénih elementov, nakar iz
dobljene relitve izlofimo nabor odzivov, ki bo rabil za
nadaljnjo identifikacijo. V nasprotju z rezultati numeri¢nega
eksperimenta je pri vsakem realnem eksperimentu v izmerjenih
vrednostih vselej prisotna napaka meritve. Ob sistemski napaki
meritve, ki je navadno znana in jo lahko ustrezno kompenzi-
ramo, preostaja v rezultatih meritev e sluajna napaka
neznane velikosti, Maksimalna velikost le-te je odvisna od
natanénosti senzorjev in merilne verige in je statistifno
dolo¢ljiva, Zaradi navedenega je smotrno, s ciljem pribliZzanja
razmeram pri identifikaciji na osnovi realnega eksperimenta,
numeri¢no doloceni nabor odzivov ustrezno perturbirati in tako
spremenjeni odziv uporabiti v nadaljnjem postopku identifi-
kacije. V nadaljevanju se sklicujemo na tako doloceni nabor
kot na odziv realnega eksperimenta, Velicina, ki jo nabor vse-
buje, je temperatura v totkah, kjer bi bili pri realnem eksperi-
mentu postavljeni temperaturni senzorji.

b) Izberemo obliko funkcijskih odvisnosti, s katerimi bomo
aproksimirali iskane temperaturne odvisnosti, ter zaletni
priblizek za vektor parametrov sistema p, t.j. snovnih konstant



Choevr Cn 0 ky,..., k. Ker je algoritem identifikacije dovolj
robusten, problem prevoda toplote pa dovoly dobro pogojen,
izbira zaCetnega priblizka ne predstavlja problema.

¢) Racunalni$ko simulacijo realnega cksperimenta iz-
vedemo na numeriénem modelu, pri ¢emer upoStevamo v dani
fazi ratunske idenmtifikacije veljavni priblizek temperaturnih
odvisnosti. Analizo tako definirancga direktnega problema iz-
vedemo z metodo konénih elementov. Da bi zagotovili podob-
nost z identifikacijo pri obravnavi dejanskega realnega eksperi-
menta, sta pri tem Krajevna in asovna diskretizacija problema
v splodnem razli¢ni od diskretizacije, uporabljene v analizi
ekvivalentnega numerifnega cksperimenta. Ker je rezultat
ralunalnifke simulacije odziv numeriénega modela v opisanih
razmerah, je smiselno, da diskretizacija vkljuCuje diskretizacij-
ske tocke, ki opredeliujejo nabor odzivov realnega eksperi-
menta. S tem je namre¢ enoli¢no dolofen ekvivalentni nabor
odzivov simuliranega numeri¢nega eksperimenta, ki nam rabi v
nadaljnjem postopku za presojo kvalitete doseZene stopnje ma-
terialne karakterizacije.

&) Presojo kvalitete v dani fazi raunske identifikacije
doseZene stopnje materialne karakterizacije izvedemo pos-
redno § primerjavo razhajanj numerinega in realnega odziva.
Velikost tega razhajanja spremljamo s ciljno funkcijo S(p),
katere zgradbo smo definirali z enacbo (2). Teoreti¢no je v
primeru, ko sta odziva rcalnega sistema in numeri¢nega modela
enaka, vrednost ciljne funkcije S{p) = 0, kar predstavija abso-
lutni minimum dane funkcije. V procesu ratunske identifi-
kacije je ciljna funkcija vselej pozitivna, pri cemer je njeno od-
stopanje od ni¢ne vrednosti merilo za nadaljevanje oz, konec
ratunskega postopka.

d) Merila kvalitete doseZene stopnje materialne karakteri-
zacije v iteracijskem postopku ne moremo postaviti na osnovi
spremljanja absolutne napake ciljne funkcije S(p), marvec
kvedjemu na osnovi spremlijanja relativne napake obravnavane
funkcije skozi iteracijski proces. Glede na velikost relativne na-
pake v danem iteracijskem koraku se raunski postopek na tem
mestu ustavi ali pa nadaljuje. V primeru izpolnjevanja vnaprej
predpisane natanénosti, pri Cemer z velikostjo le-te neposredno
vplivamo na kvaliteto identificiranih odvisnosti, ralunski pos-
topek identifikacije iskanih snovnih odvisnosti konfamo.

¢) Pri neizpolnjevanju predpisane natanénosti se ralunski
postopek identifikacije iskanih snovnih odvisnosti nadaljuje z
ustreznim popravkom snovnih konstant. Novi priblizek para-
metrov sistema dolo¢imo z Gauss-Newtonovo metodo, skladno
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Slika 1: Toplotne lastnosti preizkuSanca
Figure 1: Thermal properties of the sample
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z enatbami (3-6), nakar izvedemo vrednotenje dane spre-
membe s ponovitvijo ratunskega postopka od tocke c) dalje.

4 Numericni zgled

V ponazoritev prikazane metodologije racunalnisko pod-
prte snovne identifikacije smo izvedli identifikacijo tempera-
turno odvisnih toplotnih lastnosti mehkega Zeleza®. Tempera-
turne odvisnosti specifiéne toplotne kapacitete, toplotne
prevodnosti in specifiéne gostote danega materiala so pri-
kazane na sliki 1. Zaradi razlogov, omenjenih v razdelku 2.7,
sta predmet identifikacije samo specifi¢na toplotna kapaciteta ¢
in toplotna prevodnost k.

Sklop za izvedbo laboratorijskega eksperimenta, katerega
geometrija je prikazana na sliki 2, je sestavljen iz dveh enakih
plos¢ neznanega materiala (mehko Zelezo) ter plo§¢atega grel-
nika z mo&jo 500 W, ki je vstavljen med plod¢i, Tesno prile-
gajofa toplotna izolacija (Samot z lastnostmi: ¢ = 840 + 0,322
(T-100) v J/kegK ter k = 0.8 + 0,00022 (T-100) v W/mK, pri
temer je T v °C) prepreuje konvektivni prenos toplote v ok-
olico. Senzorji za merjenje temperature so postavljeni med
grelnikom in plos¢o (oznaka A na sliki 2) ter med plosco in
izolacijo (oznaka B). Ce imamo na voljo vel senzorjev, jih
razporedimo po ploskvah obeh plo3¢ in s tem povetamo
zanesljivost od@itanih meritev. Iz zatetnega stanja, ko ima cel
sklop grelnik-ploi¢i-izolacija temperaturo okolice T,, segre-
vamo plodéi, vse dokler senzorji na povriini izolacije (oznaka
C) ne zaznajo dviga temperature. Ker je od takrat dalje moZen
prenos toplote s konvekcijo, s Semer se robni pogoji v smislu
njihovega nadzora bistveno spremenijo, segrevanje ustavimo in
prekinemo odvzem podatkov s senzorjev A in B.

Opisani laboratorijski eksperiment nadomestimo v naSem
primeru z analizo ekvivalentnega numeriénega eksperimenta.
Da bi zagotovili podobnost z realnim odzivom, perturbiramo
numeriéni odziv skladno z napako meritve, ki izvira iz
netoénosti senzorjev. Glede na temperaturno obmodje ter vrsto
senzorjev je dolofena najvedja verjetna napaka, ki je

Terr = max(2,5°C; 0,0075AT) , (7)

pri éemer AT pomeni temperaturno razliko med toplim in hlad-
nim stikom termoelementa.

Model funkcijske odvisnosti, ki smo ga v ralunski identifi-
kaciji privzeli za aproksimacijo iskanih temperaturnih odvis-
nosti, je odsekoma linearna funkcija. Pri izbranih dimenzijah
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obravnavanega sklopa in dani kvaliteti toplotne izolacije se
izkaZe, da z enim samim eksperimentom, izvedenim tako, da
vkljuéuje celotni temperaturni interval od 0°C do 1300°C, ni
mogoée izvesti zadovoljive identifikacije. Zato celotni eksperi-
ment razdelimo na ve eksperimentov, razpotegnjenih preko
ved podintervalov. V tabeli 1 je za izbrana temperaturna
obmotja prikazano $tevilo za identifikacijo potrebnih iteracij in
kon¢na velikost ciljne funkcije. Zacetna priblizka privzemata
konstantno vrednost snovnih lastnosti na celotnem tempera-
turnem obmodju od 0°C do 1300°C, za specifi¢no toplotno ka-
paciteto co = 400 J/kgK ter toplotno prevodnost ko = 50 W/mK.
Zaradi izjemne skokovitosti krivulj v obmocju od 800°C do
1000°C je ta del diagrama zajet z dodatnim eksperimentom
(Stevilka 5).

Tabela 1: Rezultati identifikacije
Table 1: Results of the identification

eksperiment temp.ggl)noéje it iteracij  ciljna funkcija
1 0-425 3 126,8
2 400 - 775 5 112,3
3 700 - 1000 4 1348
4 850 - 1300 5 139.3
5 800 - 980 5 157.2

Rezultati identifikacije so za vseh pet preizkusov zdruZeni
in prikazani na sliki 3. S polnimi simboli sta oznafeni to¢ni
krivulji ¢ = ¢{T) in k = k(T), z votlimi pa krivulje, ki so rezultat
identifikacije. V vedjem delu diagrama je ujemanje pravih in
ocenjenih vrednosti zadovoljivo, na mestih skokovitih preho-
dov pa je po priCakovanju ujemanje slabse.

5 Sklepne ugotovitve
Iz prikazanega numeri¢nega primera, ki je bil izbran zaradi
zapletene temperaturne odvisnosti snovnih lastnosti, je raz-

vidna robustnost metode identifikacije. Velike nezveznosti, ki
se kaZejo v skoraj stopnicasti funkciji v okolici 920°C, pa so
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Slika 3: Identificirane lastnosti
Figure 3: Identified properties

velik problem za vsak algoritem. Obravnavana metodologija
identifikacije ni uporabna zgolj za snovno identifikacijo,
marved jo je mogole smiselno uporabiti za pripravo eksperi-
menta in pravilno vodenje le-tega. Iz analize oblutljivosti
(razdelek 2.2) je mogote iz velikosti koeficientov
obcutljivostne matrike razbrati optimalno lego senzorjev.
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S spajkanfem v za$citni atmosferi dobimo Ciste, neoksidirane povrsine izdelkov. V
argonu in razkrojenem amoniaku smo spajkali tanke plocevine (0,5 do 1,0 mm)
nikljevih zlitin in nerjavnih jekel. Uporabili smo visokotemperaturni nikljevi spajki B-Ni
7 (Ni-Cr-P) in B-Ni 1 (Ni-Cr-Fe-Si-B). Raziskali smo vpliv pogojev spajkanja in
kemicne sestave osnovnih materialov na omocljivost obeh spajk. Analizirali smo
reakcije med spajkama in osnovo ter oadvisnost mehanskih lastnosti od mikrostrukture
spajkanih spojev. Z na¢inom spajkanja in naknadno toplotno obdelavo smo
evtekticno mikrostrukturo v rezi spremenili v enofazno trdno raztopino. Na ta nadin
smo povecali duktilnost in odpornost spoja proti nastanku in Sirjenju razpoke.

Kljucne besede: spajkanje v zascitni atmosferi, korozijsko odporne Zzlitine in spajke,
omocljivost spajk, mikrostruktura spoja, mehanske lastnosti, toplotna obdelava

In gas-shielded brazing, a clean, non-oxidized surface of products is obtained. Thin
plates (0.5 - 1.0 mm) of nickel alloys and stainless steels were brazed in argon and
in decomposed ammonia. High-temperature nickel-based brazing alloys B-Ni 7
(Ni-Cr-P) and B-Ni 1 (Ni-Cr-Fe-Si-B) were used. The influence of brazing and of
chemical composition of the parent metals on the wettability of each of the brazing
alloys was studied. Reactions between the brazing alloys and the parent metal as
well as dependency of mechanical properties on the microstructure of the brazed
joints were analyzed. With the application of the brazing process and heat treatment
after brazing, eutectic microstructure in the gap was changed into one-phase solid
solution. In this way, ductility and crack resistance of the joint were increased.

Key words: gas-shielded brazing, corrosion-resistant alloys and brazing filler metals,
wettability of brazing filler metals, microstructure of joint, mechanical properties, heat

freatment

1 Uvod

S spajkanjem v zas¢itni atmosferi dobimo kvalitetne spa-
jkane spoje in Ciste, neoksidirane povriine izdelkov. Uporaba
talil ni potrebna, kar eliminira postopek ¢if¢enja in odpravi
moZnost korozijskega napada zaradi ostankov talila.

Kot zas¢itna atmosfera nam rabijo razline plinske
mesanice vodika, dusika, ogljikovega monoksida in ogljik-
ovega dioksida, Cisti vodik, medanica vodika in dulika (razkro-
Jeni amoniak), inertni plini (argon, helij) in vakuum. Uporaba
zailitne atmosfere je odvisna od materiala, ki ga spajkamo, kar
podaja tudi razli¢na strokovna literatura'=.

Nerjavna jekla in nikljeve zlitine spajkamo v zaséitni at-
mosferi preteZzno z nikljevimi spajkami, ki jih lahko razdelimo
v tri skupine: Ni-P. Ni-B-Si, Ni-Si z dodatki kroma in Zeleza®.

' Mag. Borut ZORC. dipl.in2.met
Indlitut za varilstvo
L0 Ljubljama, Prujska 19

Nekatere spajke vsebujejo tudi volfram, mangan in baker®.
Znacilnost nikljevih spajk je njihova zelo dobra korozijska od-
pornost, spajkani spoji pa doseZejo ob primernem vodenju to-
plotnega ciklusa izenacenje mehanskih lastnosti z lastnostmi
osnovnega materiala’.

2 Eksperimentalno delo

V eksperimentalnem delu smo $tudirali spajkanje nerjavnih
jekel in nikljevih zlitin v zas¢itni atmosferi razkrojenega amo-
niaka (N2+H;) in argona (Ar). Kot dodajni material sta bili
uporabljeni dve razli¢ni nikljevi spajki tovarne "Degussa”,
BNi7 in BNil (AWS).

Raziskali smo razline vplive na omodljivost spajk, reak-
cije med spajkama in osnovnimi materiali ter vpliv pogojev
spajkanja in kemifne sestave uporabljenih materialov na mi-
krostrukturo spojev in mehanske lastnosti.
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Tabela 1: Kemilna sestava in debelina uporabljenih materialov (mas. %)

Zlitina Ni Cr Mn Fe Si Al Ti Mo Cu Nb B C P S d(mm)
INCONEL 625 610 21,5 025 25 025 02 0.4 9.0 / 3,65 / 0,05 ! 0,008 05
INCOLOY 800 325 210 075 460 05 038 02 / 0,38 / / 0,05 / 0,008 0.6:0,7
ACRONI 11 Th 100 180 20 688 1,0 /I >5%%C |/ ! / / <0l ! <0025 07
ACRONI 11 extra 9.5 1830 20 695 1,0 ! ! ! !/ / /I <008 / <0025 10
ACHROM I82Nb | 0,22 190 022 775 045 / ! 20 018 034 / 0,023 / 0,001 08
BNi7 7 13 / / / / / / ! / / <0, 10 / pasta
BNil 74 14 / 4.5 4.5 / ! / ! / 3 0.8 / / pasta

Omocljivost spajk smo analizirali na vzorcih s prispajkano
kapljico spajke na osnovnem materialu. Po spajkanju smo vse
vzorce obrusili do polovice kapljice. Iz fotografskih posnetkov
smo s tangento v trojni sti¢ni tocki izraCunali kote omocenja.

Druge preiskave smo naredili na prekrovno spajkanih
ploCevinah.

2.1 Uporabljene peci in pogoji spajkanja

2.1.1 Spajkanje v za&¢itni atmosferi razkrojencga amoniaka

Spajkanje smo izvedli v DO ETA Cerkno v industrijski
tracni uporovni pedi s tremi komorami (tip ELSINS ELSIMA,
SOCIETA INDUSTRIALE TREVISO., letnik konstrukcije
1983). Pri tem smo temperature ogrevnih komor izenaéili
zaradi definiranja pogojev spajkanja. Temperaturna razlika
med komorami je bila najve¢ 5 K.

Pogoji spajkanja so bili:

o za$Citna atmosfera: plinska me3anica vodika in dusika
e temperaturi spajkanja: 1000°C, 1050°C

o ¢as spajkanja: 10 minut

« temperaturi rosid¢a: - 25°C, - 30°C.

Casa spajkanja nismo mogli spreminjati zaradi proizvod-
nje. Grelniki peti niso dopui&ali gretja na temperaturo 1100°C.

2.1.2 Spajkanje v zad¢itni atmosferi argona

Spajkanje vzorcev smo naredili v laboratorijski kremenovi
peci, ki se prvenstveno uporablja za doloCevanje ogljika v zliti-
nah. Vanjo smo dodatno z ene strani pihali argon. Temperaturo
smo kontrolirali s termoelementom Ni-NiCr v cevi.

Pogoji spajkanja:

o zai¢itna atmosfera: argon

¢ srednje temperature spajkanja: 1000°C, 1050°C, 1100°C,
1150°C; med spajkanjem je temperatura nihala vedno za
10K

o (as spajkanja: 1 minuta, 5 minut, 10 minut

o temperature rosi$¢a nismo merili.

2.1.3 Difuzijsko Zarjenje spajkanih spojev

Naknadno difuzijsko Zarjenje spajkanih spojev (spajkano
pri temperaturi 1100°C, 10 minut) smo izvedli v atmosferi ar-
gona v pedi s kremenovo cevjo. Zarjenje je bilo dvostopenjsko,
ker po prvem Zarjenju nismo dobili Zelenih rezultatov. Pogoji
Zarjenja so bili:

e 1. stopnja: T = 1050 £ 10°C, t = 2 uri
e 2 stopnja: T=1100% 10°C, t = 6 ur.

Namen difuzijskega Zarjenja je bil spremeniti eviektiéno
mirkostrukturo spoja v trdno raztopino, kar mocno poveda od-
pornost spajkanega spoja proti nastanku in firjenju razpok.
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2.2 Uporabljeni materiali

Preiskave smo naredili na petih razli¢no legiranih zlitinah z
dvema nikljevima spajkama v obliki paste BNi7 in BNil,
Okvirne kemiéne sestave zlitin so v tabeli 1.

Talis¢e spajke BNi7 je 890°C. medtem ko se spajka BNil
tali v temperaturnem intervalu 970 - 1040°C*, kar je bilo tudi
izmerjeno®,

3 Rezultati in diskusija

3.1 Preiskava omocljivosti spajk

V $tudiji smo ugotavljali odvisnost omocljivosti spajk od
temperature in ¢asa spajkanja, vrste atmosfere in njene Cistosti,
hrapavosti povriine ter kemi¢ne sestave spajk in osnovnega
materiala.

Rezultati kaZzejo moéno izbolj$anje omocljivosti spajk z
rastoco temperaturo (slika 1), kar je posledica zmanjSanja
povriinske napetosti tekode spajke,

IzboljSanje omoljivosti v odvisnosti od ¢asa spajkanja je
otitno predvsem pri spajki BNil zaradi njenega strjevanja v
temperaturnem intervalu, Z DTA (slika 2) je bilo izmerjeno, da
se spajka BNi7 strjuje prakti¢no izotermno, mediem ko pri spa-
jki BNil zajame strjevanje na likvidus ploskvi (primarna kri-
stalizacija), strijevanje v Zlebu (binarna kristalizacija) in
strjevanje v ternami evtekti¢ni tocki zlitinskega sistema Ni-Si-

To je tudi razlog, da je spajka BNil slabfe omocljiva od
BNi7, kar prikazuje slika 1. Omo¢ljivost se izboljsa tudi s hra-
pavo povrsino, kar je bilo dokazano na vzorcih (Stevilka vodo-
brusnega papirja: 220) Brusne raze povegajo kapilarni udinek,
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Slika 1: Odvisnost omocljivosti spajk BNi7 in BNil in temperature
spajkanja
Figure 1: Relationship beetwen wettability and temperature of
brazing alloys BNi7 and BNil
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Slika 2: DTA knivulje spajk BNi7 in BNil
Figure 2: DTA curves for brazing alloys BNi7 and BNil

poleg tega pa se odstrani ali stanj3a plast povriinskih oksidov.
Podobno se omodljivost izbolj$a, ¢e je zaicitna atmosfera
¢istej¥a. Omoéljivost spajke BNi7 je bila boljsa pri spajkanju
pri temperaturi 1000°C in temperaturi rosiS¢a razkrojenega
amoniaka -30°C, kot pri spajkanju na temperaturi 1050°C in
temperaturi rosi§éa -25°C".

Zelo velik uinck na omocljivost spajk ima kemilna
sestava osnovnega materiala. Slika 3 prikazuje omocljivost
spaike BNi7 na zlitinah INCOLOY 800 in ACROM 18/2 Nb.

Rezultati nam povedo, da je najslabSe omocljiv INCOLOY
800, boljse pa so INCONEL 625, ACRONI 11 Ti, ACRONI 11
extra in ACROM 18/2 Nb.

Primerjava kotov omocenja s kemi¢no sestavo osnovnih
materialov pokaze, da imata na omodcljivost negativen vpliv
aluminij in titan Ze v majhnih koncentracijah zaradi stabilnih
povrsinskih oksidov. Titan ima manji vpliv zaradi velike afi-
nitete do ogljika. Vpliva kroma, niobija in silicija nismo opazili
(mogode bi se pokazal pri njihovih vecjih koncentracijah).

1.2 Preiskava spajkanih spojev
Spajki omogodata spajkanje prekrovnih in soCelnih spojev.

vendar rezultati kaZejo na manjio primernost soelnih spojev iz
tankih materialov. Spaiki sta npamre¢ dovolj agresivni, da lahko
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INCOLOY 800 Povedava: 40 x

Magnification: 40 x

ACROM 18/2 Nb Povedava: 40 x

Magnification: 40 x

Slika 3: OmoC€ljivost spajke BNi7 na zlitinah INCOLOY 800 in
ACROM 18/2 Nb (temperatura spajkanja: 1100°C, &as spajkanja: 10
min, argon)

Figure 3: Wetability of brazing alloy BNi7 on alloys INCOLOY
800 and ACROM 18/2 Nb (brazing temperature: 1100°C, brazing
time: 10 min, argon)

stanjlata debelino osnove z nataljevanjem, kar vodi do zniZanja
nosilnosti spoja. Za kvaliteten spoj je izredno pomembna
koli¢ina nanesene spajke Ze zaradi prej omenjenega
nataljevanja osnove, ki lahko posebno pri vi3jih temperaturah
(T =1100°C, 1150°C) preide do popolne penetracije spajke po
kristalnih mejah zrn, Rezultat tega je krhka eviekticna mreZa
po celotni debelini osnove (slika 4). kar poslabsa duktilnost in
#ilavost osnove. Tem neviecnostim se lahko izognemo z opti-
malno koli¢ino spajke ali s spajkanjem pri viji temperaturi
krajdi ¢as (npr. T = 1050°C, t = 10 min ali T = 1100, 1150°C,
t= 5 min). Pri teh parametrih je bila penetracija spajk po mejah
0SNOve omejena na minimum,

Obe spajki difundirata in se raztapljata v osnovnem materi-
alu. Cim vi§ja je temperatura spajkanja oziroma daljdi je ¢as
zadrZanja, tem vel je v reZi dendritov trdne raztopine, ki se
medsebojno zra¥¢ajo. Koli¢ina evtektika se s tem skladno
zmanjSuje. Trdna raztopina se najprej izlo¢a na meji z osnovo
zaradi najvecjega koncentracijskega gradienta, kar privede v
splosnem do zveznega pasu trdne raztopine v tem obmodju,
medtem ko je v sredini reZze evtektiéna mikrostruktura (slika
Sa).

Izlotanje trdne raztopine potee nekajkrat hitreje pri spajki
BNil, kar se je zelo ofitno pokazalo pri difuzijsko Zarjenih
spojih. Celotna reZa spajkanega spoja (tudi na mestu najvecje
koligine spajke - kot spoja - najvecja Sirina reze) je popolnoma
enofazna, iz avstenita (slika § b).
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Slika 4: Penetracija spajke BNil po kristalnih mejah v zlitini
INCONEL 625 (Povedava: 50 x)
Figure 4: Grain boundary penetration of brazing alloy BNil into
alloy INCONEL 625 (Magnification: 50 x)

Pri istih pogojih je potekalo popolno izlocanje trdne
raztopine iz spajke BNi7 le v reZi <105 um. Vzrok za takino
razliko najdemo v kemi¢ni sestavi obeh spajk. Bor je v
avstenitu intersticijsko raztopljen, zato je njegova difuzija v os-
novo mnogo lazja kot fosforja, ki je raztopljen substitucijsko.
Hitrej$o difuzijo bora v osnovo v primerjavi s fosforjem in
silicijem so pokazale tudi nale preiskave (nevtronsko induci-

rana avioradiografija in elektronska mikroanaliza). Bor tudi v
feritu dosti hitreje difundira v primerjavi s fosforjem in silici-
jem.

Ze med spajkanjem se pri uporabi spajke BNil v osnovo
izlotajo precipitati. To so predvsem kromovi boridi, ki lahko
vscbujejo fe Zelezo, molibden 1n titan, odvisno od kemicne
sestave osnove. Verjetno se tudi ogljik veze s temi element v
borokarbide oziroma karboboride. [zlo¢ajo se po kristalnih me-
jah in zmih. Vedji izlo¢ki so na kristalnih mejah, kar kaZe na
prednostno difuzijo (slika 5).

Izlo¢ki lahko po ustrezno dolgem Zarjenju (odvisno od Sir-
ine reZe) v osnovi izginejo, kar pomeni, da so se izlofki
raztopili v osnovi (slika 5 b, spodaj). To je tudi idealno stanje
spajkancga spoja, saj s¢ mehanske lastnosti na tem mestu v
bistvu ne razlikujejo od osnove, to kaZe tudi enakomeren potek
mikrotrdote. V primeru izlockov je v osnovnem materialu ob
reZi povisana trdota (255 HV).

Pri uporabi spajke BNi7 so izlocki vidni Sele po dolgotra-
jnem Zarjenju. Nastancjo mesani fosfidi, sestavljeni iz kroma,
titana, molibdena in Zeleza. To je odvisno od osnovnega mate-
riala.

V trdoti posameznih sestavin spajke ni bistvenih razlik med
obema spajkama. Najtr3i in najbolj krhek je evtektik spajke
(maksimalno 681 HV), zato se tudi prelom $iri po njem. Trdna
raztopina je mehka (maksimalno 209 HV). Izlocki so prisotni
predvsem pri spajki BNII.
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a) INCOLOY 800 + BNi7: T = 1050°C, t = 10 min, N2+H2; b) Difuzijsko Zarjeni spoj, ACRONI 11 extra + BNil

Slika 5: Pnmerjava razliénih stanj spajkanih spojev (povelava: 260 x)
Figure 5: Comparison of different states of brazed joints (magnification: 260 x)
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a) v evtektiku (BNi7) b) v obmodju izlotkov (BNil); a) into the eutectic b) into the precipitation range

Slika 6: Sirjenje razpoke v spajkanem spoju
Figure 6: The crack propagation in brazed joints

Pri difuzijsko zaraS¢enih rezah se prelom Siri v obmodju
izlockov in trdni raztopini ob meji z osnovo, saj predstavija le-
to v tem primeru najbolj krhko obmocje (slika 6 b).

Posamezni difuzijsko Zarjeni socelni spoji so pri upogib-
nem preizkusu dosegli kot 180° brez razpok®™!!,

Strizne trdnosti smo merili le na spajkanih spojih. ki niso
bili toplotno obdelani. Strizne trdnosti spojev se gibljejo 80 in
205 N/mm2 pri spajki BNi7 ter 140 - 331 N/mm2 pri BNil.

4 Sklepi

Rezultati opravljenih raziskav povedo. da:

lahko uspedno spajkamo razli¢ne visokolegirane materiale
na osnovi niklja oziroma Zeleza s spajkama BNil in BNi7.
Spajka BNi7 je uporabna v obeh atmosferah (argon in
razkrojeni amoniak), doim je BNil uporabna le v zaséitni
atmosferi argona. Spajka BNil ni uporabna v razkrojenem
amoniaku zaradi reakcije bora z dusikom;

e jc spajka BNi7 bolje omocljiva od BNil zaradi
izotermnega strjevanja, Omodljivost spajk se izboljda z
vi§jo temperaturo, s hrapavo povriino osnove in vefjo Cis-
tostjo zasitne atmosfere. Mocéno pa se poslab3a, ¢e sta v
osnovnem materialu aluminij in (ali) titan, ki tvorita sta-
bilne povriinske okside. Pri tem ima aluminij moénejsi
vpliv kot titan;

lahko s toplotno obdelavo zelo izboljSamo mehanske last-
nosti spajkanih spojev in jih pribliZamo lastnostim os-
novnega materiala, V reakciji med evicktikom in osnovo
nastane trdna raztopina. Evtektik lahko v celoti izgine.
Hitrost tega procesa je pri spajki BNil (Ni-Cr-Si-B)
nekajkrat vecja Kot pri BNi7 (Ni-Cr-P) zaradi vecje difuzi-
jske hitrosti bora v primerjavi s fosforjem;

se zaradi difuzije elementov spajke v osnovo pri spajki
BNil v osnovnem materialu ob reZi izlo€ajo drobni pre-
cipitati, ki so kromovi, Zelezovi, molibdenovi in titanovi
boridi, kar je odvisno od kemi¢ne sestave osnove. Pri spaj-

ki BNi7 nastajajo v osnovi ob reZi kromovi, Zelezovi,
molibdenovi in titanovi fosfidi (odvisno od kemilne
sestave osnove), vendar 3ele po dolgotrajnem Zarjenju.
Izlo¢ki mocno utrjujejo osnovo;

e je pri nanosu spajk potrebno paziti na koli¢ino, saj lahko
preveC spajke povzroi preobseZno nataljevanje osnove.
ReZa naj bo ¢im oZja, s &imer se zagotovi hitra odprava
evtektika;

e je eviekticna (zacetna) mikrostruktura relativno trda in
krhka. Zato razpoka nastane in se §iri po evtektiku. Ce se
eviektik v celoti odpravi iz spoja, je najbolj dovzetno
obmodje za Sirjenje razpoke v osnovi ob reZi, kjer so pre-
cipitati. Idealno stanje spajkanih spojev je doseZeno, ko se
tudi izlocki raztope v osnovi in prakti¢no ve¢ ni podrodja z
dodanim materialom (spajko).
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Mehanske in lomne lastnosti krhkih delov toplotno
vplivanega podrocja vecvarkovnega zvarnega spoja

Mechanical and Fracture Properties of Brittle Parts of
Multipass Weld Joint Heat Affected Zone

V. Gliha’, I. Rak, A. Pristavec, Fakulteta za strojnistvo, Maribor
Prejem rokopisa - received: 1995-10-04; sprejem za objavo - accepted for publication: 1995-12-22

Primerjali smo rezultate simulacije obremenjevanja po metodi koncnih elementov in
preizkusov CTOD. Eksperimentalno delo smo opravili na sinteti¢nih mikrostrukturah
razli¢nih potencialno krhkih delov veévarkovnega toplotno vplivanega podrocja
zvara. Izmerili smo njihove mehanske lastnosti in z njimi modelirali vedenje materiala
pri simulaciji obremenjevanja po metodi koncnih elementov. Izkazalo se je, da bi to
lahko bilo uporabno za analiziranje vedenja zvarnih spojev pri lomu.

Kljuéne besede: zvarni spoj, toplotno vplivano podrocje, lokalno krhko podrocje,
metoda koncénih elementov, deformacijsko utrjanje, lomna Zilavost CTOD, krhki lom,
iniciacija razpoke, stabilno nara$¢anje razpoke

A comparison of results of loading simulation using finite element method and CTOD
testing was performed. Experimental work was carried out on synthetic
microstructure of different potentially brittle parts of muitipass heat affected zone of
the weld. Their mechanical properties were measured and used for finite element
method modelling of material behaviour during loading simulation. It seems that this
could be an useful tool in fracture behaviour analysis of weld joints.

Key words: weld joint, heat affected zone, local brittle zone, finite element method,
strain hardening, CTOD fracture toughness, brittle fracture, crack initiation, stable

crack growth

1 Uvod

Odpornost zvarnih spojev proti krhkemu lomu je moéno
odvisna od obstoja lokalnih krhkih podrocij. Ce se v obremen-
jenem elementu z razpoko lokalno krhko podrocje nahaja v
najoZji okolici vpliva konice razpoke (ali kaksne drugacne ne-
homogenosti ravninskega znacaja), se ta pri doloceni obre-
menitvi krhko zlomi. Tak$en lom se lahko neovirano razsiri
tudi na manj krhka podroéja, lahko pa se v njih ustavi. Tudi v
tem primeru je obstoj lokalnega krhkega podrocja Skodljiv, saj
j¢ ob nezmanjlani zunanji obremenitvi elementa vpliv
povetane razpoke sedaj bolj “intenziven”.

V zvarnih spojih so lokalna krhka podro¢ja prej pravilo kot
izjema. Nahajajo se lahko v strjenem delu in v toplotno vpliva-
nem podro¢ju zvara., PriCujol prispevek obravnava moZnost
napovedovanja odpornosti zvarnih spojev proti krhkemu lomu
na osnovi mehanskih lastnosti lokalnih krkih podro¢ij v to-
plotno vplivanem podrocju zvara in ustrezne trdnostne analize
spoja z razpoko po metodi koncnih clementov.

2 Material in eksperimenti

Eksperimentalno delo je bilo opravijeno na simuliranih
mikrostrukturah moZnih lokalnih krhkih podrocij v toplotno
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vplivanem podrodju vedvarkovnega zvara, ki so bile izdelane s
simulacijo terminega delovanja varjenja na vzorcih iz visok-
otrdnostnega konstrukcijskega jekla Nionicral 70. Kemiéna
sestava in mehanske lastnosti uporabljenega jekla so: 0.09 C,
0.27 Si, 0.30 Mn, 0.015 P, 0.010 §, 1.05 Cr, 0.27 Mo, 2.63 Ni,
0.07 V, 0.045 Al, 0.026 Ti, 713 MPa oy, 764 MPa ¢, in 170 ]
udarna Zilavost pri -50°C. Za simulacijo termi¢nega delovanja
varjenja smo uporabili raunalnifko voden simulator
termicnega cikla. Vzorec, izrezan iz jekla, smo hitro segreli
skoraj do temperature tali$¢a (nad 1350°C), nato pa ga ohladili
pod varilskimi pogoji s hitrostjo, ki jo dolofa ¢as ohlajanja
med 800° in 500°C. Pri tem termi¢nem ciklu se izoblikuje mik-
rostruktura enovarkovnega grobozrnatega dela toplotno vpliva-
nega podrodja zvara ob liniji topljenja materiala. Ce se vzorec
s tak3no mikrostrukturo ponovno segreje do temperature, ki ne
preseZe najvisje temperature prvega termi¢nega cikla, in ohlaja
z enakim Casom Algs, je rezultat obeh termicnih ciklov
dvovarkovno toplotno vplivanega podroéja zvara ob liniji to-
pljenja materiala, Ve¢ podatkov o postopku izdelave sinteti¢nih
mikrostruktur in nekaterih njihovih lastnostih je na razpolago v
literaturi'?,

Obravnavali smo $tiri razliice mikrostrukture tik ob liniji
topljenja materiala, in sicer eno enovarkovno in tri dvovark-
ovna toplotno vplivana podrocja zvara z naslednjimi oznakami:
MS-1, zna&ilno po Ty > 1350°C in Atgs ~ 25 s
MS-Iusn, znadilno po Ty > 1350°C, Atgs — 25s in Ty = 960°C
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MS-I2g0, znacilno po Ty > 1350°C, Atgs ~ 25s in Ty = 780°C
MS-11I75p, znadilno po Ty > 1350°C, At8/5 - 95 in Ty ~ 780°C.

Razlogi, da smo za eksperimentalno delo izbrali prav te
mikrostrukture, je ¢as ohlajanja Atys (= 25 s), ki ustreza dokaj
ekonomi¢nemu postopku varjenja v zasCiti praska, in najvisje
temperature vpliva drugega varka Tz, ki so zanimive za last-
nosti vefvarkovnih toplotno vplivanih podrodij zvarov.
Razli¢ico mikrostrukture MS-Ilsg smo vkljuéili v raziskavo
zaradi primerjave, saj je to mikrostruktura z najvisjo izmerjeno
Zilavostjo pri temperaturi testiranja na sploh.

Zilavost mikrostrukture enovarkovnega grobozrnatega dela
toplotno vplivanega podro¢ja zvara (MS-I) pri obravnavani
temperaturi ni posebno visoka. Termi¢ni cikel drugega varka,
ki segreje takino mikrostrukturo le do 780°C (med A in Ag),
Zilavost izbolj3a (MS-Irs), tisti pa, ki jo segreje do 960°C (na
A.s), Zilavost nekoliko poslabia (MS-log).

Udarno Zilavost smo pri -40°C dolodili na standardnih
preizkuiancih (10x10x55 mm) z V zarezo. Lomno Zilavost
CTOD smo merili pri isti temperaturi na SENB preizkulancih
(14.5x8x70 mm) z utrujenostno razpoko (a/W - 0.5, s = 58
mm). Za registracijo morebitne iniciacije in nadaljnjega poas-
nega naraS¢anja stabilne razpoke smo uporabili metodo elek-
tri¢nega potenciala (DC potential drop method). Tako smo ek-
sperimentalno lahko dolo¢ili CTOD pri trenutnemu zlomu (8.,
&,) ter pri morebitni iniciaciji in podaljSanju razpoke za 0.2
mm (8;, 8&.2). V primeru, ko do trenutnega zloma ni prislo niti
po znatnem povelanju razpoke, smo dolo¢ili CTOD pri najvidji
doseZeni obremenitvi (8a)°.

Mejo plasti¢nosti (o), stati¢no trdnost (0,), trdnost in de-
formacijo pri porusitvi (oy, &) ter trdnostni koeficient in ekspo-
nent deformacijskega utrjanja (A, n) smo merili na okroglih
trgalnih preizkusancih s koncentracijo napetosti 1.05* in na-
jmanj$im premerom D=4.5 mm (hourglass shaped specimen)
pri sobni temperaturi. Deformacijo smo med trgalnim

preizkusom simultano merili preko spreminjanja obsega x z
uporabo fleksibilne niti. Za dologitev parametrov plastifikacije
smo uporabili Ludwickovo enacbo:

Opravi = A (egnw)"

1
rD? X .2
l__ -
( nD)

F je trenutna velikost obremenitve preizkulanca. Ekspo-
nent n smo dolo€ili iz strmine premice 10g Gprayi-l0g Eprai, koe-
ficient A pa iz vrednosti Gpravi Pri Epnvi=1.

Preizkudanec SENB smo modelirali z metodo koncnih ele-
mentov. Velikost modela je bila enaka kot pri eksperimental-
nem dolo¢anju CTOD, z dvema izjemama. Debelina je bila 1
mm, /W pa natanéno 0,5. Material smo obravnavali kot
linearen do oy, ki se je pri nadaljnjem deformiranju utrjeval.
Uporabili smo pettotkovno aproksimacijo plastitnega dela
Opravi-Epravi diagrama. Predpostavili smo ravninsko stanje nape-
tosti, saj so bili preizkufanci CTOD pri eksperimentalnem delu
sorazmemno tanki. Nekaj simulacij smo opravili tudi za ravnin-
sko stanje deformacij, vendar se je pokazalo, da so rezultati po-
dobni. Uporabljena mreZa je prikazana na sliki 1 (polovica
preizku$anca CTOD in detajl mreZe ob konici razpoke).
Konico razpoke nismo modelirali neskonéno ostro. Za na-
jprimernejSo otopitev se je izkazala ostrina razpoke s pol-
merom 0,02 mm. Ta otopitev je tako majhna, da ne vpliva na
velikost in obliko plastiéne cone v trenutku, ko se prvi¢ pojavi
dekohezija materiala pred Konico razpoke (krhki zlom ali
zaCetek narad¢anja stabilne razpoke), njen raztezek pa je merilo
velikosti otopitve razpoke tik pred tem, torej kriti¢ne vrednosti
CTOD & oziroma &. Med simulacijo obremenjevanja smo
zapisovali pomike treh izbranih tofk na modelu preizkusanca
SENB. Tcrop in Ts mm * sta direktno merilo CTOD, Temop pa
omogoda izratunati CTOD po postopku *. Ob izbrani mreZi in

X
Epmavi =2ln(1— E); Opravi = 4 (1

[

Slika 1: Uporabljen model pri simulaciji obremenjevanja po metodi konénih elementov in oblika plastiéne cone (napetostnega polja) pri
simulaciji obremenjevanja preizkuianca do 6240 N (mikrostruktura MS-1)
Figure 1: Model used for finite element method loading simulation and plastic zone shape (stress field) caused by specimen load of 6240 N
(microstructure MS-1)
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Tabela 1: Mehanske lastnosti, udarna Zilavost in lomna Zilavost CTOD 3tirih obravnavanih mikrostruktur toplotno vplivanega podrodja
vedvarkovnega zvara
Table 1: Mechanical properties, impact toughness and CTOD fracture toughness of four treated heat affected zone microstructure of multi layer

welds

6> | 68 | of &’ A° n’ ] VE? [ & | & | 8 | & [ o0 [ oW

TipMS | MPa | MPa | MPa MPa J mm mm mm mm mm
.07 - - - - AR6
MS-1 801 995 | 1939 | 1.058 | 1276 | .071 40-45 108 - - 027 | 085 | 513
.045 - - 035 . 519
066 - - - - 469
MS-loey | 766 987 | 2040 | 1.157 | 1320 | .084 25-40 055 - - - - 477
079 - - - - 488
- 184 - A 15 481
MS-lrsg | 665 887 | 2091 | 1,242 | 1303 | .131 50-85 - 291 - 075 16 502
- 321 - ** " A85
- - 253 07 128 483
MS-Ilys0 704 937 2120 | 1.192 | 1380 | .126 110-130 - - 258 032 088 473
- - 231 | 042 | (132 | 488

“ - povpreéna vrednost 4 preizkusov
* - merjeno pri -40°C

- pred tem je nastopil krhki lom
. ni merjen AU

modelu materiala ter nainu obremenjevanja so se tako
izracunane krivulje F-CTOD med seboj le neznatno razlik-
ovale. Opravili smo popolno elasto-plasti¢no analizo obremen-
jevanega preizkuSanca po vsakem koraku povecanja obre-
menitve. Uporabljali smo softverski paket NISA II. Kot
vhodne podatke (model materiala) smo uporabili dejanske
izmerjene mehanske lastnosti obravnavanih mikrostruktur.

3 Rezultati

Povpreéne vrednosti mehanskih lastnosti in udarne Zila-
vosti ter posamicne izmerjene vrednosti CTOD so zbrane v ta-
beli 1. Dodani so $e podatki o velikosti vsakokratne razpoke
pri preizkusih CTOD.

Rezultati simulacije obremenjevanja preizkuianca SENB
po metodi konénih elementov, preracunani na dejansko debe-
lino preizkusanca, so v obliki krivulj F-CTOD, prikazani na

VS 7m0
- Y Y
L=
5 l l = 5
[ 9.2 mm A in
—_— -
| I
0 v .
CTCO [mm]

Slika 2: Rezultati simulacije obremenjevanja po metodi konénih
elementov in pn preizkusih CTOD
Figure 2: Results of finite ciement method loading simulations and
of CTOD tests

sliki 2. Oznadeni so z MKE. Primerjati jih je mogoée z ck-
sperimentalno doloCenimi krivuljami F-CTOD.

4 Razprava

Temperaturo preizkusov CTOD smo izbrali na osnovi
poznane udarne Zilavosti in deleZa cepilnega loma na prelom-
nih povriinah preizkusancev, MS-1 in MS-lgg sta pri -40°C
imeli malo vi§ji delez cepilnega loma kot 50%. Pomeni, da je
temperatura prehoda iz krhkega v Zilav lom za ti dve mikros-
trukturi malo nad -40°C. Nasprotno pa sta MS-Izg) in MS-Il7s
imeli skoraj enak ter nekoliko velji dele? Zilavega loma, kar
pomeni, da je za te mikrostrukture temperatura prehoda enaka
ali malo pod -40°C.

Prehodna temperatura za lomno Zilavost CTOD je defini-
rana kot temperatura, pri kateri vrednost 8 postane enaka
vrednosti &. V © so raziskovali povezavo med obema prehod-
nima temperaturama in vrednosti obeh oblik Zilavosti pri njih.
Razlika med temperaturo prehoda (AT) pri udarnem preizkusu
(topa zareza, udarna obremenitev) in preizkusu CTOD (ostra
utrujenostna razpoka, kvazistatiéna obremenitev) je funkcija
meje plastiCnosti (0,) in debeline materiala, ki je enaka debe-
lini preizkusanca SENB (B).

AT =133 - 0,125 o, - 6 B2 2

Upostevajoc to relacijo in temperaturo prehoda iz krhkega
v Zilavi lom pri udarni Zilavosti, je bilo upravi¢eno sklepati, da
je prehodna temperatura za CTOD pri MS-I in MS-lgg) okoli
-40°C, pri MS-Iqy in MS-Il350 pa nekaj malega niZe.

Vse meritve CTOD smo opravili pri -40°C. Pri¢akovali
smo, da sc bosta prvi dve mikrostrukturi lomili krhko, pri
drugih dveh pa bo prej nastopilo pofasno naraianje stabilne
razpoke, vendar pa izmerjena vrednost §; ne bi smela mnogo
preseci vrednost 8, ki bi bila izmerjena pri le nekoliko niZji
temperaturi. Dobljeni rezultati meritev CTOD so to pred-
postavko potrdili, Dve skupini rezultatov v tabeli so v zvezi z
8. (MS-I, MS-lue), dve pa z & (MS-Irg, MS-I134).
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Za konzervativno oceno najvi§jega d; oziroma najniZjega &
smo uporabili vrednost udamne Zilavosti (VE) pri prehodni tem-
peraturi,

8|10l 7=0001 vE|roar (3)

Sicer je zlahka znatno preceniti ali podceniti nivo udamne
ZFilavosti v temperaturnem obmodju, kjer se njena vrednost
hitro spreminja, e ni podatkov za konkretno temperaturo, ven-
dar ocenjujemo, da bi bila vE za obravnavane mikrostrukture
60-80 J. Tako bi bilo priakovati 8. oziroma §; pri temperaturi
prehoda za CTOD 0,06 - 0,08 mm. Eksperimentalni rezultati v
tabeli so sicer nekoliko niZji od teh, karakter loma pa je
povsem takien, kot smo ga predvideli.

Vse eksperimentalne krivulje F-CTOD na sliki 2 so nekaj
vidje od tiste, ki je rezultat metode koncnih elementov, Ceprav
so Ze korigirane glede na vsakokratni a/W, Pri tej korekciji smo
upoStevali enakost faktorja intenzivnosti napetosti in s tem
velikosti plastitne cone, kar pa je povsem korektno le za zane-
marljiv obseg plastiéne deformacije ob konici razpoke. Navesti
je mogoce celo vrsto razlogov za viSje cksperimentalne kri-
vulje F-CTOD, predvsem pa nekoliko razli¢ni temperaturi, pri
kateri so bili opravljeni mehanski (sobna temperatura) in
preizkusi CTOD (-40°C), vendar tu zanje ni prostora’.

Dokler obremenitev ni previsoka, je uporabnost
izralunanega napetostnega oziroma deformacijskega polja v
blizini konice razpoke precej velika. Vsi karakteristi¢ni do-
godki pri preizkusih CTOD so oznadeni na sliki 2. Model za
metodo konénih elementov smo detajlno analizirali za obre-
menitve, ki ustrezajo prvemu pojavu dekohezije materiala pri
eksperimentih. Trenutki, ko nastopi 8, pred katerim ne pride
do iniciacije stabilne razpoke (1 krat pri MS-1 in 3 krat pri MS-
Ioso) in tisti, ko nastopi & (vsi drugi), katerikoli je pa¢ prej, se
najbolje prilegajo rezultatom metode konénih elementov. Te
tocke na krivuljah z oznako MKE so prikazane na sliki 2 s
puscicami.

Oblika plasti¢ne cone pri MS-I, ki ustreza simulirani obre-
menitvi 6240 N, je prikazana na sliki 1. Na tej izoliniji je Mis-
esova primerjalna napetost enaka 801 MPa. Velikost plasti¢ne
cone v smeri ravnine razpoke je 1,72 mm. To je skoraj 25%
preostalega nosilnega preseka preizkuianca SENB (W-a). Le v
majhnem delu cele plastitne cone (manj kot 0,02 mm) je
izrafunana napetost vi§ja od 1350 MPa. Mnenja smo. da se
tolik3en obseg sme zanemariti. Ta nivo namre¢ ustreza izmer-
jeni deformaciji € ¢e napetost izratunamo po enachi |, saj
toka s koordinatama oy, € ne leZi povsem na krivulji Opvi-
€sexvi Za uporabljen materialni model (Ludwickova enacba). Ker
se v praksi uporablja kar za 0,2 mm poveano stabilno razpoko
kot pogoj za nestabilnost obremenjenega elementa z razpoko
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(tako kot je oy2 nadomestilo za ), je to dodaten argument za
nepomembnost preseZenih maksimalnih napetosti v tako
majhnem delu plasticne cone (~1%). Seveda, ko od tu naprej
obremenitev povefujemo, se plastiéna cona in podrodje
preseZenih najvedjih moznih napetosti zlahka 3iri, strmina kri-
vulje F-CTOD se zniZuje in CTOD hitro narad¢a preko vseh
smiselnih mej. Rezultati simulacije po metodi kenénih elemen-
tov. ko niso uporabljeni “pokljivi" elementi (crack elements),
tu niso ved smiselni.

5 Sklep

Pri¢ujota raziskava je obravnavala lokalna krhka podrotja
v toplotno vplivanih podrojih vedvarkovnih zvarnih spojev.
Rezultati cksperimentalnega dala na sinteti¢nih mikrostruk-
turah so pokazali, da bi lahko bila simulacija obremenjevanja
po metodi kon¢nih elementov koristen pripomocek pri analizi-
ranju vedenja zvarnih spojev pri lomu. Tak nadin bi omogo€il
napovedovanje moZnosti obstoja lokalnih krhkih podrodij v
doloenem delu toplotno vplivanega podrofja zvarnega spoja
in ocenitev njegove lomne Zilavosti pri temperaturi in drugih
pogojih, ki so merodajni za nastop krhkega zloma,

Verodostojnost rezultatov bi bila Se velja, ¢e bi imeli pri
simulaciji obremenjevanja po metodi konénih elementov na
razpolago vstrezen model vedenja materiala pri temperaturi, za
katero je konstrukcija ali delovni stroj, ki mu pripada analizi-
ran zvamni spoj, projektiran,
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Studij pojavov med toplotno obdelavo tankih plasti
Ni/Si na osnovi sprotnih meritev elektricne upornosti

Study of Interactions in Ni/Si Thin Films During Heat
Treatment on a Basis of the Continuous Electrical

Resistivity Measurements
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A. Zalar, Institut za elektroniko in vakuumsko tehniko, Ljubljana
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Tankim plastem silicija in niklja smo med segrevanjem s stalno hitrostjo 3°C/min v
cevni peci v pretoku argona in-situ (sproti) merili elektricno upornost. Opazovali smo
oqvisnost poteka reakclj od zacetnega razmerja obeh elementov in od debeline
plasti niklja. Po toplotni obdelavi smo vzorce analizirali Se z rentgenskim uklonom ter
Augerjevo elektronsko spektroskopijo med ionskim jedkanjem. Meritve upornosti so
dobra osnova za Studij interakcij v tankih plasteh, saj se s spreminjanjem
globinskega prereza ter s kristalizacijo nastalih spojin spreminja tudi upornost.

Kljucne besede: tanke plasti, elektricna upornost, nikelj, silicij, temperatura, faze

Electrical Resistivity of Ni/Si bilayers was studied in-situ during heating at 3°C/min in
inert gas at atmospheric pressure in a tube furnace. The dependence of reactions
on the starting content of both elements and on Ni thickness was studied. After heat
treatment x-ray diffraction and Auger depth profiling were done. Resistivity
measurements form an usefull startpoint to study interactions in thin films as
changes of the resistivity are connected with changes of the depth profile as well as

with a crystallization of phases.

Key words: thin films, electrical resistivity, nickel, silicon, temperature, phases

1 Uvod

Merjenje clektriéne upornosti' se pogosto uporablja za
dolotanje elektriénih lastnosti snovi. Upornost vzorca najpo-
gosteje merimo pri sobni temperaturi po pripravi ali toplotni
obdelavi, dodatne informacije o njem pa nam nudi sprotno
merjenje upornosti npr. med oksidacijo® ali med reakcijo
znotraj dvo- ali veéplasti® pri povisani temperaturi. Namen tega
prispevka je sistemati¢na analiza reakcij med plastmi niklja in
silicija med segrevanjem s stalno hitrostjo v odvisnosti od
zaletnega razmerja debelin teh dveh elementov, Sistem Ni-Si
je med silicidi eden najiemeljiteje obdelanih?®, vendar so bile
doslej objavljene meritve upornosti*® opravljene le na dveh
vrstah plasti s povpre¢nim atomskim razmerjem Si/Ni, ki je bil
vedji od 1.

2 Poskus

Nikelj je bil naprien z enosmernim nacinom pri elektri¢ni
mocdi na tar¢i 1700 V x 0,6 A, silicij na njem pa z radiof-
rckvenénim nacinom pri mo&i 1000 W. Tlak argona med
nanosom je znalal 0.2 Pa. Plasti smo skozi masko z odprtino
2.5 x 8 mm? nanesli na keramiéne podlage, ki so bile oprem-

! Mag. Andrej CVELBAR
InStitur Joke! Swefan
111 Liuhliana. Jamova 39

ljene z Ze prej natisnjenimi in toplotno obdelanimi debeloplast-
nimi zlatimi blazinicami, ki so omogocale kasnejde bondiranje
na nosilec. Upornost smo merili s $tiriZifno metodo'. Vzorec
smo zaporedno z uporom 1 MQ vezali na ojadevalnik s fazno
sklenjeno zanko EG&G PAR 5209, ki je pri stalnem toku (1.5
HA, 1067 HZ) meril padec napetosti. Meritve so potekale v
cevni pedi v pretoku argona med segrevanjem s stalno hitrostjo
3°C/min od sobne temperature do S00°C.

Meritve smo opravili na dvo- in veéplastnih vzorcih z
razli¢nimi debelinami silicija in niklja (Tabela 1).

Tabela 1: Lastnosti vzorcev, uporabljenih v poskusih

oznaka oznaka Stevilo  ds; dnvi  povpreéna  Rgr
vzorca nanosa plasti  (nm) (nm)  sestava (£2)
A 1361 2 53 27  NigSip22 148
B 1362 2 53 55  NipesSiozs 14.2
& 1363 2 53 82  NipsiSipas 12,6
¢ 1310 2 53 91  Nips:Sigas 144
D 1311 2 53 157  NipasSias2 15.2
E 1300 2 200 152 NipySioge 4.1

Da bi osvetlili pojave, ki povzrotajo spremembo upornosti,
smo nove vzorce vrste B, C, C in E segreli do izbranih tem-
peratur in nato izmerili AES globinski profil z Augerjevim
spektrometrom PHI 545 A ter rentgenski uklonski (XRD)
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o
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Temperatura (s1.C)
Slika 1: Sprotno merjena clektriéna upomost v odvisnosti od
temperature za plasti z debelinami niklja in silicija 53 nm/27 nm
(A), 53 nnv/55 nm (B), 53 nnv82 nm (C). 53 nmv91 nm (C), 53
nm/157 nm (D) in 200 nm/152 nm (E) segrete s hitrostjo 3°C/min do
izbranih temperatur v varovalni atmosferi argona
Figure 1: Temperature dependence of electrical resistivity for
bilayers with Ni and Si thicknesses of 53 nm/27 nm (A), 53 nm/55
nm (B), 53 nnv/82 nm (C), 53 nmv91 nm (), 53 nm/157 nm (D) and
200 nm/152 nm (E), respectively, heated up at 3°C/min in argon

0 50 100

spekter z difraktometrom za tanke plasti Huber G600 z
geometrijo Seemann-Bohlin.

3 Rezultati

Odvisnost elektri¢ne upornosti od temperature za vzorce A,
B, C, C in D med segrevanjem s hitrostjo 3°C/min je podana na
sliki 1. KriZci na njej oznaCujejo temperature, ki jim ustrezajo
meritve AES globinskih profilov in rentgenskega uklona
(XRD).

S slike je razvidno, da pri nizkih temperaturah odvisnost
upornosti dolofa predvsem njen temperaturni koeficient.
Zatem zafne upornost nara$éati, kar je izraziteje pri plasteh z
debelejSimi plastmi silicija. Potek pri visokih temperaturah je
tudi odvisen od vsebnosti obeh elementov. Pri vzorcih A in B
upornost med nara$€anjem zalasno upade, spet narad¢a ter se
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Slika 2: AES globinski profili plasti s 53 nm Ni in 55 nm Si (vzorec
B) po nanosu ter po segrevanju do razhidnih temperatur s hitrostjo
3°C/min v argonu
Figure 2: Auger clectron spectroscopy (AES) depth profiles of the
sample B (53 nm/55 nm) after deposition and after heating up to
various temperatures with heating rate 3°C/min
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Slika 3: AES globinski profili plasti s 53 nm Ni in 82 nm Si (vzorec
C) po nanosu ter po segrevanju do razliénih temperatur s hitrostjo
3°C/min v argonu
Figure 3: Auger electron spectroscopy (AES) depth profiles of the
sample C (53 nm/82 nm) after deposition and after heating up to
various temperatures with heating rate 3°C/min

nato ustali. Pri vzorcih € in D, kjer so plasti silicija najde-
belejSe, sledi hitremu povedanju upornosti nagel padec in us-
talitev. Vzorec C predstavlja vmesni primer.

Vzorci A in B z enako debelino plasti niklja (53 nm) imajo
pri nizkih temperaturah skoraj enako temperaturno odvisnost
upornosti. Pri 260°C njihova odvisnost Ze opazno odstopa od
premice. AES globinski profil na slikah 2 in 3 kaZe, da je med
plastema pri tej temperaturi Ze prislo do reakcije, kar se ujema
s pricakovanji na osnovi meritev upornosti, saj imajo silicidi
vedjo upornost od niklja, ki se porabi za njihov nastanck. V
nesegreti plasti doloda elektri¢no upornost predvsem nikelj, saj
je specifina upornost silicija ve& redov velikosti visja od nik-
ljeve.

Med eksponentnim povedevanjem upornosti je sestava
rastofe vmesne plasti na strani niklja blizu Ni;Si, na strani
silicija pa blizu NisSiz (kar je lahko tudi meSanica Ni;Si in
NiSi’), kot je razvidno na slikah 2 in 3. Kot kaZe primerjava
uklonskih spektrov vzorcev B in C na slikah 4 in 5, je no-
vonastala plast med povedevanjem upornosti amorfna, njena
sestava pa je neodvisna od zacetnih debelin silicija in niklja
dokler ene od plasti ne porabimo do konca. Ko ene od plasti
zmanjka, poteka le Se difuzija preostale plasti v silicid in s tem
spremeni njegovo sestavo. Pri dovolj visoki temperaturi, ki je
odvisna od zacetnih debelin obeh elementov in zna$a za vzorec
B 450°C in za vzorec C 335°C, sta oba clementa enakomerno
porazdeljena po vsej globini.

V primeru vzorca B se najprej porabi plast silicija, kot kaZe
slika 2. Pri tem upornost najprej pade, nato pa spet naraste do
ustaljene vrednosti. Uklonski spektri na sliki 4 kaZejo, da
padec upornosti povzrodi kristalizacija Ni2Si v novonastali
plasti. Tak zakljufek bo kasneje pokazan tudi na vzorcu C.
Nadaljnje poveevanje upornosti povzro¢a difuzija niklja v
silicidno plast (s tem se nikljeva plast porablja). Kontno
sestavo silicida dolofata zacetni vsebnosti obeh elementov v
plasti. V vzorcu nad kolenom v temperaturni odvisnosti upor-
nosti, ko je sestava po globini Ze homogena, opazimo vrhove
novonastale faze NiySij2. To spojino je na vzorcih s tanko
plastjo Si opazil wdi Canali®, Tu” pa je njegove rezultate kas-
neje uporabil za doloitev zaporedja nastajanja faz v tankih



plasteh. Na tem mestu je potrebno opozoriti, da sta omenjena
¢lanka govorila o spojini Ni<Si;. kot je njeno sestavo dolodil
Saini'" in kakrina je bila vkljuena v standardni zapis''. Kas-
neje so v tabelo spektra vnesli v sestavo popravek: Niy;Sijp'2,

Kot smo Ze omenili, je Tu” dolo¢il zaporedje nastajanja faz.
To je odvisno od zafetne povpredne sestave plasti, oziroma od
zaletnega razmerja debelin. V vseh primerih nastane med
segrevanjem pri temperaturi okrog 280°C najprej NisSi. V
primeru. ko je plast Si debelejSa od plasti Ni, sledita pri tem-
peraturah 350°C oziroma 750°C fazi NiSi ter NiSiz, Ce pa je
plast Si tanjsa, nastaneta pri 400°C oziroma 450°C Nix;Sij; ter
NisSi. Te temperature so le pribliZzne® in so bile za debelejse
plasti Ni dobljene na naparjenih plasteh, za debelejsi Si pa na
rezinah. Znano je, da se rezultati razli¢nih avtorjev razlikujejo.
Tako veé avtorjev poro¢a o nastanku Ni,Si pri 200°C, NiSiz pa
na amorfnem siliciju nastane pri 400°C, na monokristalu Si pa
pri 750°C'*!1%. V nagih plasteh smo vrhove NisSi v uklonskem
spektru vzorca B opazili pri 300°C, vendar je bil v amorfni
obliki, glede na AES globinski profil ter glede na upornost,
verjetno prisoten Ze pri 260°C. Temperatura nastanka NiSi je
odvisna od zacetnega razmerja debelin plasti Ni ter Si in se gi-
blje med 335°C ter 395°C. Na sploino so bile temperature
zaznavanja posameznih faz podobne kot na podobno
pripravljenih vzorcih iz literature™# 151617,

Pri vzorcu C se upornost, kot pri vzorcih € in D, najprej
modno poveta. Pri 300°C je v AES globinskem profilu (slika
3) na povrini 3¢ malo neporabljenega silicija, ob podlagi pa
nikljeva plast z okrog 20 atomskih % silicija. Prehod na silici-
jevi strani silicida je ostrej$i kot na nikljevi strani silicida.
Plasti obeh clementov sta izérpani skoraj sofasno, vendar je
koli¢ina razpoloZljivega Si manjsa od koli¢ine Ni, zato ga ver-
jetno zmanjka prej. Tudi oblika vrha upornosti, ki je pri vzor-
cih B in C (slika 1) podobna, kaZe, da silicija zmanjka prej.
Rentgenski (XRD) uklonski spekter vzorca, segretega na
300°C (slika 5), vsebuje le Sibek in Sirok vrh niklja, ki mu je
verjetno dodan tudi 3ibek vrh novonastajajode faze NiaSi. Pri
335°C nastopajo le vrhovi kristalov Ni:Si. O¢itno upornost
(slika 1) zazna tako difuzijo (porabljanje zacetnih plasti), kot
tudi kristalizacijo Ni:Si. Poleg tega okrog temperature 395°C
upornost pade, v rentgenskem uklonskem spektru pa se
obenem pojavi dodatni vrh, Ki pripada fazi NiSi in se do 450°C
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Slika 4: Rentgenski uklonski (XRD) spekter plasti s 53 nm Ni in 55
nm Si (vzorec B) po nanosu ter po segrevanju do razlicnih
temperatur (s hitrostjo 3°C/min v argonu)

Figure 4: X-ray spectra (XRD) of the sample B (53 nm/55 nm) after
deposition and after heating up 1o various temperatures with heating
rate 3°Cmin

A. Cvelbar, et al.: Studij pojavov med toplotno obdelavo ...

okrepi. V AES globinskem profilu (slika 3) te spremembe ne
zaznamo, saj gre najverjetneje za kristalizacijo plasti, katere
sestava se od 335°C navzgor zaznavno ne spremeni.

Temperaturni odvisnosti upornosti vzorcev € in D, ki imata
najvelje razmerje med 3tevilom atomov silicija in niklja sta
med seboj podobni. Podobni so si tudi njuni uklonski spektri,
zato se omejimo na vzorec C. Njegovi globinski prerezi na
sliki 6 kaZejo, da iz&rpanje neporabljene plasti niklja povzrodi
vrh v upornosti. Temu sledi meSanje med silicidno plastjo in
preostalim silicijem. Pri vzorcu C smo pokazali, da padec
upornosti pri 400°C povzrodi kristalizacija. Le-ta je pri vzorcih
C in D 3e bolj izrazita - v uklonskih spektrih na sliki 7 na-
jmo&nejsi vrh pripada kristalom NiSi. Kot smo Ze omenili, je
lemperatura padca upornosti tem niZja, ¢im veje je razmerje
med atomi Si in Ni. Pri 450°C se v uklonskem spektru pojavijo
Sibka znamenja prisotnosti naslednje faze, NiSi;.

Pretorius'* porota o tem, da v plasteh z manj3o debelino
niklja, NiSi zaCne nastajati z reakcijo med Ni,Si ter preostalim
Si po tem, ko je porabljena celotna plast Ni. Sklep nasih
meritev je podoben: &im vedje je razmerje debelin plasti Si in
Ni, tem hitreje po izginotju zaCetne plasti Ni oziroma po os-
trem dvigu upornosti se pojavijo vrhovi faze NiSi v uklonskem
spektru oziroma upornost pade na niZjo vrednost.

Iz primerjave AES globinskih profilov na slikah 2, 3 in 6
ter iz temperaturne odvisnosti upornosti na sliki 1 sklepamo,
da je difuzija niklja v vmesno silicidno plast zaznavno pocas-
nejda od difuzije silicija. Difuzija v debelej3ih dvoplasteh z de-
belejio plastjo silicija namre¢ veliko hitreje izenadi sestavo po
vsej globini kot v tankih plasteh, Kjer silicija hitro zmanjka.

Do tu smo obdelovali vzorce z enako debelino plasti niklja.
Poglejmo Se, kako vpliva na temperaturno odvisnost upornosti
ter zaznavane pojave vedja debelina niklja v vzorcu E, Na sliki
1 vidimo, da je oblika njegove krivulje upornosti podobna, kot
pri vzorcih A in B, le da sc vrh med narad¢anjem upornosti
pomakne k vi§ji temperaturi. Vzrok za premik je daljsi Cas, ki
je potreben, da se porabi debelej$a plast, kot pri prejinjih ob-
ravnavanih plasteh. V globinskem prerezu na sliki 8 vidimo, da
vrh v temperaturni odvisnosti upornosti oznacuje temperaturo,
pri kateri se porabi plast silicija. V uklonskih spektrih na sliki
9 se po izCrpanju silicija najprej pojavijo vrhovi Ni;Si, NiSi ter

a=Ni b=NiySi c=NiS

500
b
C b b
400+ :
o b
£ s &%
§ 300
b
S | "
E 200- A} it M, aadd o -y
ab
£ a@nc .
1001
260 st.C ); 5

14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30
1363 Theta (stopinje)

Slika 5: Rentgenski uklonsk: (XRD) spekter plasti s 82 nm Ni in 55
nm Si (vzorec C), po segrevanju do razliénih temperatur (s hitrostjo
3°C/min v argonu)

Figure 5: X-ray spectra (XRD) of the sample C (53 nnv/82 nm) after
deposition and after heating up to various temperatures with heating

rate 3°C/min
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Slika 6: AES globinski profili plasti s 53 nm Ni in 91 nm Si {vzorec
C) po nanosu ter po segrevanju do dveh razli¢nih emperatur
Figure 6: AES depth profiles of the sample € (53 nmv/91 nm) after
deposition and after heating up to two different temperatures with
heating rate 3°C/min
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Slika 7: Rentgenski uklonski (XRD) spekter plasti s 53 nm Ni in 91
nm Si (vzorec €) po nanosu ter po segrevanju do razlidnih temperatur
Figure 7: X-ray spectra of the sample C (53 nmv/91 nm) after
deposition and after heating up to various temperatures with heating
rate 3°C/min

Ni3Sijz, po ustalitvi upornosti pa tako, kot pri vzorcu B le
vrhovi Ni:Si ter Niy;Sija. Ker je vzorec E debelejsi od vzorca
B, so vrhovi v njegovem uklonskem spektru visji in Stevilénejsi
od vrhov v spektru vzorca B. Uklon kaZe, da se v njem pre-
hodno pojavijo kristali NiSi, ki kasneje izginejo.

4 Sklep

Sprotne meritve elektrine upornosti smo uporabili za os-
novo pri analizi reakcij v plasteh Ni/Si med segrevanjem do
izbranih temperatur s hitrostjo 3°C/min. Pokazali smo, da so
spremembe v upornosti u¢inkovit kazalec sprememb v plasti
Ni/Si saj so nam omogodale zaznati tako meSanje plasti, ki smo
ga opazovali tudi z Augerjevimi meritvami globinskega profila,
kot tudi kristalizacijo razli¢nih faz silicidov, ki smo jo zaznali z
rentgenskim uklonom. Zaporedje faz do temperature 450°C, ki
smo ga dolodili za razlitna razmerja debelin obeh plasti je pri
debelejsi nikljevi plasti NiaSi, Niz Sip in pri debelejsi silicijevi
plasti NizSi, NiSi, NiSiy, kar sc ujema z literaturnimi podatki.
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Slika 8: AES globinski profili plasti s 200 nm Ni in 152 nm Si
(vzorec E)} po nanosu ter po segrevanju do dveh razli¢nih temperatur
Figure 8: AES depth profiles of the sample E (200 nm/152 nm) after

deposition and after heating up to two defferent temperatures with

heating rate 3°Cmin
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Slika 9: Rentgenski uklonsk: (XRD) spekter plasti s 200 nm Ni in
152 nm Si (vzorec E) po nanosu ter po segrevanju do razhiénih
temperatur
Figure 9: X-ray spectra of the sample E (200 nm/152 nm) after
deposition and after heating up vanious temperatures with heating

rate 3°C/min

Ce debelini obeh plasti pove¢amo hkrati, je dogajanje v plasti
podobno, le da se tanjfa od obeh plasti porabi kasncje, z
rentgenskim uklonom pa laZje zaznamo nastale faze.
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Primerjava lastnosti numeri¢énih metod kontrolnih
prostornin in robnih elementov z dvojno

reciprocnostjo

Comparison of Control Volume and Dual Reciprocity
Boundary Element Numerical Method

A. Kosir', B. Sarler, FS, Univerza v Ljubljani
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V delu sta uporabljeni numeri¢ni metodi: metoda kontrolnih prostornin in metoda
robnih elementov z dvojno reciproc¢nostjo, s katerima z iterativno implicitno shemo
resimo nalogo konvekcijsko-difuzijskega prenosa toplote v sistemu s faznim
prehodom v poljubno razseZnem prostoru. Temperaturno polje je izradunano iz tako
diskretiziranih enacb, da te upostevajo mocéno nelinearno zvezo med temperaturo in
specificno entalpijo pri temperaturi faznega prehoda. Z Voller-Swaminathanovim
nastavkom pri vsaki iteraciji znotraj casovnega koraka napovemo novi prostorninski
deleZ trdne faze. To¢nost obeh numeri¢nih metod primerjamo z enorazseZnim
konvektivno-difuzijskim problemom, za katerega smo nasli analiticno resitev.
Predstavijeni numeri¢ni shemi sta bili pri prikazanih primerih konvergentni.

Klju¢ne besede: prenos toplote, fazni prehod, strjevanje, Stefanova naloga, gibajoci
se rob, kontinuirano ulivanje, konvekcijsko-difuzijski pojavi, metoda robnih elementov,
metoda dvojne recipro¢nosti, metoda kontrolnih prostornin

Two numerical fixed grid methods, the control volume method and the boundary
element method with dual reciprocity, are presented with an updated iterative implicit
scheme to solve arbitrary dimensional phase change problems with convection and
diffusion heat transport. The temperature field is deduced from the resolution of the
governing equations whose discretization takes into account the highly nonlinear
relation between temperature and specific heat at the melting point. At each iteration
within one time step an updated volume fraction of solid phase is found from the
Voller-Swaminathan procedure. The accuracy of the proposed numerical methods
has been checked on one dimensional convection-conduction test problems for
which we have found an analytical solution. For several examples presented, the
numerical schemes have demonstrated convergence properties.

Key words: heat transfer, phase change, solidification, Stefan problem, moving
boundary, continuous casting, convective-diffusive phenomena, boundary element
method, dual reciprocity method, control volume method

1 Uvod

U¢inkovito refevanje konvekcijsko-difuzijske enacbe
navadno zahteva posebne in dobro premisljene numericne
sheme. Predmet predhodnih'? in pridujoe raziskave, v kateri
nadaljujemo razvoj in preskus numeriéne metode robnih ele-
mentov z dvojno recipronostjo in Studij njenih lastnosti, so
sistemi s faznim prehodom med kapljevinsko in trdno fazo.

V raziskavi smo na izbranih analitiéno izracunljivih
primerih® prenosa toplote v eni razseZnosti v snovi, ki se strjuje

' Abed Kadie, dipLin?.fie
Fakulicta zs strognidtve
Laborasarij 2a dinamiko fluidov in termodinamiko
1000 Lijubljana, Alkerdeva &

ali tali, primerjali numeriéni metodi kontrolnih prostornin® in
robnih elementov z dvojno reciproénostjo’. Zanimala nas je
predvsem stabilnost, to¢nost, konvergenca s krajSanjem
tasovnega koraka in vefanjem diskretizacije vsake od metod
pri razliénih zaetnih in robnih pogojih ter pri razli¢nih izved-
bah numeri¢nih metod. Fizikalno preproste primere smo izbrali
zato, da smo Studirali predvsem lastnosti numeri¢nih metod.

2 Vodilne enacbe

Klasi¢na numeri¢na metoda v uporabi je standardna ental-
pijska metoda, ki refuje diskretizirano energijsko enacbo v en-
talpijski obliki:
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p%%+pV-Vh=V'(KVT) 1

Metoda je preprosta za uporabo in udinkovita ter ohranja
energijo sistema, vendar pri nelincarnosti enacbe pri
nceksplicitni Easovni diskretizaciji zahteva uporabo dodatnih
iteracijskih shem znotraj enega Casovnega koraka. Med temi se
je za posebej uCinkovito izkazala shema Vollerja in Swami-
nathana®.

Navadno izberemo za spremenljivke v vozelnih tockah
diskretiziranega obmodja vrednosti za entalpije in temperature,
Z diskretizacijsko enacbo izrafunamo na naslednjem koraku
neznane entalpije in iz njih s konstitutivno zvezo T = T (h)
vrednosti za temperaturno polje. Entalpija v vozelni tocki pred-
stavlja povpreéno entalpijo v kontrolni prostornini. Ce je ta en-
talpija med entalpijo trdne in kapljevinske faze, pomeni, da se
snov v tej prostornini strjuje. Temperatura v taki kontrolni
prostornini je med strjevanjem ves {as enaka temperaturi
talifa. Te konstantne vrednosti povzrodijo, da se temperature v
kontrolnih prostorninah v bliZini medfaznega roba s Casom
spreminjajo stopnicasto, a se z oddaljevanjem tudi zgladijo.

Naslednji klasi¢éni numeri¢ni naéin je s temperaturno for-
mulacijo energijske enacbe, pri kateri prenesemo latentno to-
ploto strjevanja v ¢len z navideznimi toplotnimi izvori:

pc,.%+pc,.?-VT=V~(KVT)+LP%*LPV‘W! 2

Poleg te enacbe, ki opisuje fizikalni model, pa na med-
faznem robu v tofki Xy, dolodeni s temperaturo faznega pre-
hoda T = T, velja Stefanov pogoj, ki opisuje ohranitev ener-
gije:

K% llm'i- Kal:.; Ilm+€=
Lp (Vi = V) Sgn(T| xee = T | xarte) (3)

Tako zapisan Stefanov pogoj velja povsem splono. Pri tem
vie 0Oznaéuje hitrost medfaznega roba glede na izbrani opa-
zovalni sistem in v hitrost gibanja snovi. Znano je, da standar-
dna entalpijska metoda in temperaturna formulacija energijske
enalbe v obliki (2) Ze vsebujeta Stefanov medfazni pogoj (3).
Tega potrebujemo pri sestavljanju analitiCnih reSitev.

3 Analiti¢na reSitev

Omejimo se na model kontinuiranega ulivanja Cistih alu-
minijastih plo3¢, tako Sirokih, da dovolj dale¢ od stranskih
robov ni Cutiti njihovega vpliva, in tako tankih, da smemo
trditi, da ni pre¢nega temperaturnega gradienta. Toplotne last-
nosti trdne in kapljevinske faze naj bodo konstantne, homo-
gene in v obeh fazah enake. Prenos toplote v takem ingotu pri
dani stalni hitrosti ulivanja opisuje enorazseZzna lincarna kon-
vekcijsko-difuzijska enacba v brezdimenzijski obliki:

h o 1 )
X =ik “@

Vse snovne lastnosti smo vkljuéili v dve brezdimenzijski
Stevili, Pecletovo in Stefanovo. Stefanov pogoj se brezdimenzi-
jsko zapiSe v obliki:

JT

Ste ( e

aT
|lm~t - E I Km-t) =

dXm
(T - Pe) Sgn(T| sasi - Tline) (5)

Fazni prehod poteka izotermno pri temperaturi T,
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Pri numeri¢ni analizi kontinuiranega ulivanja i¥¢emo
reditev enacbe (4) po dovolj dolgem &asu, ko so izzveneli pre-
hadni pojavi in se je stanje ustalilo. Cilj naloge je poiskati z
izotermo faznega prehoda doloceno lego medfaznega roba in
doloditi temperaturno polje obeh faz. Reitve nalog s faznim
prehodom so sestavljene iz reditev nalog brez faznega prehoda.
Resitve so vedno monotone funkcije.

Pri Dirichletovih robnih pogojih na obeh krajistih intervala
[%), %), Ti%) = Ty in T(3;) = T2 in pri procesnih parametrih Pe
# 0 je reditev v enem obmodju enaka:

Ti(X) = C, exp(Pe X) + Dy (6)
in v drugem
Ta(%) = C; exp(Pe %) + D (M
Resitvi morata ustrezati robnima pogojema:
Ti = Tu(%)) = Cy exp(Pe %) + Dy (8)
Tz = Tal%z) = C; exp(Pe %2) + D2 (9)

temperaturnemu medfaznemu pogoju:

T = Ti(Rm) = C) exp(Pe Xy) + Dy (10)
T = Ta(Rn) = C; exp(Pe %n) + D2 ()
in Stefanovemu medfaznemu pogoju:
Ste (C; - Ca) exp(Pe Xn) = = Sga(T2-T)) (12)
Vpeljimo naslednje oznake:
Ei = exp(Pe Xy) (13)
Ex = exp(Pe X7) (14)
E = exp(Pe Xu) (15)
sgn = Sgn(T>-T)) (16)

Iz temperaturnega pogoja na medfaznem robu izrazimo
konstanti Dy in Dy

Di=Ta-CE (7
D:=Ta-CE (18)
Iz robnih pogojev izrazimo konstantni C; in Ca:
Tl-T.
1= EE (19)
To-Tm
C:= ErE (20)

Lega medfaznega roba je dolocena z reSitvijo kvadratne
enacbe:

{Ste(T>-T)+sgn}E*+{Ste[(T>~T\)E:-E:]-
- sgn(E1+E2)}E+sgnEE: = 0

v kateri ozna¢imo koeficiente

(21)

aE2 +bE+c=0 (22)
tako da se reditvi izrazita po znanem obrazcu:
L e (23)

Pe OF 2a
Korena izracunamo tako, da prvemu ustreza znak plus in

drugemu znak minus, Nekatere znadilne relitve pri karakter-
isti¢nih vrednostih parametrov so predstavljene v tabeli 1.



Slika 1: Lega medfaznega roba v odvisnosti od Pe in Ste pri
referenénem primeru 81 =0, 22=1, Ty =1, T2 =0, Ty = 0,95
Figure 1: [nterphase boundary position. dependent on Pe and Ste in
reference test case X1 =0, %2 =1, Ty =1, T2 =0, T = 0,95

Tabela 1: Odvisnost lege medfaznega roba od parametrov. Pri
temperatumem polju, ki raste s koordinato x, je fizikalno smiselen
prvi koren % 1 kvadratne enacbe (21), sicer pa drugi %2 V tabeli

sta navedena fizikalno nesmiselna korena samo pri prvih treh

primerih. Zadnji primer kaZe, da s to analiti¢no reditvijo ne moremo

zajets primerov z nidelno hitrostjo
Table 1: Dependence of interphase boundary position on parameters,
In temperature fields which increase with x coordinate, the

physically correct solution of the quadratic equation (21) is Re.1,

otherwise it is Xm 2. The table shows physically impossible roots only

in the first three places. The final example shows that with this

solution we cannot take into account examples with zero velocity

£ % T, Ty Ta Ste Pe X Xma
0 1 1 009 1 2 -0028234 068166
1 0 1 0095 1 2 -0334824 0988250
0 1 0 1 095 1 2 0988250 -0,334824
0 1 1 0 05 1 2 0864614

0 1 1 0 09 10 2 0209455

0 1 1 0 0901 2 0954876

0 1 1 009 0 2 1

0 1 1 0 09 1 10 0935564

0 1 1 0 09 1 1 039843

0 1 1 009 1 0l 0058178

0 1 1 0095 1 0 / /

4 Numeriéni shemi

4.1 Metoda kontrolnih prostornin

Pri numeri¢nem reSevanju smo uporabili metodo kontrol-
nih prostornin na ckvidistantni mreZi, predstavljeni na sliki 2,
primer a. Za diskretizacijo konvektivnega ¢lena smo uporabili
privetrno shemo in za diskretizacijo v ¢asu delno ali popol-
noma implicitno shemo. Znotraj enega ¢asovnega koraka se z
iteracijo priblizujemo vrednostim za temperaturno polje in za
prostorninski deleZ (rdne faze pri naslednjem Casovnem
koraku, dokler ni razlika med dvema zaporednima iteraci-
Jskima priblizkoma dovolj majhna. Za napovedovanje pros-
torninskega deleZa trdne faze v enadhi (2) smo uporabili Voller-
Swaminathanovo shemo

A. Kosir, B, Sarler: Primerjava lastnosti numeriénih metod ...

vl )
M = (di-l 4 = (Tl TS
ar )

Natan&nost rezultatov numeriéne metode ocenimo z na-
pako, ki jo izratunamo kot razliko med numeri¢nimi in
analitiénimi vrednostmi za temperaturno polje v vozelnih
tokah. V tabeli 2 so predstavljene vrednosti za povpreéno ab-
solutno napako e,, za koren povpre¢nega kvadrata napake eg in
za najvecjo napako ep.

4.2 Metoda robnih elementov z dvojno reciprocnosijo

Kot pri metodi kontrolnih prostornin smo tudi v tem
primeru uporabili temperaturno formulacijo, izbrali stalno
mreZo, predstavljeno na sliki 2, primeri b, ¢ in ¢, in diskretizi-
rali navidezno enorazseZno obmodje z geometrijsko konstant-
nimi robnimi elementi s konstantnimi interpolacijskimi funkci-
jami na njih. Na stranskih robovih smo predpisali homogene
Neumannove robne pogoje. Temperaturno polje in njegov gra-
dient smo v ¢asu diskretizirali z delno implicitno metodo in kot
fundamentalno reditev uporabili reSitev Laplaceove enacbe v
dveh razseznostih. Za radialne interpolacijske funkcije metode
dvojne recipro¢nosti smo izbrali funkcije 1 + r. Z njimi prene-
semo vpliv notranjih tock na rob obmodja in se izognemo inte-
graciji po notranjosti obmodja. Integrali po robnih elementih so
bili izralunani z numerifno integracijo z 32 Gaussovimi
totkami. Kot pri metodi kontrolnih prostornin smo tudi tu za
napovedovanje prostorninskega deleZa trdne faze uporabili Vol-
ler-Swaminathanovo shemo. Metoda je obSirneje predstavljena
v,

Stacionarni analiti®ni primer je z obema numeri¢nima me-
todama reden s pribliZevanjem stacionarnemu stanju ob zadet-
nem pogoju

Tix,0=1

V tabeli 3 so predstavljene vrednosti za napako numeri¢ne
metode.

5 Rezultati

Rezultati so predstavljeni v obliki tabel 2 in 3 z vred-
nostmi za povpredno absolutno napako e,, za koren povpred-
nega kvadrata napake eg in za najvedjo napako ey v odvisnosti
od Pecletovega in Stefanovega 3tevila.

Tabela 2: Napake med analitiéno in numeri¢no reditvijo z metodo
kontrolnih prostornin. Crka a oznaduje mreZo in v oklepaju Stevilo
tofk znotraj obmodja v vrsti
Table 2: Error between analytical and numerical solutions using the
control volume method. Letter a stands for the grid and the number
in brackets for the number of points in a single row

Ste I €y CR (Y]
Pe = |
0.2 a(14)  0,582E-2  0627E2  0,712E-2
]
- a(14)  0,567E-2  0,666E-2  0,702E-2
Pc=2
1 | a(l4)  0S587E-2  0,596E-2 0.633E-2
Pe=5
0,2 a(l4)  0333E-1 0473E-1 0.832E-1
1 a(14)  0.288E-1 0,322E-1  0,542E-1
o a(14)  0.172E-1  0288E-1 0.357E-1
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Slika 2: Uporabljene diskretizacije obmocja z devetimi tofkami v

Figure 2: Discretization of domains with nine internal points in one

vrsti znotraj obmodja

row

Tabela 3: Napake med analititno in numericno reditvijo z BEM
DRM. Crke b, ¢ in & oznatujejo mreZo in v oklepaju 3tevilo todk

Table 3: Error between analytical and numerical solutions using the

znotraj obmodja v vrsti

boundary element method with dual reciprocity. Letters b, ¢ and ¢
stand for the gnd and the number in brackets for the number of

points in a single row

Ste l [ Cr ™
Pe=1
0,2 c(14) 0,498E-2 0455E-2 0,593E-2
0,5 c(9) 0,402E-2 0,432E-2 0,551E-2
1 c(14) 0310E-2 0340E-2 0430E-2
o0 c(14) 0,286E-2 0,310E-2 0407E-2
Pe=2
0,2 c(14) 0,548E-2 0,578E-2 0,669E-2
0,5 c(14) 0,327E-2 0354E-2 (0,460E-2
b(9) 0,423E-2 0459E-2 (0,575E-2
c(9) 0413E-2 0443E-2 0,563E-2
&9 0,420E-2 0451E-2 0,572E-2
| c(14) 0,315E-2 0,341E-2 0445E-2
o c(14) 0,294E-2 0319E-2 0418E-2
c(9) 0,384E-2 0413E-2  0.530E-2
Pe=5
0,2 c(14) 0877E-2 0,103E-1 0,171E-]
c(9) 0,630E-2 0,968E-2 0,234E-1
| c(14) 0,582E-2 0,637E-2 0,727E-2
oo c(14) 0,535E-2  0,566E-2  0,668E-2
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6 Sklep

Z opisanim modelom smo ugotovili, kak3en je vpliv treh
brezdimenzijskih Stevil na lego medfaznega roba pri izbranih
stalnih vrednostih za preostale parametre naloge. BrZ ko Ste-
fanovo Stevilo zraste preko 3, se njegov vpliv na lego med-
faznega roba ustali. Pecletovo 3tevilo najmo&neje vpliva na
lego medfaznega roba na intervalu [Pel <1.Ce je Pe > 10 ah
Pe < -1, je pri referenénem primeru medfazni rob tik ob robu
obmotja.

Preglednici napak numeriénih metod 2 in 3 kaZeta, kako se
napaka povefuje z velanjem Pecletovega 3tevila in s
priblizevanjem Stefanovega 3tevila proti ni¢. Metoda robnih
elementov kaZe pri enakih razmerah bolj stabilno vedenje in
daje bolj tofne rezultate, posebej pri vecjih Pecletovih Stevilih.

Tabela 4: Pregled definicij za brezdimenzijska Stevila
Table 4: Overview of definitions of nondimensional numbers

w1
i
= |

=

t=

pega’
1, - T‘mi n(Tl st)
Ta-T

=1
heF

Ste = &2 | To-Ti |
= L

_ pepav
s K
Tabela §: Pregled uporabljenih oznak. Znak ~ pomeni, da je kolitina
pod njim brezdimenzijska
Table 5: Symbols used. The symbol ~ denotes a non-dimensional
quantity

oznaka enota opis

a m polovi¢na debelina plosce

C, Ciz proste konstante

Cp kg K specifitna toplota

D, Dy proste konstante

E, Ei» pomoZne oznake

Ca, CR, CM napake

£ m majhen odmik

f 1 prostorninski deleZ trdne faze

h Jikg specifitna entalpija

i Stevec iteracij znotraj fasovnega
koraka

K W/m K koeficient toplotne prevodnosti

L Jikg specifi¢na talilna toplota

A2 korena karakteristicnega polinoma
diferencialne enacbe

p kg/m? gostota

Sgn | funkcija predznaka

sgn pomoZna oznaka

T K temperatura

T, Tz K temperatura na levem oziroma
desnem robu

Ta K temperatura okolice



o K temperatura talis¢a

t s cas

At s velikost Casovnega Koraka

v m/s hitrost vleéenja ingota

Vi m/s hitrost medfaznega roba

X m koordinata

= m lega medfaznega roba

Xm12 m korena kvadratne enacbe za lego
medfaznega roba

Zahvala

Delo je nastalo v okviru projektov Dvoelementno modeli-
ranje trdno-kapljevinskih sistemov, podprtega s strani MZT, in
Modeling in material science and processing v okviru COST-
512.
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Vpliv necisto¢ na kontaktno upornost elektricnih

kontaktov

Influence of Impurities on Contact Resistance of Electrical

Contacts

K. Pozun', J. Leskovsek, L. Koller, M. Mozeti¢, IEVT Ljubljana
Prejem rokopisa - received: 1995-10-04; sprejem za objavo - accepted for publication: 1995-12-22

Preiskovali smo vpliv razlicnih postopkov Cisc¢enja kontaktnih materialov na kontaktno
upornost mirujocih, preklopnih in drsnih kontaktov. Preucevali smo dve metodi
&idcenja: ciscenje s freoni (FCHC) in nizko-temperaturno ¢iséenje v reduktivni
plazmi. Uporabili smo materiale za profesionalno elektroniko ter na njih merili
kontaktno upornost odvisno od sile med kontaktnimi trakovi. Vse meritve so bile
rac¢unalnis$ko vodene na sistemu, ki smo ga razvili in izdelali v nasem laboratoriju.

Klju¢ne besede: kontaktna upornost, kontaktna sila, ¢is¢enje s freoni, ¢iscenje v

reduktivni plazmi

The influence of surface cleaning of contact materials on the contact resistance of
stationary and slidig electrical contacts was investigated. For preparation of contact
materials the two cleaning methods were studied: cleaning with FCHC and low
temperature cleaning in reductive plasma. Well known contact materials for
professional electronics were used, and the contact resistance in dependence to
force was measured on them. All measurements were performed with a computer
controlled system, constructed and developed in our laboratory.

Key words: contact resistance, contact force, cleaning with FCHC, cleaning in

reductive plasma

1 Uvod

Preiskovali smo vpliv dveh metod ¢is¢enja na kontakino
upornost mirujocih, preklopnih in drsnih kontaktov'S. Upo-
rabili smo dva materiala in Stiri vrste elektri¢nih kontaktov.
Material Argelec 180 in Niclal 180E v obliki traku smo upo-
rabili za preklopne elektri¢ne kontakte. Prvo polovico vzorcev
smo o€istili v ultrazvocni kopeli, drugo polovico pa v vedikovi
razelektritveni plazmi.

Za odstranjevanje povriinskih nedistod je zelo uspeina me-
toda is¢enja v vodikovi plazmi. Aktivni delci, ki se tvorijo v
plazmi, reagirajo na povriinske neéisto¢e ter temeljito odstra-
nijo, nc samo adsorbirane, temved tudi kemiéno vezane
nefistote. S tvorbo plazme iz razli¢nih meSanic plinov je
mogoce odstranjevati razlitne vrste necistol. Za odstranitev
povriinskih oksidov smo uporabili vodik ali pa meSanico
Zlahtnih plinov in vodika. V zadnjem desetletju je to metodo
preulevalo mnogo razli¢nih avlorjev"-‘. Plazmo tvorijo na veé
nadinov, vkljuéno z visokofrekvenéno razelektritvijo, magne-
tronsko in visokotlaénimi DC razelektritvami. Vecino avtorjev
j¢ zanimalo &iscenje srebrovih in nikljevih litin. Pokazalo se je,
da nedistode lahko uspedno odstranimo pri zviSani temperaturi,
ne da bi spremenili povriinsko morfologijo. Nedistofe v sre-
brovi in nikljevi zlitini lahko uspe3no odistimo z vodikovo
plazmo®.

'
Karul POZUN, diplinz
Infticss 22 elekironiko in vakuumsko wehaiko
FELE Ljubliana, Testova 30

2 Eksperimentalno delo

Poskuse ¢idfenja s plazmo smo izvedli v vakuumskem
sistemu, ki ga sestavljajo: razelektritvena posoda, past z
dulikom ter mehanska dvostopenjska rotacijska &rpalka.
Zacetni tlak v sistemu je bil 10 mbar. Razelektritvena posoda
je bila steklena, 80 cm dolga cev s premerom 4 c¢cm. Plazmo v
razelektritveni posodi smo dobili z induktivno vzbujevanim RF
generatorjem, s frekvenco 27.12 MHz ter najveéjo izhodno
jakostjo 700 W. Parametre plazme smo merili z dvojno Lang-
muirjevo sondo ter katalititno sondo. Temperatura elektronov
v plazmi je bila 6 eV, medtem, ko je bila gostota plazme funk-
cija razelektritvene posode.

Poizkusi ¢is¢enja z razelektrivijo so bili opravljeni pri tlaku
5.10" mbara ter pri najvedji gostoti plazme. Vzorce smo
namestili (vgradili) v sredino razelektritvene posode in jih ob-
delali z vodikovo plazmo. Zaradi spajanja atomov vodika na
povrdini vzorca, absorpcije UV svetlobe iz plazme ter ob-
streljevanja povrSine z naelektrenimi delci, je temperatura na
povriini vzorca dosegla 150°C. Vzorci, uporabljeni za
preizkulanje kontaktne upornosti, so bili iz Argelec (AgMg)
zlitine, oblikovani v kontaktne trakove ter Niclal (CuNiZn)
Zice. Za nade poizkuse smo uporabili tri razli¢ne oblike kontak-
tov. Prvi in drugi so bili pravokotnih dimenzij 4 mm x 0,2 mm
in 1,5 mm x 0,15 mm, tretji premera 0,2 mm in Cetrti
polkroZni, presek dimenzij 3.7 mm x 0.4 mm.

Kontakti so bili najprej ofiieni v ultrazvoéni kopeli v
mesanici vode in detergenta. Tu naj bi odstranili z vzorcev le
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rahlo vezane nedistoée. Polovico vzorcev smo pol ure obde-
lovali v vodikovi plazmi in potem merili kontaktno upornost.
Drugo polovico vzorcev smo ofistili s freonom (FCHC) v ul-
trazvolni kopeli.

Za meritve kontaktne upornosti v odvisnosti od kontaktne
sile, smo razvili poseben sistem. Sestavljajo ga PC, multimeter
KEITHLEY 195 A, analitska tehtnica in vertikalna linearna
ro¢ica z lo¢ljivostjo 0.4 pm. Sistem omogocta meritev kontak-
tne upornosti v odvisnosti od kontaktne sile. povecane za 0,05
cN.

3 Rezultati

Slike 1-4 prikazujejo spremembo clektri¢ne kontakine
upornosti v odvisnosti od kontaktne jakosti razli¢no
pripravljenih elektri¢nih kontaktov. Na vsch Stirih slikah sta
dve krivulji: krivulja, oznacena s p, prikazuje vzorce ofiStene
v plazmi, krivulja oznacena z  pa predstavlja vzorce ofidfene
v freonu (FCHC). Slika 1 prikazuje dve krivulji, obe za Ar-
gelec trak dimenzij 4 mm x 0.2 mm. Pri kentaktni upornosti so
opazne le majhne razlike, zaradi ve¢je kontaktne povriine. Na
sliki 2 smo uporabili korodiran Argelec trak dimenzije 1.5 mm
x 0.15 mm v preseku, Cisenje s plazmo daje boljo kontaktno
upornost, kajti s to metodo lahko odstranimo tanko oksidno
plast s kontaktne povriine. S CiS€enjem v freonu ne moremo
odstraniti oksidne plasti s povriine, zato je ta metoda manj
primerna za odstranjevanje necisto¢. Na sliki 3 je prikazan
zi¢ni kontakt, izdelan iz 0.2 mm debele Zice NICLAL. Pri
vzorcih, o¢is¢enih s freonom pride do znatne spremembe kon-
taktne upornosti in sicer zaradi nezadostno ofis¢ene oksidne
plasti na kontaktni povriini. Slika 4 prikazuje polkroZni presek
traku iz Argeleca dimenzij 3,7 mm x 0.4 mm. Kontaktno upor-
nost smo merili 48 ur po plazemskem ¢is¢enju. Kontaktna
upornost, je enako nizka kot pri sveZih vzorcih. Dobljeni rezul-
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Slika 1: Slika kaZe razmene med kontaktno upornostjo n kontakino
silo za Argelec 180 trak, dimenzije 4 mm x 0.2 mm v preseku.
Krivulja (f) predstavlja elekinéne kontakte ofiiéene v ultrazvodni
kopeli freona, krivulja (p) pa predstavlja enake vzorce odiiéene z
nizko-temperaturno reduktivno plazmo
Figure 1: Shows the electrical contact resistance dependence of the
contact force for Argelec 180 tape with crosssection 4 mm x 0,2 mm
Curve (f) represents cleaning in the FCHC bath, and curve (p)
represents cleaning by plasmadischarge
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Slika 2: Slika prikazuje rezmerje med kontaktno upornostjo in
kontaktno silo za Argelec 180 trak, dimenzije 1.5 mm x 0.15 mm v
preseku. Krivulja (f) v diagramu predstavija elektri¢ne kontakte
otiftene v freonu in ultrazvofni kopeli, krivulja (p) pa predstavlja
enake vzorce ocisene z nizko-temperaturno reduktivno plazmo
Figure 2: Shows the electrical contact resistance dependence of the
contact force for Argelec 180 tape with crosssection 1.5 mm x (.15
mm. Curve (f) significs cleaning in the FCHC bath, and curve (p)
signifies cleaning in the plasma discharge

tati kaZejo, da je metoda CiSCenja kontaktnih elementov v
plazmi boljia od metode ¢i¥Cenja s freonom.
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Slika 3: Slika prikazuje razmerje med kontaktno upomostjo in
kontaktno silo za Niclal 180E Zico premera 0.2mm. Krivulja (f) v
diagramu predstavlja elektriéne kontakte odiSéene v freonu in
ultrazvoéni kopeli, krivulja (p) pa predstavlja enake vzorce odistene
z nizko-temperaturno reduktivno plazmo
Figure 3: Shows the electrical contact resistance dependance of the
contact force for Niclal 180 E dia. 0.2mm wire type contact, Curve
(f) signifies cleaning in the FCHC bath, and curve (p) signifies
cleaning in the plasma discharge
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Slika 4: Shka prikazuje razmerje med kontaktno upornostjo in
kontaktno silo za Argelec 180 trak, dimenzije 3.7mm x 0.4mm v
preseku. Krivulja (f) v diagramu predstavlja elektriéne kontakte
otiddene v freonu in ultrazvolni kopeli, knivulja (p) pa predstavlja
enake vzorce ofidtene z nizko-temperaturno reduktivno plazmo
Figure 4: Shows the electrical contact resistance dependence of the
contact force Argelec 180 tape 3.7 mm x 0.4 mm with semicircle
crosssection. Curve (f) signifies cleaning in the FCHC bath, and
curve (p) signifies cleaning in the plasma discharge

K. PoZun, et al.: Vpliv neisto¢ na kontaktno upornost ...

4 Sklep

Poskusi so pokazali, da je ¢islenje elektridnih kontaktov z
nizko-temperaturno plazmo zelo uéinkovito in ekolo3ko
neoporeéno. Nizko-temperaturna plazma je metoda, ki bo
uspedno nadomestila metodo iséenja s freonom, tako povriine
materialov kot tudi sestavnih delov elektronike.
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Nitriranje v pulzirajoéi plazmi je najsodobne)éi postopek firme METAPLAS IONON, ime-
novan IONIT. [zpolnuje vse zahteve, ki so povezane z utrjevanjem povrdin orodij in strojnih delov
ter je okolju prijazen. Mikroprocesorsko krmiljenje omogoéa avtomatsko vodenje procesa difuzije
dugika z ionskim obstreljevanjem povrdin v vakuumu. Orodja ali strojne dele, ki jih nitriramo,
pritrdimo na posebno ogrodje, ali pa jih nalozimo na osnovno ploééo komore. V vakuumskem
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vanje orodij ali strojnih delov na temperaturo, ki je 30°C niZja od temperature nitriranja. Postopek
nitriranja v pulzirajoéi plazmi poteka v vakuumu pri tlakih 10-! do 1072 mbar. V komoro obiajno
dovajamo zmes vodika in dudika, orodja ali strojni deli pa so prikljueni 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. loni z visoko energijo
omogoé¢ajo v plazmi potek fizikalnih in kemiénih reakeij, ki bi sicer zahtevale visje temperature na
povrdini orodij ali strojnih delov. Okrog orodij ali strojnih delov se na ta nagin 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
Zzeljene globine nitriranja. Dobljena spojinska plast 7" ali € je debela od 2 do 10 pm, difuzijska
plast pa seze od 0,03 do 0,8 mm globoko. Dosezena trdota na povriini je 750 do 1250 HV, odvisno
od materiala. Postopek NITRIRANJA V PULZIRAJOCI PLAZMI, je posebej prirejen
za potrebe IMT in omogoca, da ostane temperatura orodij oziroma strojnih delov taka, da nji-
hova jedra ohranijo tudi po nitriranju svoje prejinje mehanske lastnosti. S spremembo parametrov
postopka pa lahko uravnavamo tudi hrapavost nitrirane povrdine.
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Vpliv naparevanja na odzivni Cas senzorja relativne

vlaznosti zraka

Influence of Evaporation Angle of Upper Electrode on
Response Time of Relative Humidity Sensor, Using Different

Materials

K. Pozun', B. Paradiz, J. Leskovsek, L. Irmanénik-Beli¢, IEVT Ljubljana
Prejem rokopisa - received: 1995-10-04; sprejem za objavo - accepted for publication: 1995-12-22

Predstavijamo sestavo in princip delovanja tankoplastnega kapacitivnega senzorja
relativne viage, ki ima za dielektrik polimerno plast. Opisan je nanos zgornje
elektrode, ki mora imeti primerno elektricno prevodnost ter mora biti dovolj porozna,
da senzor hitro reagira na spremembe relativne viaZnosti v okolju. Za naparevanje
zgornje elektrode smo uporabili naslednje materiale: Ni, Cr in zlitino NiCr (80-20). Za
vsakega od teh materialov smo dolocCili vpliv kota naparevanja. Kot je definiran kot
kot med normalo podiage in uporovno ladjico.

Kljucne besede: relativna viaZznost, kapacitivni senzor, odzivni ¢as, nanasanje tankih

plasti

The structure and principles of operation of the thin film capacitive relative humidity
sensors, applying a polymer film as dielectric, are presented. A deposition of the
upper electrode, which must have a proper electrical conductivity and be porous
enough that sensor has a quick response to the relative humidity changes in the
environment, is discussed. For evaporation of the upper electrode the following
materials were used: Ni, Cr, and their alloys. For each of these materials the
influence of the angle between a source and the sensor at evaporation of the upper
electrode on the sensors response time, was determined.

Key words: relative humidity, capacitive sensors, response time, thin-film deposition

1 Uvod

Meritev relativne vlage je zahtevna naloga in njeni rezultati
s0 vedno obremenjeni z napakami. Uporabniki zahtevajo
tak3ne lastnosti senzorja vlage, da je merjenje enostavno,
zanesljivo, stabilno in ponovljivo. Principe merjenja relativne
vlaZnosti zraka delimo v naslednje skupine:

® meritev mehanskih sprememb v razli¢nih nosilcih - zgled
so lasni vlagomeri

® psihrometriéne meritve - merimo temperaturo vlaZnega in
suhega termometra ter iz tabel od&itavamo vrednosti rela-
tivne vlaZnosti zraka

® tretja oblika senzorja relativne vlaZnosti zraka pa se odziva
na spremembo elektri¢nih lastnosti, kot sta sprememba
upornosti in kapacitivnosti.

Pri nasem delu smo se odlodili za kapacitivne senzorje re-
lativne viaznosti zraka. Kondenzatorska struktura senzorja ima
tankoplastni polimerni dielektrik. Relativna dielektriéna kon-
stanta polimernega dielektrika se spreminja glede na vsebnost
vlage v njem. S spremembo diclektriéne konstante se spremeni
Kapacitivnost kondenzatorske strukture, ki jo merimo z elek-
tronskim merilnim instrumentom. Vsa pozornost pri izdelavi

\
Kasol POZUN, dipini
InStisut 23 clekironiko in vakuumsko sehaiko
FEEL Ljubljana, Teskova 30

senzorjev je bila usmerjena v hitrost odzivanja, natanénost
meritve in velikost histereze pri izbranem in uporabljenem
polimeru,

Polimeri imajo lastnost absorpcije vlage, kar izkori¥¢amo
pri izdelavi senzorjev vlage. Hitro odzivnost senzorja smo
dosegli s porozno kovinsko elektrodo, ki je naparjena pod
razli¢nimi koti. Polimer smo nanesli na podlago s centrifugo'.
Zanesljivost in stabilnost senzorja smo merili tako, da smo ga
izpostavili vlagi in temperaturi v posebni merilni napravi. gc
posebno pa nas je zanimala sledljivost odziva senzorja na hitre
spremembe vlage*®.

2 Eksperimentalni del

Kot osnovo za pripravo senzorja smo uporabili brufeno in
polirano stekleno podlago z vtaljenimi elektriénimi prevodni-
cami. Na podlago smo skozi maske v visokem vakuumu napar-
ili spodnji elektrodi. Nato smo na podlago s centrifugo nanesli
Se priblizno | pum debelo plast polimera (polyimid)®. Pred
nanosom vrhnje elektrode smo polimerno plast aktivirali v ra-
hlo oksidativni plazmi, da bi dosegli bolj%o adhezijo med
polimerom in vrhnjo elektrodo (slika 1). Kot material zanjo
smo uporabili nikelj, krom in zlitino NiCr (20-80). Naparili
smo jo termiéno iz volframove uporovne ladjice in oblikovali z
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Slika 1: Shematski prikaz tankoplastnega kapacitivnega senzorja
relativne vlaznosti zraka

Figure 1: Structure of relative humidity thin-film capacitive sensor
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masko, Hitrost nanasanja plasti smo spremljali s kremenovo
mikrotehtnico.

Vrhnjo elektrodo smo naparevali pri razli¢nih kotih 6. Tega
smo definirali kot kot med normalo na podlago in uporovno
ladjico. Debelino vrhnje elektrode smo merili z mehanskim
merilnikom viine stopnice TENCOR Alfa Step 100 na polirani
stekleni podlagi, ki smo jo naparili hkrati in pod enakimi po-
goji kot vrhnjo elektrodo. Kapacitivnost senzorskih struktur
smo merili z merilnikom RCL, Promax MZ-705, pri frekvenci
10kHz. Casovni odziv pa smo merili v napravi za zelo hitro
meSanje suhega in vlaZnega zraka pri stopni¢astih spremem-
bah.

3 Rezultati in diskusija

Spremembo kapacitivnosti senzorja v odvisnosti od relativ-
ne vlage v obmodju od 0 do 98% smo dolocali v nasi¢enih sol-
nih raztopinah. Posamezne solne raztopine (NaCl, LiCl....)
imajo pri neki temperaturi konstantno vlago in se zato
uporabljajo kot sekundarni standardi v merilnih laboratorijih.
Na sliki 2 je prikazana krivulja spremembe kapacitivnosti v
odvisnosti od relativne vlaZnosti pri konstantni temperaturi
(23°C). S slike je razvidno, da je zveza med kapacitivnostjo in
relativno vlago skoraj linearna. Krivulja | predstavlja kapaci-
tivnost med narad¢anjem relativne vlaZnosti, krivulja 2 pa pri
njenem padanju. Nastala histereza je minimalna, kar je pri sen-
zorju vlage zaZeleno.

Kapacitivnost uporabljencga senzorja je bila 200 pF, nje-
gova obcutljivost pa 3000 ppm/% relativne vlage, povriina
senzorja je bila 28 mm’. Z naSim senzorjem lahko merimo re-
lativno vlaZnost zraka v temperatumem obmoéju od -20°C do
+80°C, natancnost meritve pa je 2%,

Ena od pomembnih lastnosti senzorja je odzivni &s. Studi-
rali smo zvezo med odzivnim ¢asom in sestavo elektrode ter
povezavo med hitrostjo in kotom naparevanja zgornje elek-
trode. Zgornja elektroda je bila sestavljena iz NiCr (80-20),
kroma ali niklja, Kot naparevanja je bil 0° in 75°, debelina
clektrode 100 nm, debelina nanosa polimera pa 1000 nm.
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Slika 2: Sprememba kapacitivnost senzona viage v odvisnosti od
relativne viaZnosti pri konstantni temperaturi: T= 23°C; krivulja | je
bila posneta med naras¢anjem viage, krivulja 2 med njenim padanjem
Figure 2: Relation between capacity and relative humidity at
constant temperature T = 23°C; curve | during humidity increase,
curve 2 during humidity decrease

Slike 3, 4 in 5 prikazujejo Casovni odziv relativne kapaci-
tivnosti. Na posameznih slikah predstavljata krivulji @ in b
elektrodo, naparjeno pod razli¢nima kotoma (0° in 75%). Kri-
vulja a je prikaz lastnosti senzorja z elektrodo, naparjeno pod
kotom 0°, pri krivulji b pa je elektroda naparjena pod kotom
732,

Odzivni ¢as senzorja smo merili tako, da smo ga najprej
postavili v komoro z 0% relativne viage za 30 min. in ga nato
prenesli v komoro s 100% relativno vlago ter izmerili odzivni
Cas. Pri vseh treh sestavah elektrode je bil odzivni ¢as senzorja
vedji, e je bila elektroda naparjena pod kotom 0°. NiCr, Cr in
Ni elektrode, naparjene pod kotom 75°, pa so imele odzivni Cas
priblizno enak, in sicer 5 s, kar ustreza zahtevam. Najkrajii ¢as
odziva je imel senzor, ki ima zgornjo elektrodo iz kroma.

Za nadaljnje delo smo izbrali zlitino NiCr, ker ima v tem-
peraturnem obmodju od -20°C do +150°C najmanjii tempera-
turni koeficient upornosti, kar je pomembno pri meritvah nad
50°C.

Elektrodo s sestavo NiCr smo naparili ne le pod kotom 0°
in 75°, ampak tudi pod kotom 30°, 40° in 60° ter izmerili Cas
odziva (slika 6). Ugotovili smo, da je pri kotu 0° odzivni ¢as
daljsi, Cetudi je bila debelina elektrode pod 10 nm, V primeru,
da je bil kot naparevanja 75° je bil odzivni ¢as 5 sekund ali
manj, ¢eprav je bila debelina elektrode 20 nm ali ve&. Vzrok za
hiter odziv je v vedji prepustnosti - poroznosti elektrode.

Z vetanjem kota naparevanja pri enakem Casu narasca de-
belina clektrode, je pa taka elektroda bolj porozna. Volumska
gostota pod kotom naparjene elektrode je obratno sorazmerna z
njeno debelino. To smo preverili tako. da smo v komori
istoasno naparevali na polimer in referentno stekleno pod-
lago. Le ta je bila naparjena pri enakih kotih kot vzorec, po
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Slika 3: Casovni odziv relativne kapacitivnosti senzorja viage z
Ni-Cr zgomjo elektrodo, naparjeno pod razliénima kotoma,
a0=75b0:0=0°
Figure 3: Time response of relative capacity of humidity sensor with
NiCr electrode evaporated at different angles a: 8 = 75%, b: 8 = 0°
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Slika 4: Casovni odziv relativae kapacitivnosti senzorja vlage s kro-

movo zgornjo elektrodo, naparjeno pod kotoma, a: 8 = 75° b: 6 = 0

Figure 4: Time response of relative capacity of humidity sensor with
Cr electrode evaporated at different angles a: 6 = 75°, b: 6 = 0°
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Slika 5: Casovni odziv relativne kapacitivnosti senzorja vlage z
nikljevo zgornjo elekirodo, naparjeno pod kotoma, a: 8 = 75°,
b:8=0°
Figure 5: Time response of relative capacity of humidity sensor with
Ni electrode evaporated at different angles a: 8 = 75°, b: 0 = 0°
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Slika 6: Diagram odzivnega fasa v odvisnosti od debeline NiCr
elektrode in kota nanadanja

Figure 6: The relationship between response time and the thickness
of the NiCr clectrode deposited at a different angle
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kon¢anem naparevanju pa smo z merilnikom Alpha-Step 100
izmerili debelino plasti.

Za dosego enake plastne gostote smo morali pri napare-
vanju pod kotom ¢as podaljsati.

Posebno poglavje in veliko teZav, ki v omenjenem pris-
pevku niso obravnavane, predstavija polimerna plast, predvsem
enakomeren in ponovljiv nanos.

4 Sklepi

Razvili in ovrednotili smo kapacitivni senzor vlage, ki ima
hiter odziv. To nam je uspelo, ker je zgornja elektroda senzorja
dovolj porozna in zato prepustna za vodno paro,

48

Prepustno elektrodo smo naredili z naparevanjem pri opti-
malnem kotu in tako dosegli manjio plastno gostoto tanke
plasti elektrode.
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Merjenje globinske porazdelitve koncentracije vodika
v materialih z metodo ERDA

Measurement of Depth Profiles of Hydrogen in Solids by

ERDA Method
B. Zorko', M. Budnar, IJS Ljubljana
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V prispevku predstavijamo jedrsko spektroskopsko metodo ERDA, ki smo jo vpeljali v
laboratoriju za atomske raziskave na Institutu JoZef Stefan v Ljubljani. Z metodo
ERDA smo izmerili globinsko porazdelitev koncentracije vodika v vzorcih poliimida

(kapton) in amorfnega silicija (a-Si : H).

Kljucne besede: spektroskopija trdnih snovi, detekcija vodika v trdni snovi

A nuclear spectroscopic method installed in the laboratory for atomic spectroscopy
at the J. Stefan Institute will be introduced. The depth profiles of hydrogen in
polyimid (kapton) and amorphous silicon (a-Si : H) measured by ERDA method are

presented.

Key words: solid state spectroscopy, hydrogen detection in solids

1 Uvod

Vodik lahko odlo¢ilno vpliva na fizikalne in kemijske last-
nosti materialov. Med redkimi spektroskopskimi metodami za
merjenje koncentracije vodika je zelo uspedna spektrometrija
proZno odrinjenih jeder-ERDA' (Elastic Recoil Detection
Analysis). Metoda temelji na clasti¢nem trku med vpadlim del-
cem-projektilom in vodikovim atomom v snovi. Odlikujejo jo
primerna obcutljivost, saj lahko izmerimo koncentracijo vodika
pod 0.1 at.%. Dobra je njena globinska lo¢ljivost, ki je nekaj
10 nm, ter se ponada z dokaj natanénimi rezultati (< *15%).

V prispevku bomo predstavili metodo ERDA in rezultate
meritev’ koncentracije vodika v vzorcih poliimida (kapton) in
amorfnem siliciju (a-Si:H). Kot projektile smo uporabljali heli-
jeve ione z energijo 1,45 MeV. Izrafunali smo, da sta imela
vzorca konstantno koncentracijo do globine 200 nm. Globinska
logljivost metode ERDA je bila 40 nm.

2 Opis metode ERDA

Metoda ERDA sodi med jedrske spektroskopske metode’.
Opira se na elasti¢ni trk med vpadlim delcem in mirujo&im je-
drom v snovi, ki je lazji od projektila, Odrinjena jedra odletijo
pod majhnim kotom glede na smer vpadlega delca, projektili
pa se sipljejo v vse smeri. Kineti¢na energija sipanih delcev je
odvisna od masnega razmerja med projektilom in mirujoim
Jedrom ter kota, pod katerim izbiti delec odleti.
~ Nabiti delci pri prodiranju skozi snov skoraj zvezno
izgubljajo kineti¢no energijo zaradi sodelovanja z elektroni v
§n0vi. Izgubo kineti¢ne energije na enoto opravljene poti
Imenujemo zavorna sila. V spektru odrinjenih jeder imajo zato
najvedjo kinetidno energijo tista jedra, ki jih projekiili izbijejo
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s povriine tarfe. Izbita jedra, ki priletijo iz velje globine, pa
imajo manjo Kineti¢no energijo. V prvem pribliZzku je ki-
netiéna energija odrinjenih jeder sorazmerna z globino, iz
katere so prileteli. Sorazmernostni koeficient je skupna zavorna
sila, ki upoSteva izgubo kineti¢ne energije projektila od
povriine tarde do dolotene globine in izgubo Kineti¢ne energije
odrinjenega jedra do povrSine tarfe. Z merjenjem kineticne en-
ergije odrinjenih jeder dobimo tako informacijo, kje v tar¢i so
se jedra lahkih elementov nahajala.

Ce zelimo dolo&iti, kolikien je deleZ posameznega ele-
menta v tari, moramo meriti tudi pridelek sipanih delcev.
Stevilo delcev na interval Kineticne energije imenujemo
pridelek. Pridelek je pri dolo&eni kinetilni energiji sorazmeren
s koncentracijo posameznega elementa v snovi. Kot vemo, je
kineti¢na energija delca sorazmerna z globino. Tako z metodo
ERDA izmerimo porazdelitev koncentracije vseh elementoy,
laZjih od projektila, v odvisnosti od globine v vzorcu. Ce upo-
rabimo kot projektile helijeve ione, lahko analiziramo vodik in
njegova izotopa.

Poleg odrinjenih jeder soasno zaznavamo tudi projektile,
ki se sipljejo na teZjih jedrih. Sipani projektili pri felnem trku
odletijo pod velikim kotom glede na vpadno smer. Ta pojav je
osnova za spektroskopsko metodo s povratno sipanimi projek-
1ili-RBS* (Rutherford Backscattering Spectrometry). Z metodo
RBS merimo globinske porazdelitve koncentracije elementov,
ki so teZji od projektila. Projektili se sipljejo tudi pod majhnim
kotom glede na vpadno smer Zarka. Ce Zelimo meriti le
pridelek odrinjenih jeder, jih moramo loéiti od sipanih projek-
tilov, Najenostavneje to storimo tako, da postavimo alumini-
jevo folijo v curek odrinjenih in sipanih delcev, ki jih
zaznavamo pri izbranem kotu. Projektili so teZji in imajo vecjo
zavorno silo od odrinjenih jeder. Primemno debela folija pre-
pusti le odrinjena jedra. Na sliki 1 je shematsko prikazana t.i.
odbojna eksperimentalna razporeditev metod ERDA in RBS.
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3 Eksperiment

Merilno opremo, ki smo jo uporabili pri cksperimentu,
sestavljajo a) Van de Graffov pospesevalnik, ki nam je rabil kot
izvir helijevih ionov, b) merilna celica®, v kateri so dvoosni go-
niometer z nosilcem tarde in Stevca za zaznavanje delcev, in ¢)
detekceijski sistem, ki podpira delovanje Stevcev.

Curck helijevih ionov vodimo po pospelevalni cevi skozi
magnetno polje, s katerim izbiramo njihovo kineticno energijo.
Zarek pred vstopom v merilno celico omejimo z dvema zas-
lonkama. Z vrtenjem dvoosnega goniometra izberemo kot, pod
katerim helijevi ioni vpadajo na tarfo. Za zanavanje odrinjenih
jeder in sipanih projektilov uporabljamo polprevodniska Stevea
s povriinsko zaporno plastjo-SBD (Surface Barrier Detector).
S prvim Stevcem (3tevec ERDA) zaznavamo odrinjene protone.
Nahaja se pod kotom 20° glede na vpadno smer helijevih
ionov. Pred $tevcem je 4 um debela aluminijeva folija, s katero
lo¢imo odrinjene protone od sipanih helijevih projektilov.
Drugi Stevec (Stevec RBS) pa je postavljen pod kotom 150° in
je namenjen za zaznavanje povratno sipanih helijevih ionov na
jedrih elementov, ki so teZja od helijevih ionov. V merilni celici
imamo vakuum ImPa. Detekeijski sistem, ki podpira delovanje
Steveev, je sestavljen iz predojafevalnika, napetostnega izvira
za Stevec, ojaevalnika, ADC pretvornika in veckanalnega
analizatorja. Spekter opazujemo na zaslonu raCunalnika, ga
shranimo in nato analiziramo.

4 Rezultati

Z metodo ERDA smo izmerili globinsko porazdelitev kon-
centracije vodika v kaptonu, ki je poliimidni polimer, in
amorfnem siliciju (a-Si:H). Kot projektile smo uporabljali heli-
jeve ione z energijo 1,45 McV. Odrinjene protone smo
zaznavali pod kotom 20° glede na vpadno smer Zarka, sipane
projektile pa pri kotu 150°, Taréi sta bili zasukani za kot 80° od
smeri Zarka,

Kaptonski vzorec nam je rabil kot standardni vzorec, saj
ima znano sestavo. Taréo smo preiskovali do globine 200 nm.
Iz izmerjenega spektra ERDA v kaptonu smo izracunali, da je
porazdelitev koncentracije vodika v njem kontantna in je 20
at.%. Iz spcktra RBS smo izracunali Se koncentracije ogljika
(63 at.%), kisika (10 at.%) in dulika (7 at.%), ki so prav tako
konstanine do globine 200 nm. Na sliki 2 je prikazan spekter
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Slika 1: Odbojna cksperimentalna razporeditev metod ERDA in
RBS. Z a oznalimo vpadni kot projektilov med smerjo Zarka in
normalo na tarfo. Odrinjena jedra merimo pod kotom @, sipane
projektile pa zaznavamo pod kotom @ glede na smer vpadnega Zarka
Figure 1: Expenimental arrangement of ERDA and RBS methods in
reflection geometry. The target is tilted to the incident beam by an
angle o. The recoiled nuclei are detected at an angle @, while the
backscattered projectiles at an angle
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Slika 2: Spcklcr ERDA vodika v kaptonu. Taréo smo obsevali s
curkom *He" ionov z encrguo 1.45 MeV. V tabeli je prikazana
odvisnost kinetiéne energije odrinjenih protonov od globme v kaptonu
Figure 2: Recoil proton spectrum induced by 1,45 MeV *He* ions
from kapton. The dependence of the kinetic energy of the recoiled
protons upon the depth in the target is shown in the table at the
upper right corner of the figure

vodika v kaptonu. V zgornjem desnem kotu slike je tabela, ki
prikazuje, kako se kineti¢na energija protonov spreminja z glo-
bino. Z umerjeno metodo ERDA smo izmerili Sc spekter
vodika v amorfnem siliciju (slika 3) in iz njega izraCunali glo-
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Slika 3: Spekter ERDA vodika v amorfnem siliciju. Kineti¢na
energija helijevih projketilov je bila 1,45 MeV. lzrazit vrh v spektru
vodika pripisujemo onesnaZenju povrsine tarde z oglikovodiki. V tej

plasti, ki je debela 30 nm, je 37 at.% vodika. Preostali del spekira
pripada odrinjenim protonom iz amorfnega silicija. Tu je delez
vodika 12 at.%. Iz tabele je razvidno, kako se kinetina energija
odrinjenih protonov spreminja z globino
Figure 3: The ERDA spectrum of hydrogcn from amorphous silicon.

The target was irradiated by 1.45 MeV *He" ions. During the

measurement the surface of the target was contaminated by the
hydrocarbons. It is estimated that the thickness of this film 1s 30 nm,

the calculated concentration of hydrogen is 37 at.%. The left-hand
side of the spectrum belongs to the protons ejected from the layer of
the amorphous silicon. The calculated value of the hydrogen
concentration is 12 at%



pinsko porazdelitev atomske koncentracje vodika. Med
meritvijo je priSlo do onesnaZenja povriine tarfe z ogljiko-
vodiki, kar potrjuje tudi izrazit veh v spektru. Ocenili smo, da
je debelina te plasti 30 nm. Levo od tega vrha je spekter odrin-
jenih protonov. ki priletijo iz plasti amorfnega silicija.
Jzratunali smo, da je porazdelitev kKoncentracije vodika v tem
delu spekira konstantna. DeleZ vodika je bil 12 at.%. Sotasno
smo merili tudi spekter RBS, iz katerega pa smo se prepricali,
da v vzorcu ni bilo primesi drugih elementov, tako da lahko
razliko do 100 in 12 at.% pripiSemo siliciju.

5 Sklep

Metoda ERDA, ki smo jo vpeljali v laboratoriju za atomske
raziskave, se je izkazala kot uspedno orodje za merjenje kon-
centracije vodika v snovi. Iz izmerjenih spektrov odrinjenih
protonov smo ocenili, da je atomska koncentracija vodika v
kaptonu 20 at.%, v amorfnem siliciju pa 12 at.%. V obeh
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primerih je bila porazdelitev koncentracije vodika konstantna
do globine 200 nm. Pri eksperimentu se je pokazalo, da tvorita
na novo vpeljana metoda ERDA in Ze vpeljana metoda® RBS
zelo motno orodje za natanéno dolocanje sestave materialov,
saj lahko sofasno izmerimo globinske profile vedine kemijskih
elementov v opazovanih vzorcih. Za zanesljivejie rezultate
bodo potrebne dodatne izboljSave merskega sistema in analit-
skega dela.
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Vacuum Heat Treatment

Vacuum Heat Treatment is recognised as a high quality cost effective and ultra clean method for
processing a wide range of components and materials currently in use in today’s industry. The range
of our equipment enables us to heat treat most sizes of load, from small batches to work up to 350 mm
diameter, 910 mm high, and weight up to 380 kg.

ADVANTAGES

* 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

Quality is fundamental to the IMT philosophy. The choice of process, all processing operations and
process control are continuously monitored by IMT Quality Control Department.

The high level of quality resulting from this tightly organised activity has been acknowledged by
government authorities. industry and International companies.




Kovine, zlitine. tehnologije/30/1996/1-2/53-55

Studij zacéetne faze oksidacije Pb in zlitine In20Pb80

Study of the Initial Phase of Surface Oxidation of Pb and

In20Pb80 Alloy
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Raziskali smo zacetno stopnjo oksidacije na povrsini ¢istega svinca in zlitine InPb
med in po izpostavi kisikovi atmosferi v podrocju od 0.6 x 10° do 9 x 10° L pri
temperaturah 298 K in 423 K. Vpeljana eksperimentalna metoda in AES profilna
analiza omogocata spremijanje rasti zelo tankih plasti in oceno njihove debeline
(reda velikosti 1 nm in vec), kar je pomembno za tehnologijo spajanja
optoelektronskih in elektronskih sestavnih delov.

Kljucne besede: AES profilna analiza, oksidacija Pb, InPb

The initial phase of surface oxidation on the pure Pb and InPb alloy (20at. % In, 80
at.% Pb) was studied. The surface of Pb and Pbin alloy was exposed to pure
oxygen in the range of 0.6 x 10° to 9 x 10° L at the temperatures of 298 K and 423
K. An experimental method based on AES was applied. This method enables the
study of very thin films growth and determination of the thickness in the range 1 nm

or more.

Key words: AES depth profile analysis, oxidation Pb, InPb

1 Uvod

Oksidacija kovin je pogost fizikalno-kemijski proces, ki je
najveckrat nezaZeljen. Z raziskavami smo zasledovali nasta-
janje, rast in debelino oksidnih plasti na povriinah Pb in zlitine
In20Pb80 pri nizkem tlaku kisika (1.33 x 10-* Pa) in pri tem-
peraturah 298 K in 423 K. V delu predstavljamo rezultate ra-
ziskav zaCetne stopnje oksidacije Cistega Pb in zlitine
In20Pb80.

2 Eksperimentalni del

Raziskave so potekale v spektrometru Augerjevih elek-
tronov PHI, MODEL SAM 545 A, ki smo ga dodatno opremili
z nosilcem, ki je omogo&al ogrevanje vzorca, termotlenom,
obZutljivim UHV vakuumskim ventilom za vpust kisika. Vod-
niki in termodlen so prirejeni tako, da omogotajo premikanje
vzorca na obstojefem manipulatorju’. Oba vzorca Pb in Pbin
80/20 s polirano povr¥ino smo pritrdili na molibdenski grelni
trak. Na hrbtno stran grelnega traku smo tofkovno privarili
termo¢len Fe-CuNi, premera 0.1 mm. Pred vgradnjo v
vakuumsko komoro spektrometra, smo sestavo vzorca zlitine
preverili z EDX mikroanalizatorjem. Pred postopkom oksi-
dacije, smo povriino vzorcey oistili z dvema curkoma Ar”, en-
ergije 3 keV, na povrdini 3 mm x 3 mm, pri vpadnem kotu 47°.

ija povriine vzorcev je potekala pri konstantnem tlaku
kisika 1.33 x 10" Pa in temperaturah 298 K in 423 K. Kisik
(PI'OilVajalcc Messer Griescheim) je bil Cistode 99.998% O;.
Osnovni tlak v komori spektrometra je znafal 2.5 x 107 Pa in
tlak Ar med ionskim jedkanjem 7 x 10 Pa. AES analize so
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bile narejene s primarnim curkom elektronov energije 3 keV
pri toku elektronov 0.5 pA, s premerom curka okoli 40 m, in
vpadnem kotu elektronov 30°. Nastale tanke oksidne plasti
smo, do ponovno ¢iste povrdine jedkali z enim curkom Ar*, en-
ergije 1 keV, na povrdini Smm x Smm, pri vpadnem kotu ionov
47°. Hitrost jedkanja je pri teh parametrih znalala okrog |
nm/min in je bila izmerjena na standardnih vzorcih veplastne
strukture Ni/Cr. Za izralun koncentracije elementov smo nji-
hove faktorje obCutljivosti za Augerjev prehod izracunali iz
standardne sestave oksidov na podlagi podatkov iz literature?,

3 Rezultati

3.1 Oksidacija povriine Cistega Pb

Oksidacijo povrine Cistega Pb (99.98%), smo zasledovali
pri izpostavi konstantnemu tlaku kisika 1.33 x 10 Pa v
casovnem intervalu 10 minut (0.6 x 10* L), pri temperaturah
298 K in 423 K, ko je doseZena stacionarna sestava oksidne
plasti.

Diagrama na sliki 1 prikazujeta spremembo koncentracije
svinca in kisika zaradi oksidacije povriine pri temperaturah
298 K (a) in 423 K (b). Ugotovili smo, da sc pri obeh tempera-
turah vzpostavi ravnoteZje Z¢ po izpostavi kisiku 0.6 x 10° L,
kjer je koncentracija kisika nekoliko vi§ja na vzorcu Pb
izpostavljenemu pri visji temperaturi, to je 423 K.

Profilna diagrama na sliki 2 kaZeta spremembo koncen-
tracije kisika in svinca v povriinski plasti svinca oksidiranega
pri temperaturi 298 K (a) in 423 K (b). Ocenjujemo, da je de-
belina oksidne plasti v obeh primerih okrog ene monoplasti
(0.25 nm), vendar na vzorcu, izpostavljenemu vidji tempera-
turi, najdemo sledi kisika nckoliko globlje kot na vzorcu,
izpostavljenemu sobni temperaturi.
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3.2 Oksidacija zlitine In20Pb80

Povriino vzorcev zlitine smo oksidirali pri enakih eksperi-
mentalnih pogojih kot Pb, pri temperaturah 298 K (slika 3a) in
423 K (slika 3b).

Primerjava obeh diagramov pokaZe, da je na povr3ini
vzorca zlitine InPb, ki je bil izpostavljen kisikovi atmosferi pri
vidji temperaturi (0.6 x 10* L, 423 K), ugotovljena za tretjino
poveana koncentracija In in odsotnost Pb. Indij difundira iz
notranjosti vzorca proti povriini, kjer se oksidira. RavnoteZna
sestava In203 na povrsini zlitine Pbln je pri 423 K doseZena 7e
pri izpostavi kisiku 0.6 x 10* L, kar lahko ocenimo iz diagra-
mov na slikah 3a in 3b. Iz teh diagramov lahko tudi ocenimo,
da je na povrSini vzorca zlitine Pbln, ki je bil izpostavljen
kisikovi atmosferi pri sobni temperaturi (0.6 x 10° L, 298 K)

100 4

80

60

4
4
.

904 | |
[

Koncentracija [at%%)|

| | |
Ty e e ) ) O
| |

0 e ————+
0 1 2.3 4 K 6
Cas izpostave [min|

-3
o4
-
o

nastala meSanica oksidov PbO+In3;0; (14.3 at.% Pb, 28.6 at.%
Inin 57.1 at.% O) in da je pri poviSani temperaturi nastal oksid
In;0s (40 at.% In in 60 at.% O).

Profilna diagrama, ki kaZeta razporeditev kisika, indija in
svinca na vzorcih izpostavljenih kisiku 0.6 x 10* L, sta pri-
kazana na sliki 4a za vzorec pri 298 K in na sliki 4b za vzorec
pri 423 K. Tudi ta preiskava potrjuje prejSnje ugotovitve o nas-
tanku mesanice oksidov PbO in InyO; na povriini vzorca
izpostavljenega sobni temperaturi (slika 4a) ter pretezno In2O;5
na povrSini vzorca izpostavljenega vidji temperaturi. Difuzija
In proti povrini zlitine InPb pri temperaturi 423 K ima za
posledico njegov primanjkljaj v podro¢ju tik pod oksidiranim
predelom In:O; (slika 4b). Nekoliko presenctljiva je ugo-
tovitev, da je na vzorcu, izpostavljenem kisiku pri sobni tem-
peraturi, plast mesanice oksidov PbO in In:Oa debela okrog 2.5
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Slika 1: Hitrost oksidacije povriine Pb pri temperaturah 298 K (a), 423 K (b) izpostavljene konstantnernu tlaku kisika 1.33 x 10° Pa
Figure 1: Surface oxidation rate of Pb at the temperatures 298 K (a), 423 K (b) at a constant oxygen pressure 1.33 x 107 Pa
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Slika 2: AES profilna diagrama oksidne plasti na povrdini Pb nastale pri 298 K (a), in 423 K (b) in izpostavi kisiku 0.6 x 10°L
Figure 2: AES depth profile diagrams of oxide layer on the surface of Pb‘aﬁer oxidation at the temperatures 298 K (a), 423 K (b) and exposed
at06x 10" L O;
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Slika 3: Hitrost oksidacije povrdine zlitine InPb pri temperaturah 298 K (a), 423 K (b) izpostavljene konstantnemu tlaku kisika 1.33 x 107 Pa
Figure 3: Surface oxidation rate of InPb alloy at the temperatures 298 K (a), 423 K (b) at a constant oxygen pressure of 1.33 x 10”7 Pa
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Slika 4: AES profilna diagrama oksidne plasti na povrSini zlitine Pbln, nastale pri 298 K (a), 423 K (b) in izpostavi kisiku 0.6 x 10° L
Figure 4: AES depth profile diagrams of oxide layer on the surface of InPb alloy after oxidation at the temperatures 298 K (a), 423 K (b) and
exposed at 0.6 x 1w'Lo

nm (- deset monoplasti), medtem ko je na vzorcu,
izpostavljemu Kisiku pri temperaturi 423 K, oksidana plast
InzO; priblizno za petino tanjsa, vendar pa kisik najdemo v
manjsi koncentraciji tudi $¢ v notranjosti vzorca, na globini ok-
rog 8 nm. Primerjava vzorcev Pb in zlitine InPb, oksidiranih v
enakih pogojih. je pokazala v sploSnem debelej$e oksidne
plasti na zlitini [n20Pb80. V tehnologiji mehkega spajkanja op-
toelektronskih sestavnih delov so oksidne plasti na spajki Pbln
vzrok za slabso kvaliteto spojev, zato je tovrstne procese pri
povifani temperaturi potrebno izdelati v dobrih vakuumskih
pogojih in v najkrajSemu moZnemu Casu.

4 Zakljucek

Preiskave oksidacije povriine svinca in za nas tehni¢no
bolj zanimive zlitine In20Pb80 so pokazale, da se pri priblizno

istih pogojih izpostave, v atmosferi kisika 1.33 x 107 Pa,
zlitina oksidira hitreje kot Cisti Pb. Izpostava zlitine Kisiku pri
povisani temperaturi (0.6 x 10* L, 423 K), povzrodi difuzijo In
proti povrSini, tvorbo oksidne plasti na povrdini, ki je
sestavljena preteZno iz InzOs in je debela okrog 2 nm. Na
povriini vzorca zlitine In20Pb80 izpostavljenemu kisiku pri
sobni temperaturi (0.6 x 10* L, 298 K) je plast me3anice oksi-
dov PbO in In;O;: debela okrog 2.5 nm.
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Termoforeza je pojav, pri katerem se hitrost suspendiranega delca v plinu s
temperaturnim gradientom pospes$uje v smeri upadanja temperature. Pri normalnih
MCVD delovnih razmerah je izkoristek nanosa delcev samo funkcija ravnoteZne
temperature Te. Izkoristek nanosa je 0,8(1-Te/Tr). Te pa je funkcija hitrosti gorilnika,
dolZine njegove poti, temperature okolice in debeline stene cevi.

Klju¢ne besede: opti¢no vlakno, termoforeza

Thermophoresis describes the phenomen in which a particle suspended in a gas
with a temperature gradient will acquire a velocity in the direction of decreasing
temperature. For normal MCVD operating conditions, the deposition efficiency is only
a function of the equilibrium temperature, Te. The deposition efficiency is 0,8(1-Te/Tr).
It's determined that Te is a strong function of the torch velocity, the traverse length,
the temperature of the ambient environment, and, the tube wall thickness.

Key words: optical fibre, thermophoresis

1 MCVD tehnologija

MCVD (Modified chemical vapour deposition) je eden
izmed procesov, ki sc uporablja za pridobivanje visoko
kvalitetnih opti¢nih vlaken. Metoda je bila razvita v Bell-ovih
laboratorijih leta 1973, Osnova te tehnologije je cev iz Cistega
kremenovega stekla, v katero se dovaja mesanico plinskih klo-
ridov (SiCly, GeCly, POCI;), kisik in druge reagente. Ob cevi,
ki rotira, se vodi plamenski gorilnik (kisik/vodik). Pri dologeni
temperaturi znotraj cevi stefejo reakcije:

SiCls + Oz — Si0; + 2Cl;
GeCly + 02 w4 GeO; + 2C|;
4POCI; + 30; = 2P,0s + 6Cl;

Iz plinske me3anice se oblikujejo delci s sestavo: SiO; -
GeO;, ki se odlagajo na notranjo stran cevi v predel pred goril-
nikom. Ko pride gorilnik do usedle plasti. se ta stali, ko pa gre
mimo, nastane po ohladitvi nekaj 10 mikrometrov debela plast
stekla. Ob koncu cevi se gorilnik vrne na zaletek slednje in
postopek se ponavlja. Tako se nanese 50 - 100 plasti, odvisno
od vrste opti¢nega vlakna. Po konfanem nanosu sledi faza ko-
lapsa - scsedanje steklene cevi s palico. To se izvede z
zmanjfanjem plinskega pritiska znotraj cevi in z njenim segre-
vanjem do visokih temperatur, Cev se zmeh&a in povriinska
napetost jo povlede skupaj. Konéni produkt je steklena palica-
surovec, ki jo imenujemo preform. Strodki izdelave vlakna so
mocno odvisni od stopnje nanosa. Torej, &e jih Zelimo
zmanjSati, moramo dobro poznati mehanizem prenosa delcev
na listo mesto na steni cevi, ki je hladnejse - termoforezo. Pre-

den pa termoforezo natanéneje analiziramo, moramo poznati
razmere v cevi.

' .
Mag. Tatjans ZLEBNIK, dipLintkem
mN.A d.d. PE Oputne komunikacije
1210 Ljublgna, Siegne 7

2 Temperaturno polje

Cev vrtimo in segrevamo s plamenskim gorilnikom
(kisik/vodik), ki se pomika vzdolZ cevi s hitrostjo 10-30
cm/min. Ustvari se temperaturno polje, ki je odvisno od
naslednjih dejavnikov:

~ debeline stene cevi

— toplotne prevodnosti cevi

~ sestave cevi

— koli¢ine in hitrosti plinov in sestavin, potrebnih za odvi-
janje procesa.

MeZ3anica plina vstopa v cev in po njej potuje s hitrostjo 50
cm/s v sredini cevi. DolZina poti plina je odvisna od trenutne
lokacije gorilnika. Plin potuje po cevi skozi razli¢na tempera-
turna obmodja in se pofasi segreva. Poenostavljeno vzamemo,
da je gibanje plina laminamo zaradi nizke vrednosti Reynold-
sovega 3tevila, hitrostni profil pa vseskozi parabolien (Slika
1).

Vi = Viue (14(/R)?)  Vimax = 2V} = 2(Q/(rR))

Q - celotni prostorninski pretok vseh plinov
Vo - povpreéna hitrost gibanja plinov

Vmaxe - maksimalna hitrost gibanja plinov
\'A - porazdelitev hitrosti po osi X
R - notranji polmer cevi

r - polmer do poljubne tocke v cevi

Mesanica plinov s paraboli¢nim profilom hitrosti potuje po
cevi in, ko doseZe obmodje gorilnika, pricnejo plini klorida pri
temperaturah okoli 1200°C goreti.

3 Mehanizem gibanja in usedanja delcev

Vzrok gibanja delcev proti stenam cevi je termoforeza
(Slika 2), ki je tudi kljuéni mehanizem MCVD procesa. Formi-
rani delci se Sirijo po stekleni cevi v odvisnosti od tempera-
turnega polja - termoforeti¢ne sile. Termoforeza je fizikalni po-
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Slika 1: Prikaz hitrostnega profila gibanja plina skozi cev

jav, pri katerem je hitrost delcev pospeSena v smeri nega-
tivnega temperaturnega gradienta. V delce se zaletavajo
molekule plina s toplej3e strani, ki imajo visjo gibalno koli¢ino
kot molekule s hladnejSe, zato so hitrosti delcev &ada po-
spedujejo pro¢ od gorilnika, to je od vifje temperature proti
niZji. Temperatumo polje je razporejeno tako. da je tempera-
tura zaradi zunanjega segrevanja najvisja ob stenah cevi. Tem-
peratura delcev je niZja kot temperatura sten v predelu goril-
nika oziroma v tki. vrodi coni. Posledica je usedanje delcev
mimo vrole cone v predelu, kjer se temperatura povrsine cevi
izenai s temperaturo delcev. Delci, ki nastajajo blizu sten cevi,
potujejo najprej proti sredini, kjer je temperatura niZja, nato pa
se vsi skupaj gibljejo v smeri negativnega gradienta, ki dosezZe
v obmocju za gorilnikom do 1200°C/cm. Delci, najbliZji steni
cevi, se na njo tudi usedejo, medtem ko delci, ki se formirajo v
sredini “odletijo’ proti izhodu z drugimi nezreagiranimi delci.
Koliko formiranih delcev se usede na stene, nam pove izko-
ristek, ki ga razlaga naslednja enatba:

E = 08(1-T/Ty)

E - utinkovitost nanosa materiala

Te - kriti¢na temperatura, pri kateri poteka reakcija

Te - lemperatura izenaCenja, pri Kateri se temperatura del-
ca izenadi s temperaturo plina
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Slika 2: Termofereza je vzrok gibanja delcev proti stenam cevi. kar
Je obenem tudi kljuéni mehanizem MCVD procesa

Eksperimentalni podatki povedo, da se na stene cevi usede
50-65% delcev SiO:, medtem ko je izkoristek usedanja delcev
dopiranih materialov manjdi. Temperatura izenaCitve je odvisna
od:

— debeline stene cevi

— lemperature v notranjosti cevi

- grete povriine in hitrosti pomikanja gorilnika
— premera cevi

- pretoka plinskih reagentov,

Nanos materiala na steno pa poteka le na dolodenem delu
cevi in ga imenujemo nanosno podrodje.

DolZina nanosnega podrogja:

L. =Qla
La - dolZina nanesenega podrogja
Q - celoten pretok plinov skozi cev
@ - toplotna prevodnost me3anice plinov, ki priteka v cev.

Zgornja enatba je bistvena za kontrolo in optimizacijo
procesa nanosa steklenih delcev.
4 Literatura
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Vpliv sistema za zamreZevanje na reoloske lastnosti
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Zlitine na osnovi polipropilena in etilen-propilen-dienskega kavéuka smo dinamiéno

zamreZili z reaktivnim mesanjem v talini. ZamreZevanje elastomerne faze smo sproZili
§ peroksidnim sistemom za zamreZenje in spremijali vpliv vsebnosti peroksida ter

koagenta na reoloSke lastnosti.

Klju¢ne besede: etilen-propilen-dienski kavéuk, peroksidno dinamiéno zamreZevanje,
polipropilen, reoloSke lastnosti, termoplasti¢ni elastomer

Polypropylene and ethylene-propylene-diene rubber based alloys were dynamicaly
crosslinked by reactive blending. The crosslinking reaction of elastomer phase was
initiated by peroxide and the influence of peroxide and coagent content on

rheological properties was studied.

Key words: ethylene propylene diene rubber, peroxide dynamic crosslinking,
polypropylene, rheology, thermoplastic elastomer

1 Uvod

Mesanice oz. zlitine elastomera in plastomera, pripravljene
z mesanjem v talini poliolefinskega kavEuka in poliolefinskega
plastomera, ki je lahko visokokristaliniéen polipropilen (PP),
50 termoplasti¢ni poliolefini (TPO). Kaviuk je lahko eti-
len/propilen (E/P) kopolimer ali terpolimer (EPDM). Za
pripravo termoplastiénega elastomernega produkta je potrebno
ohraniti disperzijo clastomernega mikrogela v termoplastiénem
materialu. Zato elastomer zamreZujemo z dinami¢no vulkani-
zacijo v kontroliranem procesu zamreZevanja med meSanjem v
talini. Nastali produkt je zlitina ali termoplastiéni vulkanizat
(TPV). Je dvofazni sistem, pri katerem je guma dispergirana v
kontinuirni fazi PP. Pri niZjih temperaturah ima elasti¢ne last-
nosti, hkrati se lahko termoplastiéno predeluje.

To delo obravnava vpliv peroksidnega sistema za zamre-

Zevanje na reoloske lastnosti zlitin PP/EPDM pri razmerju
40/60.'2

2 Eksperimentalni del

Za pripravo zlitin smo uporabili PP (Daplen KFC 2004 SB)
in oljno obdelani EPDM (Dutral TER 6537) s 50% olja in 7.5
mas.% etiliden norbornenske dienske komponente. Med
meSanjem smo dodajali dodatke: polnila, 10 phr meSanice
AlO; in Si0; (Perkasil KS 207) in 2.5 phr CaCO; (Calplex PP)
1er sistem za zamreZevanje, | phr stearinske kisline, 5 phr ZnO,
3 phr 1.2 polibutadiena (Pertac GR) ali 2 phr trialilcianurata
(Percalink 300) kot koagenta. Spreminjali smo dele? peroksida,

—

'
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in sicer 1.5; 2,5; 3,5 in 7,5 phr bis(t-butilperoksi-izopropil)ben-
zena (Peroximon F40).

EPDM zmesi smo me3ali v gnetilni komori plastografa
Brabender pri temperaturi 80°C s hitrostjo rotorjev 60 min’!
priblizno 9 minut. Takoj po meS$anju smo zmes obdelali na
dvovaljéniku.

Mesanje zlitin PP/EPDM je potekalo tudi v gnetilni komori
plastografa Brabender pri temperaturi 180°C s hitrostjo rotor-
jev 60-100 min"' priblizno 20 minut. Dinamino zamreZene
zlitine smo po meSanju obdelali na dvovaljéniku in jih potem
$¢ 5 minut medali v komori.

Potek vulkanizacije EPDM zmesi smo spremljali z vul-
kametrom (Monsanto Reometer 100S) 60 minut pri tempera-
turi 160°C, v skladu s standardom ASTM 2084,

Poskusne vzorce za mehansko merjenje smo iz
pripravljenih zmesi EPDM in zlitin PP/EPDM oblikovali v
stiskalnici. Zmesi iz EPDM smo v skladu z vulkametrskimi
meritvami segrevali oz. vulkanizirali 40-50 minut pri 160°C.
Zlitine pa smo stalili s segrevanjem 20 minut pri 190°C in nato
ohladili pod tlakom do 120°C ter naprej v zaprtem kalupu do
sobne temperature.

Vzorce zamreZenih zmesi in s stiskanjem oblikovanih zlitin
smo preskusili s standardiziranimi metodami. Mehanske last-
nosti preizkuancev (veselca 75 mm) smo izmerili z di-
namometrom Instron 1161 s hitrostjo raztezanja 200 mm/min
(ISO 37). Tagno deformacijo smo merili v skladu z ISO 815,
Stopnjo zamreZenosti pa smo ugotavljali tako EPDM zmesem
kot tudi PP/EPDM zlitinam z merjenjem Youngovega modula
ter z metodami nabrekanja v cikloheksanu® in z ekstrakcijo
nezamreZenega clastomera®,

Predelovalne lastnosti zlitin smo ugotavljali s kapilarnim
viskozimetrom (Goettfert) pri temperaturi 204°C in nastavitvah
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striznih hitrosti 1/s do 3000/s v skladu z ASTM D3835-
79(1983), ki je standardna metoda.

3 Rezultati

V tabeli 1 so predstavljeni rezultati merjenja stopnje
zamreZenja v obliki razlike med maksimalnim in minimalnim
navorom vulkametra (AM), Youngov modul (E), faktor
nabrekanja v topilu (Q) in deleZ ckstrahiranega nezamreZenega
EPDM (sol) ter tla¢na deformacija (TD).

Tabela 1: Vpliv vsebnosti peroksida na lastnosti zamreZenega EPDM

vsebnost peroksida (phr) 1,5 2,5 35 7.5

lastnosti

AM (daNm) 23 3.2 4.0 74
E (MPa) 0,6 0.8 0.9
Q (%) 25,2 139 10,8 -
TD (%) 45 31 24 -
sol (%) 9.1 4.8 2,0 -

Rezultati nam kaZejo povelanje stopnje zamreZenja z
naraianjem deleza peroksida v zmesi. Ta u¢inek je nekoliko
vedji v prisotnosti koagenta 1.2 BR in TAC (slika 1).

9 * 1BPDB =
s TBPDE+12BR =
8 o TBPDB + TAC

Raziika naverov (daNm)
o
a

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Dekl peroxids v EFDM zmeseh (phr)

Slika 1: Vpliv koagentov na uinkovitost peroksidnega zamreZevanja
EPDM predstavljen z razliko navorov (AM)
Figure 1: Effect of coagents on EPDM peroxide crosslinking
efficiency represented by vulcameter torque difference (AM)

Za dinami¢no zamreZevanje zlitin PP/EPDM smo poleg
peroksida uporabili koagent 1,2 BR, Rezultati v tabeli 2, poleg
povedane trdote, kaZejo relativno manjdi vpliv polnila v
medanici PP z EPDM, kar je posledica interakcij polnila z
EPDM. Mehanske lastnosti, kot so modul 100 (napetost pri
100% raztezku) in NT (napetost ob pretrgu) ter raztezek ob
pretrgu, so se malo spremenile.

Dinami¢no zamreZeni vzorci kaZejo spremembo sprem-
ljanih lastnosti, zlasti TD. To pomeni, da zamreZeni EPDM v
PP matrici ovira tefenje in ustvari njeno ve&jo elastitnost’,
Spremembe so enako kot v primeru zamrcZenega EPDM
sorazmeme vsebnosti peroksida in stopnji zamreZenja, ki smo
Jo ocenili z dolocanjem vrednosti sol in Q. Z uporabo koagenta
se prav tako kot v zamreZenem EPDM povefa stopnja
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zamreZenosti EPDM v zlitini. Z zamreZevanjem EPDM v
zlitini rastejo vrednosti viskoznosti, izmerjene s kapilarnim
viskozimetrom, in se poslabajo predelovalne lastnosti®. Z
nadaljnjim povecanjem deleZa peroksida vrednosti viskoznosti
padejo, zaradi degradacije PP’

Tabela 2: Vpliv dodatkov na lastnosti zlitin PP/EPDM

zmes = 2 3 4 5 6 7 8
lastnosti
modul 18 20 25 25 24 26 27 25
100(MPa)

NT(MPa) 28 36 38 32 29 41 33 32
470 553 350 250 180 363 210 200

raztezek(%)

TD(%) 82,5 80,1 49,6 50,7 36,0 488 472 340
trdota(®*ShA)| 65 70 73 74 75 13 75 75
Q(%) 79 68 62 58 48 56 53 48
sol(%) 12 87 46 51 21 34 46 1.7

viskoznost | 633 661 758 650 661 809 621 735
100/s

1000/s 109 118 119 111 109 124 106 117

Legenda:

(1) zlitina PP/EPDM = 40/60 (2) zlitina PP/EPDM + polnilo
(3)4)(5) zlitina PF/EPDM+polnilo+peroksid (1.5:2,5 in 3.5 phr)
(6)(7)(8) zlitina PP/EPDMs#polnilo+koagent+peroksid(1.5;2,5:3.5 phr)

4 Sklep

Z dinami¢nim zamreZevanjem EPDM s peroksidnim
sistemom v zlitini PP/EPDM smo dosegli termoplasti¢ne last-
nosti in izboljdali elastine lastnosti zlitin.

Rezultati merjenj stopnje zamreZenja vzorcev EPDM zmesi
in PP/EPDM zlitin (Q, sol) so samo relativno primerljivi. To je
posledica razlitnih procesov zamreZevanja, statinega v zme-
seh in dinami&nega v zlitinah, ter drugaéne kon¢ne morfologije
zlitin zaradi prisotnosti PP faze.

Stopnja zamreZenosti EPDM oz. deleZ uporabljencga
peroksida vpliva na elasti¢ne lastnosti zlitin. ZamreZeni EPDM
v PP matrici ovira tefenje PP in ustvari vedjo clasti¢nost
zlitine, hkrati pa poslab3a predelovalne lastnosti. Optimalne
elasti¢ne in predelovalne lastnosti zlitin pridobimo z izbiro us-
treznega zamreZevalnega sistema, in sicer niZjega deleZa
peroksida ob uporabi koagentov,
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A. Miréeva', T. Malavasi¢, Kemijski institut, Ljubljana
Prejem rokopisa - received: 1995-10-04; sprejem za objavo - accepted for publication: 1995-12-22

Sintetizirall smo poliuretanske anionomere na osnovi izoforon- ali
heksametilendiizocianata, polioksitetrametilen glikola in 1,4-butandiola. lonizacijo
polimerov smo izvajali z reakcijo bimolekularne nukleofilne zamenjave uretanskega
vodika z natrijevim hidridom, ki ji je sledila reakcija odpiranja obrota 1,3-propan
sultona. Namesto NaH smo za metaliranje uretanskih skupin uporabili tudi butillitij.
Potek reakcij in ionske interakcije smo zasledovali s FTIR spektroskopjo. DoloCili smo
pogoje, pri katerih so nastali produkti, ki smo jih lahko dispergirali ali raztopili v vod.
lonomere smo opredelili s FTIR in SEC metodami.

Kljucne besede: sulfonatni poliuretanski ionomeri, karakterizacija

Polyurethane anionomers on the basis of isophorone- or hexamethylenediisocyanate,
polyoxytetramethylene glycol and 1,4-butanediol were synthesized. lonization was
performed via a bimolecular nucleophilic displacement reaction with sodium hydride,
followed by a ring opening reaction of 1,3-propane sultone. The metallation of
polyurethane groups was in some cases performed with buthyllithium instead with
NaH. The courses of reaction and the degree of ionization were followed by FTIR
spectroscopy. The conditions to obtain water miscible products were also
determined. lonomers were characterized by FTIR and SEC methods.

Key words: sulphonated polyurethane ionomers, characterization

1 Uvod

V predhodnih Studijah poliuretanskih ionomerov smo pred-
stavili materiale, ki so vsebovali, kot veriZzno podaljievalo in
isto¢asno kot ionizacijsko komponento, dimetilol propionsko
kislino ali N-metil dietanolamin'.

Namen tega dela je bil sintetizirati poliuretanske an-
ionomere z metodo bimolekularne zamenjave uretanskega
vodika*®, Za naSe raziskave je ta metoda zanimiva zato, ker ni
odvisna od izbire veriZznega podaljSevala in se lahko uporabi
pri sintezi najrazliénih poliurctanskih kopolimerov. Omenjena
meloda obeta tudi ve€jo moZno maksimalno ionizacijo.
Teoreti¢no se namreé lahko ionizirajo vse uretanske skupine,
kar pomeni, da bi na ta nadin postale reaktivne vse uretanske
skupine in bi lahko na njih vezali razli¢ne stranske verige, npr.
mezogenc.

2 Eksperimentalno delo

2.1 Materiali

Uporabili smo heksametilendiizocianat (HDI, Fluka), izo-
forondiizocianat (IPDI, Fluka), polioksitetrametilen glikol
' Dr. Ancis MIRCEVA
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(PTMO 1000, BASF), 1,4-butandiol (BD, Aldrich), 1,3-propan
sulton (y-sulton, Aldrich), NaH (Aldrich), butillitij (1,6M
raztopina v heksanu, BuLi, Aldrich), ter topila dimetilfor-
mamid (DMF, Merck) in tetrahidrofuran (THF, Merck). PTMO
smo sudili z vakumiranjem tri ure pri 70°C; BD, THF in DMF
smo hranili na 4A molekularnih sitih.

2.2 Metode

IR spektre smo posneli s Perkin Elmer spektrometrom
FTIR 1725X. Molske mase smo dolo¢ili z gelsko izkljuitveno
kromatografijo (SEC), relativno na polistirenske standarde,
Merili smo z inStrumentom Perkin Elmer LC-250 z LC-30 RID
detektorjem. Uporabili smo meSane kolone in mobilno THF
fazo s pretokom Iml/min.

2.3 Sinteze

Poliuretanske (PU) anionomere smo sintetizirali iz diizo-
cianata HDI ali IPDI in polietrskega glikola PTMO 1000. V
nekaterih primerih smo jih podaljfali z BD. Molsko razmerje
med diizocianatom in glikoli je bilo 1:1 oz. 2:1:1. Raztopinam
PU v DMF (5%) smo pri -5 do 0°C dodali razli¢ne koli¢ine
NaH (disperzija v DMF) in hitro premeSevali reakcijsko zmes
najmanj 15 min. Nato smo dodali y-sulton in pri 50°C mes3ali
Se 1 do 3 ure. Poleg NaH smo za metaliranje uretanskega
vodika uporabili tudi BuLi v 5% raztopini THF (DMF ni
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primereno topilo, Ker reagira z BuLi). Reakciji metaliranja in
ionizacije sta prikazani na shemi 1. Sestava in nekatere last-
nosti PU ter PU ionomerov so podane v tabeli 1.

3 Rezultati in diskusija

Stevilni poskusi sinteze v razliénih razmerah (razli¢ne
koli¢ine NaH, razliéne temperature ter reakcijski Casi) so
pokazali, da je stopnja metaliranja PU verige, ki jo lahko
dosezemo, dokaj nizka. Odstotek uretanskega vodika, ki smo
ga zamenjali z Na ali Li, je bil 10 - 20% (vrednost, ki smo jo
ocenili na osnovi FTIR meritev). Eden od razlogov, da ni pridlo
do vedje pretvorbe, je vsekakor izjemna obCutljivost reakcije
metaliranja polimerne verige na prisotnost viage.

0 0
I 1]
H-[o4cmh-).0-c'-r|<-(-cu.)-rlq-c].-mcul)‘-ori
H H
Osnovni poliuretan -
| o
N
S
)

0O NH N O 0 O O
N-C0- ——> -N-C-0- ——> -N-CO-
DME, 50°C (CHa)s

H  DMEOC
+H, SOy Na*
Uretanska lonizirana
skupina uretanska
skupina

Shema 1: Sinteza poliuretanskega anionomera

Tabela 1: Sestava in nekatere lastnosti PU in PU ionomerov

Vzorec Sestava Mesljivost  Lastnosti

(molsko razmerje) z vodo filmov
PUHA HDLPTMO

1:5:1 / mehak
PUIHA! HDI:PTMO:NaH:y-S"

B B0 B disperzija mehak,

elast.

PUIHA2 1:1:2:2 koloid. razt. clast.
PUIHA3 1:1:3:3 raztopina  higroskopen
PUHB HDI:PTMO:BD

VA0 N | / trd, elast.
PUIHB  HDI:PTMO:BD:NaH:y-S

250010252 koloid. razt. trd, elast.
PUIIPDI [PDI:PTMO:BD:NaH:y-S

2210233 koloid. razt. higroskopen
PUIPDI IPDI:PTMO:BD:NaH:y-S

7 5o Do) S A raztopina___ higroskopen
"(.sullon

V primeru metaliranja z NaH ovira reakcijo tudi slaba top-
nost hidrida v PU raztopini. Metaliranje z BuLi je omejeno
zaradi slabe topnosti PU v THF pri temperaturah, niZjih kot
0°C, pri vi§jih temperaturah pa metalirana PU veriga razpade.
Kljub omejeni ionizaciji smo dobili ionomere, ki so topni v
vodi, in iz njih filme z dobrimi lastnostmi.
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Slika 1: FTIR spektri: a) Na sol y-sultona, b) PUHB, ¢) PUIHB

Figure 1: FTIR spectra of: a) Na salt of y-sultone, b) PUHB,
¢) PUIHB

3.1 Fourierjeva transformna infrardeca spekiroskopija (FTIR)

Primerjava spektrov na sliki 1 nam kaZe, da je pri reakciji
poliuretana (spekter b) z NaH in y-sultonom nastala ionizirana
PU oblika (spekter ¢). Zaradi laZje asignacije spektra ionomera
smo pripravili e Na sol y-sultona (spekter @). Ugotavljamo, da
se je po delni zamenjavi uretanskih vodikovih atomov NH trak
ioniziranega PU pri 3320 cm' raz3iril, njegova ploitina se je
zmanjala. ZniZala sta se tudi trakova kombiniranih NH + CN
vibracij pri 1541 in 1267 cm’'. Zanimivo je, da v reakcijskem
produktu ni pridlo do pri¢akovanega zniZanja traku vodikovo
vezanih C=0 skupin (pri 1685 cm™') oz. poviSanja traku prostih
C=0 skupin (pri 1731 em™'). To kaZe na pojav novih interakcij
med C=0 in Na. Trak pri 1201 cm™' smo pripisali SO:~ skupini
na verigo vezanega ioniziranega y-sultona’.

Spektri na sliki 2 potrjujejo ionizacijo z BuLi. Iz spektra b
so razvidne spremembe po metaliranju verige pred dodatkom
y-sultona. V tej stopnji reakcije opazimo poleg priakovanega
znizanja NH traku Se zniZanje traku vodikovo vezanih C=0
skupin. Ta pojav smo pripisali zmanjSanju $tevila H-vezi zaradi
motenj pri urcjanju segmentov, kot tudi steriénim oviram
zaradi metaliranja®. Z dodajanjem y-sultona ponovno poraste
trak vodikovo vezanih C=O skupin (spekter ¢). Slednje je indi-
kacija dobrega urejanja segmentov zaradi interakcij C=0
skupin z Li, ki je vezan na glavno verigo preko stranske.

BODBTONT 3

800 600

1200

2000 ' 1600
cm

4000 3000
Slika 2: FTIR spekiri: a) neioniziran PU, b) metaliran PU,
¢) ioniziran PU
Figure 2: FTIR spectra of: a) non-ionized PU, b) metallated PU,
¢) 1onized PU
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Slika 3: SEC kromatogrami: a)PUHB in b) PUIHB - v DMF ¢)

4 PUIHB in d) PUHB - v 0,05 LiBr v DMF

Figure 3: SEC chromatograms of: a) PUHB and b) PUIHB - in
DMF ¢) PUIHB and d) PUHB - in 0.05 LiBr in DMF

£ Izkljucitvena kromatografija (SEC)

Primerjava SEC kromatogramov PUHB in PUIHB v DMF
liki 3a in b) nam kaZe bimodalno porazdelitev PUIHB, kar je
nadilno za ionizirane polimere. Bimodalno porazdelitev
1% jo interakcije med ioni polimera, med ioni in topilom
/ali polnilom kolone®. Ob dodatku LiBr v DMF (0,05M
)} dobimo tudi v primeru ioniziranega PU (PUIHB)

radi zasencenja ionskih skupin simetri¢ni signal (kromato-

m ¢), medtem ko se kromatogram PUHB prakti&no ne spre-

eni (kromatogram d).

A. Mir¢eva, T. Malavasi¢: Sinteza in karakterizacija ...

4 Sklepi

Na podlagi FTIR in SEC rezultatov sklepamo, da z bi-
molekulamo nukleofilno zamenjavo uretanskega vodika z NaH
ali BuLi in y-sultona lahko pripravimo ionizirane PU na osnovi
HDI in IPDIL. V izbranih razmerah maksimalna stopnja zamen-
jave uretanskega vodika z y-sulton ioni ni presegla 20%. Ob
medanju ionomerov z vodo nastanejo stabilne disperzije ali
raztopine. FTIR spektri filmov kaZejo, da v sintetiziranih
ionomerih interakcije med C=0 in Na- ali Li-y-sulton ioni
zamenjajo prvotne vodikove vezi. Tudi te interakcije
omogodajo boljSe urejanje segmentov, Filmi iz ionomerov so
zato bolj trdi.

5 Zahvala

To delo je del projekta Sinteza in morfologija reaktivnih
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prehoda, NMR

A

11
1 Uvod

- PVC ima relativno slabe uporabne lastnosti. Je krhek,
e se pri 70-80°C, razgrajuje ga svetloba, termiéni razpad
zatne Ze pri 100°C. Med njegove dobre lastnosti pa Ste-
mo kemijsko odpornost in zmanjsano gorljivost. Razlog za
veliko in predvsem Siroko uporabo PVC je njegova
bnost mesanja z razli¢nimi mehéali, polnili, stabilizatorji
Tzdelki iz PVC imajo zato lahko zelo razlicne fizikalne
stnosti. Lahko so trdi in krhki, Zilavi ali celo elastiéni'=,
S kemijsko modifikacijo lahko spremenimo fizikalne in
ske lastnosti PVC, lahko pa vnesemo tudi nove funkcion-
skupine in s tem nove moznosti uporabe. Kemijsko lahko
liciramo PVC z nukleofilno substitucijo, pri ¢emer mora
reaktant bolj nukleofilen kot bazilen, sicer potee elimi-
Temu pogoju zadostijo v glavnem le Zveplove spojine,
ditiokarbamati, tiolati, merkaptani itd. Nukleofilne sub-
§ temi spojinami potekajo Ze pri sobni temperaturi po
mehanizmu v dveh stopnjah. V prvi stopnji poteka hitra
ija na centralnem C atomu mm triade, v drugi, potas-
J81 stopnji, pa poteka substitucija na rm triadi.

P rimentalni del

ty]

I Materiali:

C, Wacker C 65 V; tetrahidrofuran (THF), aceton, Carlo

v HUSKIC
indttut

na, Hajdrihova 19

Kemijska modifikacija PVC

Chemical Modification of PVC

Kovine, zlitine, tehnologije/30/1996/1-2/65-67

A. Sebenik, Fakulteta za kemijo in kem. tehnologijo, Ljubljana
Prejem rokopisa - received: 1995-10-04; sprejem za objavo - accepted for publication: 1995-12-22

Nukleofilna substitucija klora v PVC s ksantatnimi skupinami poteka po
stereospecificnem Sy2 mehanizmu, predvsem na mezomernih delih verige. Poleg
‘substitucije potekata Se zamreZevanje in razpad ksantata. Substitucija poteka hitreje
kalijevim n-propil kot kalijevim etil ksantatom. Dobljenim produktom se spremenijo
polarnost, topnost in temperatura steklastega prehoda, kar omogoca uporabo
produktov za cepljenje ali mesanje z drugimi polimeri.

Kiljuéne besede: PVC, nukleofilna substitucija, ksantati, temperatura steklastega

icleophilic substitution of chlorine in PVC with potassium xanthate proceeds by
ereospecific Sn2 mechanism mostly on the m-position of PVC chain. Beside the
ubstitution, also the crosslinking and decomposition of xanthate groups are going
n. The reaction proceeds faster with potassium n-propyl than with potassium
hylxanthate. The formed products have different solubility, polarity and glass
sition temperature. The products are suitable for grafting and compounding with

Key words: PVC, nucleophilic substitution, xanthates, glass transition, NMR

2.2 Nukleofilna substitucija Cl atomov s ksantatno skupino:

Nukleofilno substitucijo s kalijevim ksantatom smo izvedli
po Ze objavljeni metodi®,

’Clig'(lzﬂﬂ'!g'(l}l' +KSCSOR ——> 'CHz(l:H'CXh’C'H' +KCl
Cl Cl Cl SCSOR

2.3 Dolocevanje vezanega ksantata z UV spektroskopijo

PVC-EtX in PVC-nPX smo raztopili v predestiliranem
THF (0,5 mg/g) in posneli UV spektre v obmoéju 200-400 nm.
Signal ksantatne skupine se nahaja pri 280 nm. Za kvantita-
tivno doloditev smo uporabili umeritveno krivuljo s-metil o-etil
ksantata, €=11300 L mol”'em™!, A=278 nm.

2.4 Dolocevanje temperature steklastega prehoda

Temperaturo steklastega prehoda smo merili z diferenénim
dinami¢nim kalorimetrom DSC-7, Perkin-Elmer. Zatehtali smo
15 mg vzorca in ga dvakrat segrevali s hitrostjo 20°C/min od
28°C do 100°C. Podani so rezultati drugega segrevanja.

2.5 'H in °C NMR spektroskopija

NMR spektre smo posneli z Varianovim spektrometrom
VXR-300 pri frekvenci 300 MHz za 'H in 75 MHz za '°C
NMR spektre. Za toéno asignacijo smo uporabili APT, COSY
in HETCOR tehnike. Vzorce smo raztopili v devteriranem THF
v koncentraciji 10 mas.%. Kemijske premike navajamo glede
na standard TMS.
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3 Rezultati in diskusija

Pri nukleofilni substituciji Cl atomov s ksantatno skupino
potekajo istoasno tri reakcije in sicer substitucija,
zamreZevanje in razpad ksantata, zato je kincti¢na analiza
prakti¢no nemogoda. Reakcija poteka hitreje pri vidjih tem-
peraturah in pri uporabi nPX, kar je presenctljivo, ker je nPX
nukleofil vedji kot EtX in s tem bolj steri¢no oviran. To si lah-
ko razloZimo s hitrej$im zamreZevanjem vezane etilksantatne
skupine ali s hitrej§im razpadom EtX. Obe reakciji pa sta
potasni, saj nam je po 4 dneh pri 45°C uspelo zamenjati le
1,7% (nPX) oziroma |,2% (EtX) klorovih atomov.

Ker je ksantatna skupina mocan kromofor, ki absorbira UV
svetlobo, lahko delez ksantatnih skupin, vezanih na verigi
PVC, zasledujemo bodisi z merjenjem UV absorpcije PYC-X v
raztopini THF ali pa z 'H in '*C NMR spektroskopijo.

V UV spektru se pri reakciji najprej pojavi signal ksantatne
skupine pri 280 nm, kasneje pa e manjsi signal pri 336 nm, ki
je posledica zamreZevanja®, Odvisnost obeh absorbanc od Casa
reakcije prikazuje slika 1. Ugotavljamo, da absorbanca pri 280
nm raste hitreje pri substituciji z nPX, mediem ko je pri
valovni dolZini 336 nm absorbanca vi$ja pri substituciji z EtX.
Vidja absorbanca PVC-EtX pri 336 nm pomeni, da je veé
vezanih ksantatnih skupin zamreZilo.

PVC-nPX

Absorbanca (/)

Cas (h)

Slika 1: Primerjava absorbanc PVC-nPX in PVC-EtX pri 280 nm in
336 nm v odvisnosti od &asa reakcije pri temperatuni 45°C
Figure 1: The comparison of absorbances of PVC-nPX and
PVC-EtX at 280 nm and 336 nm in dependence of time at the
temperature 45°C

Totnost UV analize smo preverili z '"H NMR spektrosk-
opijo. V 'H NMR spektru poleg signalov PVC opazimo e
kvartet pri 1,05 ppm (PVC-nPX) oziroma 1,40 ppm (PVC-
EtX). Signal je sestavljen iz dveh tripletov, lotenih zaradi me-
zomerne in racemne konfiguracije PVC verige na mestu
vezave. S primerjavo intenzitete tega signala s signalom metin-
ske skupine PVC smo dolo¢ili deleZ vezanih ksantatnih skupin.
Rezultati so primerljivi z izjemo vzorcev z zelo majhnim
(0,3%) ali velikim (1,36%) delezem vezanih ksantatnih skupin.
Rezultati so podani v tabeli 1.

Dosedanje raziskave nukleofilne substitucije klora v PVC
nam kaZejo, da reakcija poteka po stercospecifiénem Sx2 me-
hanizmu, pri Cemer so najbolj reaktivne mm triade, manj mr
triade, medtem ko 1t triade ne sodelujejo v reakciji*®. Iz rezul-
tatov meritev, ki smo jih dobili z *C NMR spektroskopijo,
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ugotavljamo, da je delez mm triad pri vzorcu z 0,47 mol%
ksantatnih skupin vedji kot pri ¢istem PVC, medtem ko je
deleZ rr triad manjsi. To je nakljucna sprememba, ki je posle-
dica razlik pri merjenju (koncentracija vzorca, viskoznost...) ali
integriranju. Z nadaljnjim vefanjem deleZa ksantatnih skupin
se kaze predvideni stercospecifi¢ni potek reakcije. Rezultati so
podani v tabeli 2,

Tabela 1: Primerjava koli¢ine vezanega ksantata iz '"H NMR in UV
spektra

Cas reakcije Temperatura Mol.% PVC-X Mol.% PVC-X

(h) (°C) 'H NMR uv
11 30 0,23 0,32
81 30 1,25 1,06
96 30 1,21 1.24
12 35 0,50 047
36 35 0,90 0,90
72 35 1,02 0,98
96 35 1.66 1.36
Tabela 2: Odvisnost deleZa mm, mr in rr triad od koliline vezanega
ksantata
PVC-X (mol %)  mm (%) mr (%) rr (%)
0 (PVC) 18,65 48.82 32,53
047 20,85 48,78 30,37
0,88 19,51 48,65 31.84
1,14 17,10 46,63 36,28
>1,7 15,04 45,99 38,97
>2.3 13,82 44,64 41,54

Slika 2 prikazuje spremembe temperature steklastega pre-
hoda (Ty) v odvisnosti od deleZa vezanih ksantatnih skupin. T,
PVC-a (krivulja 1) je pri 85°C v relativno ozkem obmogju 75-
95°C. Z vezavo ksantatne skupine uvedemo sicer vedjo, vendar
gibljivo stransko verigo. T, se zato zniZa, obmocje prehoda pa
ni veé tako ozko, kar oteZuje dolo€itev. Stevilo vezanih ksan-
tatnih skupin je majhno, njihova porazdelitev pa nakljucna.
Ksantatne skupine vplivajo na T le na krajSem segmentu
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Slika 2: DSC krivulje PVC in PVC-nPX

1) PVC

2) PVC z 0,146 mol% ksantatmh skupin

3) PVC z 1,039 mol.% ksantatnih skupin

Figure 2: DSC curves of PVC and PVC-nPX

1) PVC

2) PVC with 0,146 mol% of xanthate groups
3) PVC with 1,039 mol% of xanthate groups



> PVC., v bliZini mesta substitucije, medtem ko na daljsi,
nemodificirani del verige, skorajda ne vplivajo. Pri nizki stop-
nji substitucije (krivulja 2), kjer imamo le eno do dve ksantatni
: i, vezani na verigo PVC, zato opazimo dva steklasta pre-
hoda. Z vecanjem Stevila ksantatnih skupin na verigi se
krajiajo nemodificirani segmenti med dvema ksantatnima

ma. Ker pa so §e vedno razlino dolgi. je steklasti pre-
hod v Sirokem temperaturnem obmocju, vendar pa opazimo le
uT' (krivulja 3).

Sklepamo lahko, da vgradnja ksantatne skupine v PVC
deluje kot notranje mehcalo, Ze majhna koliina vezanega
ksantata zniZa T, za 10-15°C, zniZanje pa je velje pri PVC-
EtX kot pri PVC-nPX. Rezultati so podani v tabeli 3.

Tabela 3: Odvisnost temperature steklastega prehoda PVC-X od

deleza ksantatnih skupin
mol.% EtX T, (°C) mol.% nPX To(°C)
0,112 74,6 0,146 65,0; 82,0
0,205 69,7 0,196 65,0; 80.0
0,289 65.2 0316 7.7
0,659 58,7 0,523 64,0
0,869 57.1 0978 67.1
0929 59.8 1,039 66.3
4 Sklepi

Poleg nukleofilne substitucije klorovih atomov v PVC s
ksantati potekata Se zamreZevanje in razpad kalijevih ksanta-

M. Huski¢, A. Sebenik: Kemijska modifikacija PVC

tov. Substitucija poteka po stereospecifiénem Sy2 mehanizmu,
hitreje z nPX kot z EtX, Vezava ksantatne skupine na verigo
zniZa temperaturo in razsiri obmodje steklastega prehoda.
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Odredivanje deformacijskog ponasanja polimera uz
djelovanje medija na primjeru poliamida 6

Determination of Medium Influenced Polymer Deformational

Behaviour for Polyamide 6

P. Spanic¢ek’, Z. SmolCic Zerdik, Fakultet strojarstva i brodogradnje Sveuéilista u Za-

grebu
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Za pracenje deformacijskog ponasanja u uvjetima trajnog statickog opterecenja
konstruiran je uredaj koji omogucuje i istovremeno djelovanje medija. Ispitivani su
materijali iz skupine poliamida 6 tj. iste kemijske osnove (e kaprolaktam), ali razli¢itih
svojstava zbog razlicitih morfoloskih struktura uvjetovanih postupcima dobivanja i
kondicioniranja. Snimljene krivulje puzanja na zraku i u vodi ukazuju da medij,
usprkos srodnosti ispitivanih materijala, razlicito djeluje na pomak krivulja puzanja.
Uredaj omogucuje ponovijivost rezultata i razlikovanje razmjerno finih promjena
svojstava uslijed mehanickih i kemijskih opterecenja.

Kljucne rijeci: deformacijsko ponasanje, puzanje, djelovanje medija, poliamid 6

For monitoring the polymer deformation behaviour under the conditions of the
permanent static load and simultaneous action of medium a special device has been
designed. Materials studied were of the same chemical basis (e caprolactam) but
with various properties due to the variety of morphological structures resulting from

material preparation and conditioning.

reeping curves obtained in the air and the

water indicated that the medium, in spite of similarity of tested materials, had
different affects on changes of creeping curves. The device makes possible the
reproducibility of results and the distinction between slight changes in properties

caused by mechanical and chemical loads.

Key words: deformational behaviour, creep, media effects, polyamide 6

1 Uvod

Relaksacijski proces, koji slijedi elastiénu deformaciju u
uvjetima trajnog statitkog opteredenja, naziva se, zbog
postepene, vrlo polagane prirode, puzanje. Zbog strukturnih
karakteristika polimera do pojave puzanja dolazi vec pri sobnoj
temperaturi. Ponasanje polimernih materijala u uvjetima, u ko-
Jjima se javljaju takve promjene obiéno se opisuje krivuljama
puzanja. Tijek krivulje jako je ovisan o materijalu, primjen-

opterecenju i temperaturi, te o okolnom mediju, koji di-
fundira u materijal i mijenja njegova svojstva. Zbog toga je
bitno odredivanje svojstava i karakteristika polimera koje to&no
odreduju trajno ponaanje i uz djelovanje medija, jer matema-
tigki izrazi, kojima se aproksimiraju obi¢no takove krivulje, ne
obuhvacaju sve navedene utjecaje’.

2 Opis metode

U cilju odredivanja ponadanja polimernih materijala u
Uvjetima trajnog savojnog opterecenja konstruiran je jed-
llosla\:.an uredaj (slika 1), koji omogucuje izlaganje ispitivanog
Materijala raznim utjecajima okoline. Pripremljene i izmjerene

'
Dr. Dusdica SPANICEK
Svewdilifte u Zagrehu Fakuliet strajarsiva b beodogradaje
1000 Zageeh, 1. Lutica 3, Croatia

epruvete dimenzija 50 x 4 mm umedu se u nosace i opterecuju
u sredini silom, koja se postiZe postavljanjem odgovarajucih
utega. Izmedu nosaca utega i epruvete smjesten je precizan
mjemi sat, na kojem se direktno ocitava nastali progib f. Uredaj
je nadinjen od nehrdajuceg Celika, tako da se zajedno s
postavljenim i opteredenim epruvetama, uranja u staklene kade
napunjene odgovarajucim medijem. Staklene stijenke omogu-
¢uju direktno otitavanje nastalih progiba. Uz odgovarajuce
osiguranje brtvljenja spremnika za medij mogude je ispitivanje
i pri povifenim temperaturama. Na osnovi dobivenih podataka
o progibu fimm) i poznate debljine epruvete a(mm) primjenom
Zraza:

e=fa0.375

moZe se odrediti velitina rubnog istezanja € izraZena u pos-
totku.

Opterecenje na savijanje, uz koje su provedena ispitivanja
opisana u ovom radu, je sloZeno opterecenje, te je u cilju dobi-
vanja uvida u raspodjelu naprezanja provedeno fotoclas-
ticimetrijsko ispitivanje? (slika 2).

3 Ispitivani materijali

Da bi se ispitala osjetljivost 1 ponovljivost opisane metode
za snimanje krivulja puzanja koristeni su srodni materijali iste
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Slika 1: Shematski prikaz uredaja za odredivanje deformacijskog
ponadanja polimera
Figure 1: Shematic representation of the device for determination of
polymers deformational behaviour

Slika 2: Stvama raspodjela naprezanja u fotoclastiénom modelu
Figure 2: Real stress distribution in a photoelastic model

kemijske osnove (g kaprolaktam), ali razli¢itih svojstava zbog
razli¢itih morfologkih struktura uvjetovanih postupcima dobi-
vanja (ekstrudiranje, lijevanje) i kondicioniranja. Ispitivani su
slijedeci materijali: poliamid 6 ekstrudirani (PA 6E), poliamid
6 lijevani (PA 6G) i poliamid 6 lijevani uz dodatak fino disper-
giranih kapi ulja (PA 6G+ulje). Ekstrudirani poliamid je prije
ispitivanja kondicioniran do optimalnog sadrZaja vlage od 3%
uz naknadnu toplinsku obradu u cilju napuitanja zaostalih
naprezanja. Relativno male dimenzije cpruveta, koje se
izrezuju iz posebno pripremljenih i kondicioniranih plo¢a, od-
abrane su zbog jednoli¢ne raspodjele apsorbiranog medija kroz
presjek, $to pojednostavljuje analizu utjecaja pri ispitivanju uz
istovremeno mehani¢ko i kemijsko djelovanje.

4 Rasprava i ocjena rezultata

Ispitivanim materijalima snimljene su krivulje puzanja uz
djelovanje savojnog opterecenja od 12 N/mm2 na zraku i vodi
kao okolnom mediju. Voda je odabrana kao medij zbog
poznate osjetljivosti poliamida na vodu®. Odredene krivulje
puzanja prikazane su na slici 3.

Deformacijsko je ponaSanje odraz strukturnih karakteris-
tika ispitivanih poliamida, tako da su, usprkos istog kemijskog
sastava i srodne morfoloSke strukture, te iste veliine op-
terecenja ustanovljeni razliditi tijekovi krivulja puzanja. PA 6E
pokazuje vece puzanje u vodi, dok PA 6G i PA 6G+ulje
pokazuju vede puzanje na zraku. To je usko povezano s
moguénoicu difuzije medija obzirom na morfolosku strukturu
ispitivanih poliamida. Poliamidi su djelomi¢no kristalasti plas-
tomeri sa sferulitnom nadmolekulnom strukturom, pa velicina i
raspodjela sferulita znatno utjee na prisutnost slobodnih
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Slika 3: Krivulje puzanja ispitivanih poliamida na zraku 1 u vodi
Figure 3: Creeping curves of the tested polyamides in air and warter

volumena i njihovo premjeitanje u materijalu. Mehanitka op-
tereéenja djeluju na veze izmedu, ali i u makromolekulama, a
difundirani medij pojacava to djelovanje. lako su snimke, do-
bivene svjetlosnim mikroskopom u polariziranoj svjetlosti,
pokazale gotovo istu sferulitnu nadmolekulnu strukturu anali-
zom tih slika analizatorom LECO 2001, ustanovljen je razli¢iti
raspored sferulita po velifini®. Maksimum krivulje raspodjele
veli¢ine sferulita za PA 6G pomaknut je u odnosu na PA 6E
prema manjim vrijednostima, §to povoljnije utjee na svojstva.
Zbog povoljnije morfoloke strukture koeficijent difuzije manji
je kod lijevanog poliamida bez i sa dodatkom ulja nego li za
ckstrudirani poliamid. Razlika u vrijednostima PA 6G i PA 6
G+ulje posljedica je prisutnosti kapljica ulja, koje smanjuju di-
fuziju. Osim toga lijevani poliamidi nisu prije ispitivanja kon-
dicionirani, pa voda kod tih materijala izaziva jof i pozitivni
efekt napuitanja naprezanja u potetnom periodu djelovanja®,

5 Zakljucak

Rezultati ispitivanja provedenih na srodnim materijalima
iste kemijske osnove pokazuju da primjenjeni uredaj za
odredivanje deformacijskog ponaSanja polimera uz djelovanje
medija mogucuje ponovljivost 1 razlikovanje razmjerno finih
promjena svojstava uslijed mehani¢kog i kemijskog op-
terecenja.
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Prispevek podaja kratek pregled polimernih kompozitov, posameznih vrst armatur in

polimernih matric ter njihove znacilnosti.

Kljucéne besede: polimerni kompoziti, armature, polimerne matrice, mehanske lastnosti

A short review of polymer composites, reinforcements, polymeric matrices, and their

characteristics are presented.

Key words: polymer composites, reinforcements, polymeric matrices, mechanical

properties

1 Uvod

~ Kaj je kompozit? Po splo3ni definiciji je to kombinacija
dvﬁ ali ve¢ materialov z razli¢nimi lastnostmi. Ker pa se kom-
najvcc‘.krat uporabljajo kot konstrukcijski materiali, oZja
ija zajema le materiale, pri katerih je matrica oz, vezivo
. kovina ali keramika, armatura pa so materiali, ki se
jejo po visokih modulih in trdnostih; le-te lahko
o v razlicnih oblikah, kot so npr. vlakna, kosmiéi,

b=

L

ci itd.
Pbllmeml kompoziti so anizotropni ali kvazi-izotropni ma-
m Pri anizotropnih so lastnosti v razli¢nih smereh razli¢ne
(n.jbolj!e v smeri urejenosti vlaken), pri kvazi-izotropnih
polimenuh kompozitih pa kombinacija ve¢ slojev omogoca
w_po v ravnini. Lastnosti polimemih kompozuov 50 od-
‘visne od lastnosti uporabljenih materialov, razmerja med njimi,
odpomemje izdelka, kjer je pomcmbna oblika, velikost, po-
Wltev in orientacija armature, in od interakcij med kompo-
M na mejnih povriinah.
Zacetek sintetitnih polimernih kompozitov sega v leto
, ko so fenolne smole armirali s celuloznimi vlakni. Kas-
lo se uporabljale v te namene tudi seninske in melamin-
m ke smole, pravi razvoj pa se je zacel po letu 1940 s tako
in im "fiberglassom’, tj. s poliestrom, armiranim s stek-
m vlakni, ki se $e vedno uporablja kot konslrukcuskl ma-
rial. Naslednja prelomnica je leto 1960, ko se je zalela sko-
Vita rast porabe in intenziven razvoj polimernih kompozitov.
M $0 polimerni kompoziti uveljavljem inZenirski materiali
ﬂ’__l’!zliémh podrodjih: vesoljska in letalska tchnika, kjer je
pon n faktor zniZanje mase na enoto proizvoda, vojadka
, gradbenidtvo, avtomobilska industrija, elektrotehniéna
, geotehnicne aplikacije, $portna oprema itd. Njihova
w stalno naral¢a, ker zaradi svojih znailnosti vedno bolj
g.lldomewajo klasiéne materiale.
V prispevku bo podan kratek pregled polimemih kompozi-
{0V, armatur, polimemih matric in njihove znacilnosti.

-

s

D

2 Polimerni kompoziti

Pri polimernih kompozitih so najpogosteje uporabljene ar-
llure Steklena, ogljikova in aramidna vlakna, veziva pa so

Mh indtstut
1000 Liubljans. Hajdrihova 19

navadno duromeri, npr. epoksidne smole, nenasieni poliestri
ali fenolne smole, pa tudi nekateri plastomeri. S kombinacijo
polimerne matrice in armature dobimo nov material - kompozit
z odli¢nimi mehanskimi lastnostmi in odpornostjo proti
razliénim vplivom (kemijskim, temperaturnim, abraziji...) ter z
daljfo obstojnostjo, kot jo imajo posamezne komponente kom-
pozita. Vloga polimemne matrice je, da poveZe vlakna med se-
boj (vlakna so navadno 50-krat mo¢nejSa in 20-150-krat bolj
toga od matrice), da zmorejo prena3ati obremenitve, hkrati pa
Jih tudi 3&iti pred zunanjimi vplivi. Polimerne kompozite poleg
nizke gostote odlikujejo tudi zelo dobre mehanske lastnosti,
kot so npr. visoki specifi¢ni moduli, trdnost in Zilavost. Razvoj
na tem podrodju gre v smeri izboljSanja mehanskih in toplotnih
lastnosti, kar naj bi dosegli s kombinacijami armatur in
polimernih veziv z uporabo novih materialov oz. materialov z
izbolj3animi lastnostmi,

Mehanske lastnosti polimernih kompozitov so primerljive
ali v&asih celo boljde od lastnosti kovin, predvsem zaradi nji-
hove nizke gostote. Slika 1' prikazuje primerjavo specifiénih
mehanskih lastnosti za kompozite z epoksidno smolo in
razli¢nimi vlakni, kjer lahko vidimo, da so lastnosti vecine
kvazi-izotropnih epoksidnih kompozitov boljie od izotropnih
kovin.

3 Armaturna vlakna

Ker se za konstrukcijske kompozite najved uporabljajo ar-
mature v obliki vlaken v razli¢nih izvedbah (posami&na, v
snopu, tkana), bo v tem prispevku poudarek na materialih, ki
se uporabljajo za izdelavo viaken. Najpogosteje se uporabljajo
steklena, ogljikova in aramidna (beseda je izpeljanka iz besed
aromatski poliamidi) vlakna, uporabljajo pa se tudi druga, kot
so poliamidna, poliakrilna, poliestrska, polietilenska (linearni
PE z ekstremno visoko molsko maso in veliko urejenostjo -
Spectra), policter-eterketonska (PEEK) itd. Uporabljajo se
amorfni in kristalinini materiali (slika 2)*. Orientacija
molekul armature vpliva na povedano aksialno trdnost.

3.1 Steklena viakna

Proizvodnja teh vlaken je relativno enostavna, njihova cena
pa primerno nizka, zato je to ¥e vedno najpogosteje
uporabljena armatura. Poznamo steklena vlakna razlitnih
kvalitet; najved se uporablja borosilikatno steklo kvalitete E, z
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Slika 1: Primerjava specifiénih mehanskih lastnosti za polimerne
kompozite z epoksidno smolo in razliénimi viakni: o - vlakna so
onentirana v eni smeri, ® - kvazi-izotropni kompoziti, ¢ - kovinski
mateniali
Figure 1: Comparison of specific mechanical properties of polymer
composites with epoxy resin and various reinforcement fibers: o -
unidirectional composite, ® - quasi-isotropic composite, ® - bulk
material'

nizko elektri¢no prevodnostjo, manj steklo kvalitete S z visoko
trdnostjo, ki je tudi drazje, druga pa niso tako pomembna.
Vlakna imajo dobro natezno trdnost, relativno dobro duktilnost
(do 2,5% raztezka), dobro odpornost proti udaru, vendar pa
majhno togost (tabela 1)’
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Slika 2: Orientacija polimernih molekul™; (a) polimer s
kristalini¢nimi in amorfnimi domenami ter (b) knstalini¢ni Kevlar
Figure 2: Polymer chain orientation®; (a) conventional polymer with
crystalline and amorphous domains and (b) crystalline Kevlar

Sirokem temperaturnem intervalu (do 2000°C), nizko gostoto
in dobro odpornost proti kemikalijam, se uporabljajo tudi za
kompozite s kovinskimi in keramiénimi matricami.

3.3 Aramidna viakna

Aramidna viakna imajo visoko stopnjo kristalini¢nosti. Naj-
bolj znan je Kevlar, tj. poli(p-fenilen tereftalamid), Vlakna se
odlikujejo z nizko gostoto. Natezna trdnost in modul
elastinosti sta niZja kot pri ogljikovih viaknih, duktilnost pa je
vedja (tabela 1)'. Uporabljajo se tam, kjer je zahtevana odpor-

3.2 Ogljikova viakna nost proti udaru.

Ogljikova vlakna so zafeli zaradi visoke cene uporabljati 0 )
nekoliko kasneje, v sedemdesetih letih, vendar njihova poraba i H 0
vsa leta naraifa. lzdelujejo jih s pirolizo in ciklizacijo C \/\\ \ W\
nekaterih vlaken organskega izvora, najveckrat iz poliakriloni- 7/ O N Q ¢
trila (PAN), tista slab3e kvalitete pa iz celuloze ali katrana. Z \\/\C O Ve O
izbiro surovin in tehnolodkih parametrov postopka izdelave ) N C/
lahko kontroliramo strukturo ogljikovih vlaken in s tem nji- 0 \ i
hove lastnosti (slika 3), Y H 0

Najpomembnejda so ogljikova vlakna z oznako HS - high 0 H b :
strength, viakna z veliko trdnostjo, in viakna z oznako HM - ‘C \ \ H
high modulus, vlakna z visokim modulom elasti¢nosti (tabela 7 /N C \
1). Na Japonskem so pred kratkim razvili viakna HM20 z C N~ @ N
modulom 200 GPa in s trdnostjo 2 GPa, katerih cena je Ze W\ \ C/ e
primerljiva ceni steklenih viaken. (0] H [

Zaradi izjemnih lastnosti se ogljikova vlakna uporabljajo v \ 0
kombinaciji z epoksidnimi smolami kot konstrukcijski materi-
ali predvsem v letalstvu. Ker imajo dobre mehanske lastnosti v Kevlar

Tabela 1: Lastnosti armaturnih vlaken'
Table 1: Fiber properties’

Lastnost E-steklo S-steklo  HS ogljik HM ogljik Kevlar 29 Kevlar 49  PE Spectra®
Premer, um 3-20 9 6-8 7-9 12,1 11,9 27-38
Gostota, kg/m* 2540 2490 1700 - 1800 1850 1440 1440 970
Natezna trdnost, GPa 24 45 3-45 24 35 3.6-4.1 2,6-33
Modul clasti¢nosti, GPa 724 85,5 234 - 253 345 - 520 59 124 117-172
Toplotna razteznost, 10 /°C 5.0 56 05(@*7(r) -1,2(@@*12(r) -2(a)S8(r) -2(a)59(r) =
Toplotna prevodnost, W/(imK) 1,86 2.55 8-25 (a) 105 (a) - 3.1 -

* a - aksialno, b - radialno
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kombinacije vlaken

-
di

. konstmkcuske namene se lahko uporabljajo razlicne
cije vlaken: steklena - ogljikova, steklena - ogljikova -

itd.

matrice

bljamo lahko duromere in plastomere. Poenostav-
hko refemo, da uvri¢amo v skupino plastomerov
e z dolgimi verigami, ki so med seboj bolj ali manj
¢ s Sibkimi Van der Walsovimi silami in lahko drsijo;
 lahko toplotno obdelujemo in recikliramo. Duromeri so
eri s krajSimi verigami, ki po zamreZenju funkcionalnih
z dodatki zamreZeval postanejo netopni in netaljivi - go-
tridimenzionalni polimerni mreZi.
Za polimerne matrice se uporabljajo preteZno duromeri:
sidne smole, poliestri, fenolne smole, poliimidi, cianatne
(produkn fenolnih smol in cianatov ali cianuratov) itd.
vljajo dobro odpornost proti kemijskim vplivom, di-
sko stabilnost in tudi dokaj visoke temperature uporabe
, tehnoloski proces izdelave kompozitov pa je za-
Plastomeri niso tako dimenzijsko stabilni, vendar pa so
vi in odporni proti vlagi, njihova predelava je bolj
Nekatere lastnosti polimernih matric so zbrane v ta-

nje je posecben problem polimernih materialov. Pod
ni zunanjimi vplivi, kot so npr. toplota, UV svetloba,
vplivi, viaga itd., ali kombinacija vplivov, se struktura
zaradi razpada ali zamreZenja ¢asovno spreminja in
i njihove lastnosti.

nerne matrice

oksidne smole

Epoksidne smole lahko uporabljamo v kombinaciji z vsemi
il - 10 pomeni, da je adhezija na vlakna dobra, zamreZujejo

M. Zigon: Polimerni kompoziti

se z majhnimi skrcki v primerjavi s poliestri in fenolnimi smo-
lami, so dokaj termi¢no stabilne (uporaba do 170°C v suhem in
do 125°C v mokrem), imajo dobre elektriéne lastnosti in so
cenovno sprejemljive. Pomanjkljivosti: so krhke, absorbirajo
vlago, s ¢imer so povezane spremembe lastnosti izdelkov. Zila-
vost epoksidnih smol se pove¢a z dodatkom kav&ukov ali
PEEK, ki se kemijsko veZejo na epoksidni obroé. Predelujejo
se s postopki impregnacije, navijanja, poltruzije in s stiskan-
jem.

Najbolj znani epoksidni smoli sta diglicidileter bisfenola A
(DGEBA), ki se uporablja v kombinaciji s steklenimi vlakni, in
tetraglicidileter metilendianilina (TGMDA), ki se uporablja v
kombinaciji z ogljikovimi vlakni.

DGEBA
CH;
Io\ I
CH;-CH-CH;-0 IC 0-CH;-CH-CH,
CH,

/o\ Io\
CH, - CH - CH,_ _CH, -CH-CH,
/N CH; N\

C{la = CH - CH; CH; - q-lo-/CH;

TGMDA

4.1.2 Druge duromerne matrice

Poliestri se med zamreZenjem precej skrijo in s0 manj od-
porni proti atmosferilijam.

Fenolne smole so zelo krhke; uporabljajo se vefinoma v
kombinaciji z epoksidnimi smolami (epoksidni novolaki); tem-
peratura uporabe do 225°C v suhem.

Bismaleimidi (BMI) - bolj toplotno stabilne smole kot
epoksidi (uporaba do 260°C), vendar pa so tudi bolj krhke.

Poliimidi (PI) - toplotno bolj stabilne smole od BMI (do
350°C), so krhke.

4.2 Plastomerne matrice

Prednosti uporabe plastomerov v primerjavi z duromeri so
naslednje: hitrejsi in enostavnejsi postopek izdelave, moZnost
recikliranja (uporaba odpadkov), kar je v danadnjem Casu
izredno pomembno, moZnost popravila poskodovanih delov,
tas skladiiCenja prepregov ni omejen (to je pomemben ome-
jitveni faktor pri duromerih), manj$a absorpcija vlage. Po-
manjkljivosti so: slab%a adhezija na vlakna, slabSa odpornost
proti kemijskim vplivom in abraziji.

Postopki izdelave plastomernih polimemih kompozitov so
odvisni od komponent sistema: stiskanje, navijanje, poltruzija,
brizganje, ekstrudiranje itd.

Tabela 2: Lastnosti polimernih matric v primerjavi z alumirxijcm""’|°
Table 2: Properties of polymer matrices in comparison with aluminium' "
Duromeri Plastomeri
Epoksidne  Duromerni  Poliestri Fenolne ABS Nylon Aluminij
smole poliimidi smole
1150-1200 1430 1280 1500-1750 1050 1130-1150 2800
55-130 55.8 45-90 45-59 17-62 48-83 450
elasti¢nosti, GPa 28-42 32 2,540 5.5-83 0,7-28 1,0-2,7 70
\a razteznost, 10°° /°C 45-65 504 100-110 30-45 60-130 80-150 23
prevodnost, W/(mK) | 0.17-0,21 0,36 0,17-033  0.15-0.25 0,33 0,22-0,24 237
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Tabela 3: Lastnosti kvazi-izotropnth kompozitov v primenavi z aluminijem’
Table 3: Properties of quasi-isotropic composites in companson with aleminium’

Lastnost E-steklo- S-steklo- HS ogljik- Kevlar 49 - 2024 aluminij
epoksidna smola epoksidna smola epoksidna smola epoksidna smola

Gostota, kg/m? 2100 2000 1600 1380 2700
Natezna trdnost, GPa 0,45 0,7 0,509 0.8 043
Modul elasti¢nosti, GPa 24 0 60 33 69
Toplotna razteznost, 10 /°C 12 10,8 1-3 -0,9-09 23
Toplotna prevodnost, W/(mK) 0.9 1,1 5 0.9 189
Zilavost pri prelomu, MPam'”? 15-30 20-30 11-25 30-38 32
Dovoljena napaka pri napetosti 400 045-1.8 0,8-1.8 0,2-1.2 1.8-2,9 2,0

Pa, mm

Najpomembne;jdi plastomeri za izdelavo polimemih kom-
pozitov so: poliimidi (PI) v nezamreZeni obliki, policter-eter-
keton (PEEK), polifenilen sulfid (PPS), polietilensulfon (PES).
polietilentereftalat (PET), polieterimid (PEl), polipropilen
(PP), polietilen (PE) itd.

5 Lastnosti kompozitov

Lastnosti kompozitov so odvisne od komponent sistema in
smeri orientacije armaturnih vlaken. Osnovni tip so anizotropni
kompoziti, kjer so vlakna usmerjena v eno smer. Mehanske
lastnosti so v smeri vlaken zelo dobre, pravokotno nanje pa
slabe.

Pri vegslojnih kompozitih vlakna v posameznih plasteh us-
merimo pod razliénimi koti glede na osnovno smer in § tem
izboljSamo mehanske lastnosti tudi v drugih smereh - kvazi-
izotropni kompoziti (tabela 3', slika 4°). Konstruiranje oz.
nalrtovanje sestave kompozitov je podprto z matematiénim
modeliranjem pojavov v kompozitu, predvsem na mejnih
povriinah,

6 Smeri razvoja v prihodnosti

Cilj razvoja polimernih kompozitov so izotropni kompoz-
iti, pri katerih bi bile lastnosti v vseh smereh enake, kar naj bi

VR

a b

Slika 4: Shematicni prikaz veéslojnega kompozimz; (a) precna plast
in (b) plast pod kotom X
Figure 4: Schematic representation of a multi-layer composite”, (a)
cross-ply and (b) angle-ply
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med drugim dosegli tudi s skrbnim konstruiranjem kompozi-
tov. Razvoj poteka na razli®nih podrocjih:

IzboljZanje lastnosti viaken: na tem podrodju je 3e veliko
rezerve, ker so prakti¢éne vrednosti trdnosti vlaken mnogo niZje
od teoretitno predvidenih vrednosti.

Razvej polimernith matric (veziv). razvoj gre v smeri 1o-
plotno bolj stabilnih polimerov'', vendar pa staranje
polimernih materialov omejuje njihov izbor.

Tridimenzionalne ojaditve: poskusi gredo v smeri iskanja
novih armaturnih materialov oz. materialov z izbolj$animi last-
nostmi, novih nadinov tkanja in orientiranja manjiega dela
vlaken v smeri izven ravnine.

In-situ ojacitve: viakna oz, toge palicaste strukture naj bi
nastale v matrici istega ali drugega polimera; to so tim.
'molekularni kompoziti’. Poskusi potekajo s polimeri s tekoce-
kristalnimi lastnostmi (npr. polifenilen-benzobistiazoli in
polifenilen-benzobisoksazoli).

IzboliSani in novi postopki predelave: upoitevanje ki-
neti¢nih parametrov pri zamreZevanju duromerov.

Vplivi obremenitev na daljse ¢asovnoe obdobje: to podrodje
zahteva e veliko Studija. Varno trajnost kompozita bo mogode
napovedati z diagnosti¢nimi tehnikami Sele takrat. ko bomo
zadovoljivo razloZili procese nastajanja poskodb (razpok).

Standardizacija in avtomatizacija: pricakujemo, da lahko
tudi urejenost tega podrodja prispeva k izboljfanju kvalitete
polimernih kompozitov.
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!(gmpatibilizacija polipropilenskih mesanic
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Kompatibilizacija je ucinkovita metoda modificiranja nemesijivih polimernih mesanic.

dodatkom majhnih koli¢in izbranega blokkopolimera lahko dobimo polimerne Zlitine
tabilno morfologijo in dobro medfazno adhezijo, kar omogoca bistveno izboljsavo

ski blokkopolimeri

merne medanice predstavijajo znaten deleZ v proizvod-
tnih polimernih materialov'. Razlogi za vse vedjo upo-
limernih medanic so, na eni strani, ekonomski, po drugi
lahko s primerno kombinacijo razli¢nih polimerov do-
materiale s povsem specifinimi in izboljSanimi last-

ne lastnosti polimernih meSanic niso odvisne le od
posameznih sestavin, temve¢ tudi od morfologije in
adhezije. Veéina polimernih parov je zaradi velike
ti na meji faz med sestavinami mesanice v talini s ter-
ega vidika nemedljivih®. To vodi do nestabilne in
ane fazne morfologije in slabe medslojne adhezije v
lju, kar pogojuje slabe mehanske lastnosti. Tak$ne
polimerne me3anice je mozZno modificirati z
mi metodami kompatibilizacije. Kompatibilizacija, v
pomenu, pomeni katerikoli fizikalni ali kemijski proces,
izira (prepreduje lo¢evanje) polimerne mesanice®. Med
lizacijske metode priStevamo  kokristalizacijo,
nje disperzne faze, dodatek kotopila, uporabo vi-
striga, vpliv specificnih interakcij, IPN tehnologijo®. V
pomenu besede se pojem kompatibilizacija nanasa pred-
dodatek razliénih blokkopolimerov in na ti. reakei-
patibilizacijo. Velika vedina znanstvenih objav s po-
bmp?zt.isb_'ilizacije polimernih mefanic se nanasa prav na

or RADONJIC, diplind kem.tehn.
o,
- o fakuliota Maribor

bor, Raxlagova 14

terih fizikalnih lastnosti. V prispevku predstavijamo rezultate raziskav
mpatibilizacije mesanice polipropilena (PP) s polistirenom (PS). Kot
ompatibilizatorja smo uporabili stirenska blokkopolimera in proucevali njun vpliv na
iorfologijo in mehanske lastnosti PP/PS mesanic.

ne besede: polimerne mesanice, kompatibilizacija, polipropilen, polistiren,

mpatibilization is very effective method for modification of immiscible polymer

ds. Addition of small quantities of chosen block copolymer can stabilize

hology and enables good interfacial adhesion of immiscible phases what

ts in significant improvements in some physical properties of such polymer

In the present paper the influence of styrenic block coplymers as

mpatibilizers on the morphology and mechanical properties of immiscible
opylene/polystyrene blends is discussed.

words: polymer blends, compatibilization, polypropylene, polystyrene, styrenic

Primerno izbran kompatibilizator se locira na fazni meji
nemesljivih faz in tvori tam medsloj. To povzro¢i zmanjSanje
medfazne napetosti, kar vodi do nastanka izredno fine dis-
perzije ene faze v drugi. Poleg tega se bistveno izboljsa adhez-
ija med fazama. Tako nastala disperzija je tudi bolj stabilizi-
rana proti koalescenci. Taki uéinki lahko povzrodijo znatno
izboljfanje mehanskih lastnosti tako modificiranih nemesljivih
meSanic. Kompatibilizatorje lahko dodajamo posebej ali pa
nastajajo "in situ” med meSanjem polimerov®, V zadnjem
primeru ima kompatibilizator vsaj en blok po kemijski sestavi
identifen z eno od faz, kar omogo¢a ucinkovito lociranje na
fazni meji. :

V prispevku omenjamo nekatere primere kompatibilizacije
polipropilenskih (PP) me3anic in predstavljamo rezultate
prouc¢evanja kompatibilizacije meSanice PP s polistirenom
(PS). Proucevali smo dodatek stirenskih blokkopolimerov na
morfologijo in mehanske lastnosti PP/PS me3anic.

2 Kompatibilizirane polipropilenske meSanice

Razen uporabe v obliki homopolimera ali kopolimerov je
moZno razsiriti izbiro materialov na podlagi PP tudi s pripravo
medanic z razli¢nimi polimeri ali kopolimeri, kakor tudi s kom-
poziti*'°. Vendar pa so zaradi nepolarnosti PP verig interakcije
v me3anicah z drugimi plastomeri Sibke, kar se odraza pred-
vsem v poslabSanju mahanskih lastnosti.

Kompatibilizacija PP meSanic v oZjem smislu temelji na
dodajanju razliénih blokkopolimerov ali na funkcionalizaciji
PP verig in s tem moZnostjo nastajanja blokkopolimerov med
kompaundiranjem. V zadnjih letih potekajo intenzivne raziska-
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ve kompatibilizacije mesanice PP s poliamidi'''*. Kot kompa-
tibilizatorji za ta sistem so posebno primerni z malein anhidri-
dom funkcionalizirani PP ali stirenski triblokkopolimeri.
Tak3ne kompatibilizirane polimerne medanice imajo izrazilo
izboljano zarezno udarno Zilavost tudi glede na Ciste kompo-
nente in jih je mo¢ dobiti v komercialni obliki. Z reakcijsko
kompatibilizacijo so sicer krhkim meSanicam PP s polieti-
lenom (PE) uspeli povedati vrednost udarne Zilavosti za 54%
brez bistvenega poslab$anja nateznega modula elasti¢nosti', V
prihodnosti je pricakovati ved raziskav kompatibilizacije
me3anic PP in teko&ih polimernih kristalov'’.

Zanimive rezultate lahko pri¢akujemo v meSanicah PP z
amorfnimi polimeri, na primer s PS. Kombinacija raztezncga,
relativno Zilavega PP in krhkega, vendar togega PS predstavlja
mozZnost izboj8anja mehanskih in predelovalnih lastnosti glede
na homopolimere, kakor tudi povecanje kemijske obstojnosti.
Podobno velja za mesanico PE s PS'®, ki pa je v primerjavi s
PP/PS mesanico bolje raziskana®!”. Vendar je takine izboljsane
lastnosti mozno dosedi le z uinkovito modifikacijo medfazne
povriine nemesljive PP/PS medanice. Kombinacija duk-
tilni/krhki polimer lahko privede do sinergisti¢nih uéinkov in
izboljdanih mehanskih lastnosti, kot na primer v primeru
mesanice poliamida s stiren/akrilonitrilom ali polikarbonata s
poli(metil-metakrilatom)'®,

Raziskave PP/PS meSanic so bile usmerjene predvsem v
proudevanje njihovih termi¢nih lastnosti, saj predstavlja ta
sistem idealni primer za Studij vpliva amorfne komponente na
kristalizacijo delno kristalinega polimera'*?’. Malo je objav s
podrolja kompatibilizacije PP/PS me3anic in vpliva vrste in
kolitine kompatibilizatorja na morfologijo in mehanske last-
nosti. Raziskava, ki jo je opravil Bartlett s sodelavci®!, je
pokazala povecanje udarne Zilavosti in bistveno povelanje
raztezka pri pretrgu ob hkratnem zniZanju natezne trdnosti ter
nateznega modula elasti¢nosti. Vendar uporabljena kolitina
poli(stiren-b-etilen-co-butilen-b-stirena) (SEBS) kot kompati-
bilizatorja (20 m.-%) najverjetneje Ze vkljucuje ulinek modifi-
kacije udarne Zilavosti s kavEuki*?. Podobno velja za rezultate
Okamota in sodelavceyv, ki so uporabili kot kompatibilizatorje
etilen/propilenski in stirenski kavéuk ter kombinacijo obeh®,
Omeniti velja $e 3tudij morfoloskih®®, reoloskih in predeloval-
nih lastnosti binamih in kompatibiliziranih PP/PS me3anic®, V
obeh primerih so kot kompatibilizator uporabili kopolimer PP
in PS. Dodatek 5§ m.-% SEBS k me3anici PP/PS z enakimi
masnimi deleZi PP in PS, je povzroéil trikratno povedanje
udarne Zilavosti glede na nekompatibilizirano meSanico. Ta se
je po vrednosti pribliZala PS s pove€ano udamo Zilavostjo (PS-
HI*.

V raziskavah smo se odlodili za uporabo komercialnih
stirenskih blokkopolimerov kot kompatibilizatorjev za PP/PS
mesanice z razliénimi masnimi deleZi sestavin. Uporabljeni
blokkopolimeri imajo polistirenske segmente, ki so po kemi-
jski sestavi identiéni homoplimeru PS in etilen/propilenske oz-
iroma butadienske segmente, pri katerih se lahko pri¢akuje
dolotena kompatibilnost s PP*?7.  Takina sestava
blokkopolimerov lahko vodi do dobrih kompatibilizacijskih
ucinkov.

3 Eksperimentalni del

3.1 Uporabljeni materiali

Za pripravo binarnih in ternarnih (kompatibiliziranih)
PP/PS me3anic smo uporabili naslednje materiale:
e polipropilen Daplen BM 55 (OMV); MFI=0,4g/10min;

76

e polistiren PS-GP 678E (DOKI); p=1,05g/cm?,
MFI=11g/10min;

¢ blokkopolimer poli(stiren-b-etilen-co-propilen)(SEP)
Kraton GX-1701; razmerje stiren/kavéuk 37/63,
p=0.92g/cm*;

* blokkopolimer poli(stiren-b-butadien-b-stiren){ SBS)
Kraton D-1102 CS, razmerje stiren/kavéuk 29/71,
p=0,94g/cm”.

3.2 Priprava mesanic

Binarne me3anice PP/PS s sestavami 80/20 in 60/40 ter ter-
narne mesanice PP/PS/SEP in PP/PS/SBS s § m.-% kompati-
bilizatorja (masno razmerje PP in PS je bilo enako kot pri bi-
narnih mesanicah) smo pripravili v Brabenderjevem gnetilniku
pri temperaturi 200°C in vrtilni frekvenci rotorja 50min’".
Vzorce smo gnetli 10 min. Po ohladitvi na sobno temperaturo
smo jih zmleli v Brabenderjevem mlinu. Meljavo smo nato
stisnili v ploite debeline 4mm z laboratorijsko stiskalnico.
Temperatura grelnih plo§¢ je bila 220°C, tlak 100 bar, Cas
stiskanja 20 min. Nato smo plo$¢e hladili na zraku do sobne
temperature.

3.3 Metode preiskav

Morfolodke lastnosti

Morfolodke preiskave smo opravili z vrstinim elektron-
skim mikroskopom (SEM) Jeol JSM-840 A pri povecavi 1000-
krat in pospe3evalni hitrosti 10kV. Vzorce smo predhodno pre-
lomili v tckofem duliku in prelomno povriino napriili z
zlatom,

Mehanske lastnosti

Mchanske lastnosti smo prouevali z merjenjem zarezne
udarne Zilavosti, Meritve smo opravili na aparatu Frank z
udarnim kladivom po Charpyju pri temperaturi 23°C (DIN
53453).

4 Rezultati in diskusija

Morfologija nekompatibiliziranih meSanic PP/PS je
znatilna za nemesljive polimerne pare s sferiénimi dispergira-
nimi delci PS in Sibko medfazno adhezijo (slika 1a). Vidna je
tudi precejdnja polidisperznost delcev, kar je med drugim tudi
posledica koalescence. To velja za sestavo z masnim razmer-
jem 80420 kot tudi za sestavo z masnim razmerjem 60/40. Ze
relativno majhen dodatek SEP (5 m.-%) bistveno spremeni
morfologijo PP/PS mesanice. Premer delcev dispergiranega PS
se zmanjSa pod 1 um in delci so priblizno enakih velikosti
(slika 1b). Podoben u¢inek zmanjSanja velikosti delcev disper-
giranega PS je opazen tudi pri dodatku SBS (slika 1c). Vendar
so v tem primeru delci PS vedjega premera kot v primeru do-
datka enake koli¢ine SEP. Tudi medfazne adhezija je slabda,
Eden od razlogov je najverjetneje manjSa kompatibilnost bu-
tadienskih segmentov SBS s PP v primerjavi z etilen/propilen-
skimi segmenti SEP. Na udinkovitost kompatibilizatorjev pa
lahko v veliki meri vpliva tudi njihova molska masa oziroma
molska masa posameznih blokov®?,

Morfologija polimemnih meSanic ima kljuéno vlego pri nji-
hovih mehanskih lastnostih. Na sliki 2 prikazujemo primerjavo
vrednosti zareznih udarnih Zilavosti nekompatibiliziranih in
kompatibiliziranih PP/PS me3anic. Prikazani sta tudi vrednosti
za Cisti PP in PS, Zaradi slabc medfazne adhezije so binarmne
medanice PP/PS zelo krhke. Dodatek 5 m.-% SEP bistveno
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izboljsa zarezno udarno Zilavost PP/PS mefanice. Se posebej je
ta utinek otiten pri sestavi z masnim razmerjem 80/20, kar je
zumljivo. 5aj le-ta vsebuje manj krhkega PS. Vedja medfazna
nvrina delcev dispergirane faze in boljfa medslojna adhezija
omogodata izboljSan prenos napetosti v materialu, Zaradi
manjie kompatibilnosti segmentov je lakSen ucinek manj
*iten ob dodatku SBS. Zanimivo je, da je vrednost zarezne
udarne ¥ilavosti v primeru meSanice PP/PS 80/20 kompati-
S}Iizimne s SEP po absolutni vrednosti sicer vi§ja kot v
ko je masno razmerje med PP in PS 60/40, vendar

ima slednja viSje procentualno izboljSanje glede na nekompati-

bilizirano PP/PS mesanico.
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SEM posnetki morfologij mesanice PP/PS 8020 (a)brez
ibilizatorja, (b) s 5§ m.-% SEP, (¢) s S m-% SBS

Su.nning electron micrographs of blend PP/PS 80/20; (a)

libilizer, (b) with Swe.-% SEP, (¢) with Swt.-% SBS
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Slika 2: Zarezna udama Zilavost homopolimerov,
nekompatibiliziranih in kompatibiliziranih PP/PS me3anic
Figure 2: Notched impact strength of homopolymers,
noncompatibilized and compatibilized PP/PS blends
4 Sklepi

Kompatibilizacija nemesljivih polimernih PP/PS me3anic s
stirenskimi triblok kopolimeri omogo¢a proizvodnjo materia-
lov z bistveno izboljSano zarezno udarno Zilavostjo glede na
binarne meSanice in na Ciste komponente (v primeru visje
vsebnosti PP). Razlog za to je ufinkovanje blokkopolimerov na
fazni meji nemesljive meSanice. Kompatibilizator zniZa nape-
tost na fazni meji, kar povzro¢i zmanjsanje delcev dispergirane
faze ob hkratnem izboljianju medfazne adhezije. Se posebaj
uinkovit je triblok kopolimer poli(stiren-b-etilen-co-propilen)
(SEP).

Na ucinkovitost blokkopolimerov kot kompatibilizatorjev
binarnih polimernih me3anic vpliva ve¢ dejavnikov, najpo-
mebnejdi so vsekakor kemijska sestava sestavin polimerne
mesanice in njuno masno razmerje, tip kompatibilizatorja, mol-
ska masa kompatibilizatorja, molske mase posameznih blokov
kopolimera itn. Studij teh dejavnikov omogoa proizvesti ma-
teriale z optimalnim profilom lastnosti.

5 Literatura

"L. A. Utracki, Polymer Alloys and Blends, Carl Hanser Verlag, Mu-
nich, Vienna, New York, 1990, 1

*D. R. Paul, S. Newman, Polymer Blends, Vol.1, Academic Press Inc.,
New York, 1978

L. A. Utracki, Intern. Polym. Proc., 2, 1987, 1

vir pod 1, str. 124

*R. Fayt, R. Jerome, P.Teyssié, Interface Modification in Polymer
Blends, v Multiphase Polymers: Blends and lonomers, Ch. 2, ACS
Sympaosium Series, Washington DC, 1989

“M. Xanthos, S. S. Dagli, Polym. Eng. Sci., 31, 1991, 929

"N. C. Liu, W. E. Baker, Adv. Polym. Techn., 11, 1992, 249

*1. G. Bonner, P. S. Hope, Compatibilization and Reactive Blending,
v Polymer Blends and Alloys, Ed. by M. J. Folkes, P. S. Hope,
Biackie Academic Prof., London etc., 1993, 46

77



G. Radonji¢, V. Musil: Kompatibilizacija polipropilenskih meSanic

*). Karger-Kocsis, Polypropyviene-Structure, Blends and Composites,
Vol.2, Chapman and Hall, London etc., 1994

1%y Musil, G. Radonji&, Polimerne mesanice na podlagi polipropilena,
Zbornik referatov s posvetovanja PLAGKEM'95, Maribor, april,
1995, 11-5/1-7

'"R. Miilhaupt. J. Résch, Kunsistoffe, 84, 1994, 1153

12J, Rosch, R. Miilhaupt, Makromol, Chem.. Rapid Commun., 14,
1993, 503

YR. M. Holsti-Miettinen, J. V. Seppala, O. T. Ikkala, 1. T. Reima, Po-
tym. Eng. Sci., 34, 1994, 395

“P. Cheung, D. Suwanda, S. T. Balke, Polym. Eng. Sci.. 30, 1990,
1063

S A. Datta, H. H. Chen, D. G. Baird, Polymer, 34, 1993, 759

" H. Honl, Kunststoffe, 80, 1990, 706

"D. Heikens, N, Hoen, W. Barentsen, P. Piet, H. Ladan, J. Polym, Sci,
Polym. Symp., 62, 1978, 309

78

). C. Angola, Y. Fujita, T. Sakai, T. Inoue, J. Polym. Sci.: Part B:
Polym. Phys., 26, 1988, 807

M. Mucha, Coll. Polym. Sci., 264, 1986, 859

0. 0. Santana, A_ ). Miiller, Polym. Bull., 32, 1994, 471

‘'D. W. Bartlett, D. R. Paul, J. W. Barlow, Modern Plastics, December,
60, 1981

#Vir pod 2, Vol.2, Ch.13, 63

BK.T. Okamoto, A. J. Denicola, M. C. T. Huang, M. VanCleuvenber-
gen, SPE ANTEC'93, 2103, 1993

L DelGuidice, R. E. Cohen, G. Attalla, F. Bertinotti, J. Appl. Polym.
Sci.. 30, 1985, 4305

®M. C. T Huang. C. H. Wei-Berk, D. Done, SPE ANTEC'93, 700,
1993

*T. Appleby, F. Cser, G, Moad, E. Rizzardo, C. Stavropoulos, Polym.
Bull,, 32, 1994, 479

YA K. Gupta, S. N. Purwar, J. Appl. Polym. Sci., 29, 1984, 1079



o

Kovine, zlitine, tehnologije/30/1996/1-2/79-81

Doloéanje lastnosti tripsina, imobiliziranega na
~ povrsino membrane iz celuloznega acetata

Properties Determination of Trypsin, Immobilized on the
surface of Celullosic Acetate Membrane

A. Kranjc', C. Stropnik, Fakulteta za kemijo in kemijsko tehnologijo, Maribor
Prejem rokopisa - received: 1995-10-04; sprejem za objavo - accepted for publication: 1995-12-22

v prispevku je opisana metoda kovalentne imobilizacije tripsina na povrsino
asimetri¢ne porozne membrane iz celuloznega acetata. Doloéene so pretoéne
lastnosti in debeline membrane pred imobilizacijo encima in po njej, aktivnost
tripsina v raztopini in lastnosti tripsina v obmocju pH od 2 do 12. Potek hidrolize
ovrsine membrane smo potrdili s primerjavo ATR spektrov pred hidrolizo in po njej.
Aktivnost imobiliziranega tripsina smo dolocili z Anson-ovo metodo in jo primerjali z
aktivnostjo tripsina v raztopini.
Kljuéne besede: imobilizacija, membrana, tripsin, aktivnost

In this paper the method for covalent immobilization of Trypsin on the surface of
asymmetric porous membrane from cellulosic acetate is described. Flux properties
‘and thickness of the membranes before and after immobilization have been
determined. Activity of the Trypsin in the solution and the properties of the Trypsin in
pH range from 2 to 12 have been estimated. Hydrolysis of the surface of membrane
has been confirmed by comparison the ATR spectrum before and after hydrolysis.
The activity of immobilized Trypsin has been determined by using Anson procedure

‘and it has been compared with the activity of Trypsin in the solution.
Key words: immobilization, membrane, Trypsin, activity

1 Uvod

Imobilizacija je lokalizacija molekul encima v procesu
katalize. Poznana je vrsta imobilizacijskih metod'?, med
katerimi je kovalentna vezava eksperimentalno najzahtevnejsa.

Imobilizacija tripsina na povriino membrane iz celu-
loznega acetata (CA) poteka v ved stopnjah®. Najprej mem-
brano povriinsko hidroliziramo z NaOH (slika 1.a), pri tem
nastajajo hidroksilne skupine celuloze, ki so sposobne reagirati
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' Slika 1: Imobilizacija tripsina na povrino membrane iz CA
a) hidroliza povrdine membrane iz CA
b) aktivacija povriine membrane s TCT
. ¢) kovalenina imobilizacija encima
!_h! 1: Immobilization of Trypsin on the surface of CA membrane:
4 a) hydrolysis of the surface of CA membrane
b) activation of the membrane surface by TCT
¢) covalent immobilization of the enzyme

T
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z aktivirajo¢im reagentom. Kot aktivirajofi reagent uporabimo
triklortriazin  (TCT). Nukleofilna aromatska substitucija
hidroksilne skupine z enim klorovim atomom triazinskega
obrota potede v nekaj minutah pri sobni temperaturi (slika
Lb). Zamenjava drugega klorovega atoma potee le z
moénej$imi nukleofili, kot je npr. -NH; skupina proteinov
(slika 1.c).

2 Eksperimentalno delo

Imobilizacija tripsina na povrsino celulozno acetatne
membrane

Asimetri¢no porozno membrano iz celuloznega acetata
(CA) smo pripravili z mokrim procesom fazne inverzije* iz
raztopine CA (14,8% CA, 63% acetona, 2,3% Mg(ClOy);,
19.9% H;0). Debelina nanosa je bila 0,25 mm, kot netopilo
smo uporabili deionizirano vodo pri sobni temperaturi.

Povriino membrane smo 30 minut hidrolizirali z 0,1 M
NaOH in jo spirali s 1000 ml deionizirane vode eno uro pri
sobni temperaturi. UspeSnost hidrolize smo ugotovili s primer-
javo ATR spektrov povriine membrane pred hidrolizo in po
njej (Perkin-Elmer, model 1600 FT-IR). Nato smo povriino
membrane kondicionirali s topili padajofe polamosti: uporabili
smo metanol (50 ml, 20 min), butanol (50 ml, 20 min) in ben-
zen (50 ml, 20 min).

Za aktivacijo povriine membrane smo uporabili 50 ml
nasi¢ene raztopine s-triklortriazina v benzenu. Aktivacija je po-

79




A. Kranjc, €. Stropnik: Dolotanje lastnosti tripsina ...

tekala eno uro pri sobni temperaturi, nato smo membrano
ponovno spirali z deionizirano vodo (1000 ml, 120 min, T =
0°C).

Na povriino membrane smo ob meSanju nalili 50 ml
raztopine tripsina (0,118 g/ 250 ml) v 0,001 M HCI. Reakcijo
imobilizacije smo vodili eno uro, nato smo membrano spirali z
deionizirano vodo dve uri (1000 ml) in z 0,09% NaCl (6 x
1000 ml) Sest dni.

Dolocitev pretokov in debelin membran

Pretolne lastnosti membrane brez imobiliziranega encima,
membrane po hidrolizi z NaOH in membrane po imobilizaciji
tripsina smo izmerili v ultrafiltracijski celici (Amicon) 2
volumnom 350 ml pri tlaku 2 bar.

Izmerili smo tudi debeline membrane po posameznih
stopnjah reakcije z merilnikom nemagnetnih prevlek na fero-
magnetnih podlagah (Seltron HD 1).

Dolocitev pH odvisnosti aktivnosti topnega tripsina

Za dologitev aktivnosti topnega tripsina v odvisnosti od pH
raztopine (Anson-ova metoda®) smo uporabili naravni substrat
kazein. Tripsin razgrajuje kazein na produkte. ki so topni v
triklorocetni kislini in absorbirajo svetlobo pri 280 nm.

lg kazeina smo raztopili v 100 ml puferne raztopine in
segrevali na vreli vodni kopeli 15 minut. Za vrednosti pH od
1,98 do 5,02 smo uporabili pufer Britton in Robinson, za vred-
nosti pH od 6 do 10 Clark-Lubs-ov in za pH 11 in 12 Kolthoff-
ov pufer®. K 1 ml raztopine kazeina smo dodali 1 ml raztopine
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Slika 2: ATR spektri: a) nemodificirana membrana b) membrana po
hidrolizi
Figure 2: ATR spectra: a) unmodified membrane b) membrane after

hydrolysis
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tripsina v 0,001 M HCI (¢ = 0,225 mg/ml) in inkubirali 20 mi-
nut pri temperaturi 35°C. Reakcijo smo prekinili z dodatkom 3
ml 5% vodne raztopine triklorocetne Kisline. Nastalo oborino
nerazgrajenega kazeina smo po tridesetih minutah odstranili s
centrifugiranjem (20 min, 1300 obratov/min). Bistri raztopini
smo izmerili absorbanco pri 280 nm (Perkin-Elmer, model 552
UV-VIS),

Dolocitev aktivnosti topnega tripsina pri optimalni vrednosti
rH

Za dolo€itev aktivnosti topnega tripsina pri optimalni vred-
nosti pH smo uporabili Anson-ovo metodo®, opisano zgoraj, le
da smo raztopino kazeina pripravili v fosfatnem pufru s pH =
7,6 in da smo k | ml raztopine kazeina dodali 1 ml raztopine
tripsina razli¢nih koncentracij.

Dolocitev aktivnosti imobilizivanega tripsina

Aktivnost imobiliziranega encima smo dolocdili z deino
modificirano Anson-ovo metodo. K 5 ml raztopine kazeina
smo dodali 5 cm* membrane z imobiliziranim tripsinom. Reak-
cija je tekla dva dni pri 35°C. Pred njeno prekinitvijo smo
membrano z vezanim encimom odstranili iz reakcijske zmesi.

3 Rezultati in diskusija

Hidroliza povriine membrane je prva stopnja imobilizacije
tripsina, zato je pomembno, da potede v zadostnem obsegu.
Reakcijo smo potrdili s primerjavo ATR spektrov povriine CA
membrane pred hidrolizo in po njej, prikazanih na sliki 2.

Pojavljanje karakteristicnega traku -OH skupine pri 3371.6
cm'! je dokaz, da je hidroliza potekla.

Primerjava pretoénih lastnosti in debelin nemodificirane
membrane, membrane po hidrolizi in membrane po imobili-
zaciji je podana v tabeli 1.

Tabela 1: Pnmerjava pretokov in debelin membran
Table 1: Comparison of the flux and thickness of the membranes

membrana debelina (1/m?h) debelina (um)
nemodificirana 289 78,8
po hidrolizi 100,0 53,0
po imobilizaciji 95,2 65,7

Hidroliza povriine membrane z NaOH povzrodi povecanje
pretokov skozi membrano in njeno stanjfanje, saj NaOH delno
raztaplja CA. Proces imobilizacije tripsina nima veéjega vpliva
na pretoéne lastnosti in debelino membrane, zato lahko pretoke
skozi membrano zmanjiamo s skrajSanjem Casa hidrolize.

Rezultati doloéitve pH odvisnosti aktivnosti tripsina so pri-
kazani na sliki 3.

Ugotovili smo, da lezi pH optimum delovanja tripsina med
7 in &, kar se ujema s podatki iz literature’. Pri optimalni vred-
nosti pH smo dolo¢ili aktivnost tripsina v raztopini iz
umeritvene krivulje, prikazane na sliki 4, z ekstrapolacijo vred-
nosti na zacetno hitrost reakcije.

Iz slike 4 izratunamo, da | mg tripsina vsebuje 0,4 TU®
aktivnostnih enot.

Iz meritev aktivnosti imobiliziranega tripsina smo ugo-
tovili, da je tripsin, imobiliziran na 5 cm® povr§ine membrane
iz CA, enako aktiven kot 0,56 pm tripsina v raztopini.




~ Slika 3: Aktivnost tripsina v odvisnosti od pH
igure 3: Activity of the Trypsin as a function of pH
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Slika 4: Umeritvena krivulja za doloditev aktivnosti tripsina
Figure 4: Calibration curve for activity determination of Trypsin
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vec so tekocekristalni.

n were synthesized from

_crystallinity.

inskoverizni termotropni tekocekristalni polimeri so po-
vrsta materialov. So fundamentalno zanimivi zaradi
figuracijske entropije, ki je antagonistitna tekodek-
redu. Zadnja leta je pritegnila pozornost moZnost
uporabe v elektrooptiénih tehnologijah. Njihova upo-
vira iz kombinacije dveh vrst lastnosti, makro-
nih lastnosti in elektroopti¢nih lastnosti nizko-
mezogenih enot'. Polimeri z azobenzensko
enoto so uporabni v napravah za shranjevanje podat-
mation storage devices). Njihovo delovanje temelji
ans izomerizaciji azo vezi*’,

ekristalne lastnosti stranskoveriZnih polimerov so de-
njihovo molekularno strukturo. StranskoveriZni
alni polimeri vsebujejo tri primarne strukturne dele.
deli so: polimerna veriga, gibljiva stranska veriga
enota. S spreminjanjem primarnih strukturnih
doseZemo Zeleno termotropno obnaSanje tekolek-
polimera. Poznavanje strukturnih vplivov na last-

L, dipl.m2.kem,
| 7a polimerno kemijo in 1hnologijo
. Hajdeihova 19
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nteza in opredelitev stranskoveriznih
skoé&ekristalnih poliuretanov z
gpetoksiazobenzensko mezogeno enoto

nthesis and Characterization of Side-Chain Liquid-Crystal
lyurethanes Having Methoxyazobenzene as Mezogenic
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@-[bis(2-hidroksietil)aminolalkoksil-4 -metoksiazobenzenov in heksametilen
janata v ekvimolarnem razmerju smo sintetizirali stranskoveriZzne

ekristalne poliuretane z metoksiazobenzensko mezogeno enoto, vezano na
erno verigo preko gibljivih oligometilenskih stranskih verig razliénih dolzin n.
sekristalno obnasanje in temperature faznih prehodov poliuretanov in diolov z
snimi dolZinami gibljivih stranskih verig smo dolocili z DSC meritvami. Polimeri z

ne besede: tekoca kristalnost, fazni prehod, poliuretan

ain liquid crystal polyurethanes having a methoxyazobenzene mezogenic unit
hed to the polymer backbone via a flexible oligomethylene spacer of different

bls(2-hldroxyethyl)ammo]alkoxy] -4'-methoxyazobenzenes and hexamethylene
2yanate in an equimolar ratio. Liquid crystalline behavior and phase transition
atures of the polyurethanes and of the diols with different spacer lenght were
rmined by DSC measurements. Polymers with n=8 and more were found to exert

y words: liquid crystallinity, phase transition, polyurethane

nosti tekocekristalnih polimerov je bistveno pri nadrtovanju
njihovih lastnosti.

Linearne poliuretane dobimo pri polimerizaciji diolov z di-
izocianati. Poliuretane lahko funkcionaliziramo (s strukturno
spremembo doseZemo Zeleno lastnost - tekoco kristalnost)
tako, da na polimerno verigo kovalentno veZemo mezogeno
enoto kot prikazuje shema 1. Mezogena enota je togi, obiajno
paliasti sistem, v velini primerov zgrajen iz dveh ali velih
aromatskih obrocev, povezanih s togimi vezmi. Opisana
zgradba zagotavlja anizotropijo oblike, ki je bistvena pri ure-
janju molekul ali njihovih delov v teko&ekristalnem stanju. Na
polimemo verigo je vezana preko gibljive stranske skupine, ki
je najpogosteje oligometilenska veriga.

HO‘NYW'W + 0 OCN-ANCO ——+ [-DVWYW OLONHANHLCO: |y
K
b S—

Shema 1
83
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Polimere lahko funkcionaliziramo tudi z nekovalentnimi
interakcijami kot kaZze shema 2. Karboksilne skupine, vezane
kovalentno na polimerno verigo, lahko nevtraliziramo z
bazami. Dobimo vodotopne ionomere. Znacilne nekovalentne
interakcije so vodikove vezi in interakcije s prenosom naboja.

[ng]n Chww——

Shema 2

Z mesanjem polimera in ustrezne nizkomolekularne spo-
jine doseZemo spremembo lastnosti polimera. Na primer
doseZemo tekoCo kristalnost ali spremenimo topnost polimera.

Tretji na¢in sinteze funkcionalnih poliuretanov je polimeri-
zacija ustrezno funkcionaliziranih diolov z diizocianati, kot je
prikazano v shemi 3. Ta nadin

= + n CCN-ANCO — & [0\ O-CO-NH-R-NH-CO- ]

Shema 3

sinteze smo uporabili za pripravo stanskoveriZznih tekoCekris-
talnih poliuretanov z metoksiazobenzensko mezogeno enoto.

2 Rezultati in diskusija

Sintetizirali smo serijo 4-[w-[bis(2-hidroksictil)amino]alk-
oksi]-4'-metoksiazobenzenov (3) z razlinimi dolZinami
spacer-ja (n=2,4,6,8,9,10,11,12). Sintezna pot, ki vodi do
omenjenih diolov, je prikazana v shemi 4.

Q
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Shema 4

Diole smo polimerizirali s heksametilen diizocianatom do
ustreznih poliuretanov kot je prikazano v shemi 3.

Z gelsko porazdelitveno kromatografijo smo ugotovili, da
so molske mase dobljenih poliuretanov nizke. Ugotovitev je
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pomembna za interpretacijo temperatur faznih prehodov.
Znano je, da je temperatura zbistritve (Ty) v obmodju nizkih
molskih mas odvisna od molske mase. Z naras¢anjem
povpreéne polimerizacijske stopnje narad¢a Ty, pri kritiéni
povpreéni polimerizacijski stopnji doseZze konstantno vrednost
in postane neodvisna od molske mase.

temperatura
e 8 8 B 2

GRAF 1: Odvisnost temperatur faznih prehodov od Stevila (n)
metilenskih skupin v gibljivi stranski verigi monomerov 3. (A)
prehod tekoleknstalno - izotropno stanje, (¢ ) prehod knstaliniéno -
tekoCeknstalno stanje.

temperatura
3

GRAF 2: Primerjava zbistnitvenih temperatur (+) monomerov 3 in
zbistritvenih temperatur {(A) ustreznih poliuretanov. n je Stevilo
metilenskih skupin v gibljivi stranski verigi,

Temperature zbistritve diolov so nekoliko vidje od tem-
peratur zbistritve ustreznih poliuretanov kar je prikazano v
grafu 2. To dejstvo je verjetno posledica nizke polimerizaci-
jske stopnje poliuretanov, ki je niZja od kriti¢ne.

3 Eksperimentalno delo

Sinteza

4-hidroksi-4'-metoksiazobenzen (1): diazotiranje 4-substi-
tuiranih anilinov in pripajanje ustreznih diazonijevih soli na
fenol je podrobno opisana v literaturi®.

a-bromo-m-(4-metoksiazobenzen-4"-oksi)alkani (2): 4-
hidroksi-4-metoksiazobenzen reagira z 10-kratnim pribitkom
o,w-dibromoalkana ob prisotnosti baze (kalijev karbonat) v
suhem acetonu do produkta 2. Reakcijo je opisal Crivello®,

4-[w-[bis(2-hidroksietil)aminoJalkoksi]-4 -metoksiazoben
zeni (3): reakcijsko zmes spojine 2 (0,005 mol) in dietano-
lamina (0,025 mol) v 5-kratnem molskem pribitku glede na




30 2 v suhem 2-propanolu segrevamo pri pogojih refluksa
» konéani reakciji reakceijsko zmes filtriramo, odparimo
a iz filtrata, ki mu zatem dodamo 300 ml vode. Pro-
iramo s kloroformom, kloroformsko fazo su$imo z
sulfatom, nato odparimo topilo in produkt 3 prekris-
z etilacetatom. Izkoristek opisane sintezne poti je

H H H

- OCH,CHy-CH 5CHN(CH,CH,0H)

H H
H2 H3 H4 Ha

2 (300 MHz, CDCly, 25°C, )

o metilenskih skupin v gibljivi stranski verigi)
crat, 4H, H1 in H4-aromat); 6,99 (d dvakrat, 4H,
romat); 4.03 (t, 2H, Hat); 3,89 (s, 3H, OCHa);

Hb); 2,66 (1, 4H, Ha); 2,53 (1, 2H, Hw); 2,28 (rs,
81 (p. 2H, CH2); 1,25-1.55 (m, 10 H, CH2)

//-"N’—'“”

CH2 Ho Ha Hb

t, 4H, H1 in H4-aromat); 6,99 (d dvakrat, 4H,
mat); 4,03 (t, 2H, Ha); 3,89 (s, 3H, OCH3);
Hb); 2,66 (t, 4H, Ha); 2,52 (t, 2H, Hw); 1.95 (rs,
2 (p, 2H, CH2); 1.25-1,55 (m, 12 H, CH2)

., 4H, HI in H4-aromat); 6,99 (d dvakrat, 4H,
mat); 4,03 (1, 2H, Ha); 3,89 (s, 3H, OCHa);
Hb); 2,66 (t, 4H, Ha); 2,52 (t, 2H, Ho); 2,35 (rs,
(p, 2H, CH2): 1,25-1.55 (m, 14 H, CH2)

4H, HI in H4-aromat); 6,99 (d dvakrat, 4H,
a ymat); 4,03 (1, 2H, Ha); 3,88 (s. 3H, OCHa):

. Hb); 2,65 (1, 4H, Ha); 2,51 (t, 2H, Hw); 2,41 (rs,
.81 (p, 2H, CH2); 1,25-1.55 (m. 16 H, CH2)
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n=]2

7.87 (d dvakrat, 4H, HI in H4-aromat); 6,99 (d dvakrat, 4H,
H2 in H3-aromat); 4,03 (1. 2H, Ha); 3,88 (s, 3H, OCH3):
3,61 (1. 4H, Hb); 2,65 (1, 4H, Ha); 2,52 (t, 2H, Hw); 2,45 (rs,
2H, OH); 1,82 (p, 2H, CH2); 1,25-1,55 (m, 18 H, CH2)

FTIR-spekter (KBr, 25°C, cm™)

3350-3370 (OH); 2922, 2851 (CH2): 1603.1581 (azo, aromat)

Vrhovi OH skupin vseh diolov se nahajajo v obmocju
3350-3370 cm’', preostalo obmoéje FTIR-spektra je enako za
vse diole.

Poliuretani: ekvimolarno mnoZino diola 3 (0.002 mol) in
heksametilen diizocianata v suhem dimetilformamidu (15 ml)
segrevamo pri 70-80°C. Reakcijsko zmes mesamo z magnet-
nim mesalom in jo prepihujemo s suhim dusikom. Reakcijo iz-
vajamo v 100 ml bucki opremljeni s cevko za prepihovanje z
dufikom. Potek reakcije spremljamo z IR spektroskopijo.
Obiajno potele reakcija v 24 urah.

Aparature

NMR spektre smo posneli na Varianovem aparatu VXR-
300 s TMS kot internim standardom.

Fazne prehode smo doloéili z diferenénim dinami¢nim kal-
orimetrom Perkin Elmer DSC-7 s hitrostjo segrevanja 10°/min,

IR spektre smo posneli s Perkin Elmer spektrometrom
FTIR 1725X.
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Termodinamika mesSanic polimerov v raztopini

Thermodynamics of Polymer Blends in Solution

M. Ulénik-Krump', Fakulteta za kemijo in kemijsko tehnologijo, Maribor
T. Malavasic¢, Kemijski institut, Ljubljana
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Teoreticno smo proucevali termodinamsko stanje raztopin mesdanic sintetiziranega
termoplasti¢nega poliuretana (TPU) in kloriranega termoplasti¢nega poliuretana
(CTPU) s stiren/akrilonitrili (SAN) z razlicnimi vsebnostmi akrilonitrila. Na osnovi
modificirane Flory-Hugginsove teorije raztopin smo izracunali interakcijski parameter
(x12) mesanic razlicnih sestav.

Klju¢ne besede: mesanice polimerov, termoplasticni poliuretan, klorirani
termoplasti¢ni poliuretan, stiren/akrilonitril, termodinamika, interakcijski parameter

Thermodynamics of polymer blends of synthesized thermoplastic polyurethane (TPU)
as well as chlorinated thermoplastic polyurethane (CTPU) with styrene/acrylonitriles
(SANs) with different amount of acrylonitriles was investigated theoretically. Based on
the modified Flory-Huggins theory, the interaction parameter (y12) of polymer blends

of different compositions was calculated.

Key words: polymer blends, thermoplastic polyurethane, chlorinated thermoplastic
polyurethane, styrene/acrylonitrile, thermodynamics, interaction parameter

1 Uvod

Mesanje polimerov omogoda enostavno spreminjanje last-
nosti polimernih materialov. Priprava mesanic polimerov je
omejena z medljivostjo polimerov, ki me3anico sestavljajo.
Stevilo medljivih polimerov je majhno. zato so mnoge
me3anice polimerov vecfazne. Mesljivost dolocajo interakcije
med polimeroma. Termodinamsko stanje je osnova za
dolo¢anje interakcij v meSanicah polimerov'™.

Raziskave termodinamskih stanj sistemov polimer-polimer-
topilo so Stevilne®57, vendar je objav s podrodja teoretiénega
proucevanja mesljivosti meSanic poliuretana z drugimi
polimeri malo. Riitzsh®, Mitzner®, Iskandar'® in Zerjal''"'* 50 na
osnovi mehanskih, termicnih ter strukturnih lastnosti dolo&ili
interakcije v meSanicah TPU/SAN. Valensky je proudeval krit-
erijc mikrofazne lo¢itve segmentiranih TPU'®.

V delu so prikazani rezultati teoretiCnega proucevanja ter-
modinamskega stanja raztopin mesanic sintetiziranega ter-
moplasticnega poliuretana (TPU) oz. kloriranega termoplastic-
nega poliuretana (CTPU) s stiren/akrilonitrili (SAN) z razli¢no
vsebnostjo akrilonitrila. Na osnovi modela, izpeljanega iz
Flory-Hugginsove teorije raztopin, smo izrafunali interakcijski
parameter ();) meSanic razli¢nih sestav.

2 Teoreticni del

Mesanica polimerov je v ravnoteZnem stanju lahko eno-
fazni sistem dobro mesljivih polimerov ali ve¢fazni sistem, kjer
posamezno lazo sestavljajo komponente enakih polimerov.
Flory-Hugginsova teorija raztopin polimerov je kljub novejdim

'
Mag. Manica ULENIK-KRUMP
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ALUXK Maribar. Smetanova 17

Posveeno spominu na doc. dr. Bredo Zerjal

teorijam, ki so izpeljane na osnovi prostega volumna, Se vedno
temelj termodinamike me3anic polimerov®,

Zaradi obi¢ajno visoke molske mase polimerov in moénih
interakcij med njimi je pri uporabi Flory-Hugginsove teorije
potrebno upoStevati, da so interakcijske sile med enakimi in
razli¢nimi molekulami podobnih velikosti in oblik pri nak-
ljuénem medanju, enake. Prosti volumen molekul je zanemar-
ljiv,

V mesanicah polimerov prosto energijo meSanja izralu-
namo z enacbo'*:

AGn = AHm - TAS' (I)

V enacbi (1) so:

AH,, - entalpija me3anja,
ASy, - entropija mesanja in
T - temperatura.

Polimeri so mesljivi samo, Ce je prosta energija mesanja
negativna. Pri medanju je sprememba entropije, ki je odvisna
od 3tevila molekul na enoto volumna zelo majhna in jo lahko
zanemarimo,

Enacba (1) dobi obliko:

AGp = AHy, (2)

Negativno entalpijo mefanja povzrotajo mocne privlatne
sile med molekulami. V vedini primerov je meanje polimerov
endotermno in mesljivost polimerov visokih molskih mas je
izjema.

Specifi¢ne interakcije lahko medljivost polimerov izbolj-
Sajo®. V raztopinah meSanic polimerov obifajno dolocamo in-
terakcije med posameznimi secgmenti molekul. Energija in-
terakcij je posledica privlaénih in odbojnih sil med segmenti. V
splosnem lahko interakcije med segmenti molekul opredelimo
kot fizikalne in kemijske (slika 1). Fizikalne interakcije v
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me3anicah polimerov so 3ibke in so posledica Londonovih dis-
perzijskih sil med nepolarnimi ali $ibko polarnimi segmenti
molckul. Kemijske interakcije so moéne in orientacijsko od-
visne; v meSanicah polimerov so posledica sil med segmenti
molekul z moénimi dipoli, H-vezmi ali ionomeri.

Scott in Tompa sta Flory-Hugginsovo teorijo raztopin
priredila za dolotanje interakcijskega parametra ()(;2) meSanic
polimerov v raztopini®’:

RT

Indeksa 1 in 2 oznalujeta prvi in drugi polimer. V enacbi

(3) je n; Stevilo molov polimera 1 v meSanici polimerov in m;

= Mai/p1 (p1 je gostota polimera 1M, je molska masa

polimera 1). Volumska frakcija polimera 1 je ¢y = miny/(myn, +
mznz).

= ming; + maindz + Y1z G1d2(mins+mzn;y) (3)

J1

MOCNA

Slika 1: Prikaz interakcij v meSanicah polimerov®
Figure 1: Interactions in polymer blends

V ravnoteZju lahko ¥i2 delno mesljivih in nemesljivih
meZanic polimerov izratunamo z enatbama®’:

|%+(l-%;)(¢z"—¢z')

* = -

xa (02701 @
I+ (1- D0,

gt =—2 - (5)

ma('2-1"?)

V enacbah (4) in (5) predstavlja ¢y volumsko frakcijo
polimera 1 v s polimerom 1 bogati fazi in ¢"; volumsko frak-
cijo polimera 1 v s polimerom | revni fazi. Velja ¢’y + 6" = 1
oz. §'2 + ¢"2 = 1. Teoreti¢no vrednost )iz dobimo z izratunom
povpreéne vrednosti x;2" in 12", dobljenih iz enalb (4) in (5).

Na osnovi enostavnega termodinamskega modela, izpelja-
nega iz Flory-Hugginsove teorije raztopin, lahko napovemo, da
je za mesljivost polimerov potreben negativen 2.

Mejo prehoda nemelljive ali delno meSljive meSanice
polimerov iz stabilnega v metastabilno stanje je Krause oprede-
lil na osnovi Scottove enacbe, s katero izra¢unamo Kritiéni in-
terakcijski parameter ()i2h %'

VW
(e = T2 ()

(%12)xs je odvisen od molske mase polimera, ki je dolo¢ena
s stopnjo polimerizacije (x; 0z. Xz).

88

Kadar je (Xihs = (12), se medanice polimerov nahajajo
med stabilnim in metastabilnim stanjem. Ko je %2 > (i2)ke j€
mesanica nestabilna in se lodi v faze, ko pa je yi2 < (Xi2) je
mesanica stabilna.

3 Eksperimentalni del

3.1 Uporabljeni materiali

e TPU oz. CTPU smo sintetizirali iz polikaprolaktona (M, =
2000, Interox) 4,4°-metilendifenildiizocianata (Bayer) in
1,2-propandiola oz. 3-kloro-1,2-propandiola (Merck) po
standardnem predpolimernem postopku;

o komercialna stiren/akrilonitrila:

—~ SANI, Luran 338 S, z 34 % akrilonitrila, BASF in
— SAN2, Luran 368 R, z 24 % akrilonitrila, BASE.

3.2 Metodi preiskav

Molske mase (M,) TPU, CTPU. SANI in SAN2 snio
doloéili z gelsko izkljucitveno kromatografijo na aparatu Por-
kin-Elmer LC 250. Loditev v 0,5 % raztopinah vzorcev smo
izvedli na koloni z oznako mixed, 7 mm 4 30 c¢m, z 20 ul
zanko, pri tlaku 2,62 MPa, primerjalno na polistirenski stan-
dard.

Gostote (p) TPU, CTPU, SANI in SAN2 smo izmenl v
koloni za merjenje gostote po standardu ASTM D 1505'%
Kolono smo pripravili iz vodne raztopine kalcijevega nitrata z
gostoto 1020 kg/m* in 1245 kg/m? pri temperaturi 296 K.

4 Rezultati in diskusija

Rezultati meritev M, in p TPU, CTPU, SANI1 in SAN2 so
zbrani v tabeli 1.

Tabela 1: Povpeéne molske mase in gostote polimerov
Table 1: Average molar masses and densities of polymers

polimer TPU ____CTPU __ SANl _ SAN2
Mi(@mol) 88600 91600 187500 191700
plkg/m?) 1196 1185 1080 1073

Rezultati izrafuna y;; me3anic (enatbe 1-4) TPU cz
CTPU s SAN1 oz. SAN2 v odvisnosti od sestave so zbrani v
tabeli 2,

Tabela 2: Povpreéni 12 medanic TPU/SANI, TPU/SAN2,
CTPU/SAN1 in CTPU/SAN2

Table 2: Average x12 of TPU/SANI, TPU/SAN2, CTPU/SANI and

CTPU/SAN2 blends

212(10°%) B
Sestava mesa- TPU/ TPU/ CTPU/ CTPU/
nice (g/g) SANI SAN2 SANIL SAN2
90/10 2,21 2,18 2,14 2,14
75125 1.94 1,93 1,87 1,87
60/40 1,93 1,95 1,88 1.89
50/50 2,04 2,03 1,95 1,97
40/60 217 2,17 2,08 2,09
25/75 2,50 242 2,38 241
10/90 3.29 322 3.08 100




%12 medanic TPU s SANT in SAN2 so visji kot ;2 meSanic
CTPU s SANI in SAN2. x> mesanic TPU/SANI so vidji kot
A2 medanic TPU/SAN2 v celotnem obmoéju sestav, razen za
sestavo 40/60, Kkjer sta vrednosti cnaki. ¥j: me3anic
CTPU/SANI so priblizno enaki kot ;2 mesanic CTPU/SAN2,

Predvidevamo, da so %2 meSanic odvisni od strukture TPU
oz. CTPU. 12 meSanic TPU/SAN so odvisni od vsebnosti ak-
rilonitrila v SAN. Podobne rezultate sta objavila tudi Vaneneste
in Groenicx'".

Termodinamsko stanje mesanic smo opredelili na osnovi
Krausovega pogoja o termodinamskih prehodih mesanic.
{12k~ izrafunani z enacbo (6), so zbrani v tabeli 3.

Tabela 3: (312)ir meSanic TPU/SANI, TPU/SAN2, CTPU/SANI in
CTPU/SAN2
Table 3: (x12)ir of TPU/SANI, TPU/SAN2, CTPU/SANI and
CTPU/SAN2 blends

meSanica  TPU/  TPU/  CTPU/  CIPU/
SANI __ SAN2  SANI __ SAN2
(105 161 1.59 1.57 1.56

Primerjava vrednosti ¥z in (%i2h, KaZe. da so 2 meSanic
TPU oz. CTPU s SANI oz. SAN2 vi§ji kot (x12)k. Sklepamo,
da so meSanice v celotnem obmodju sestav nestabilne in se
lo¢ijo v faze,

5 Sklepi

Z modificirane Flory-Hugginsovo teorijo raztopin smo
dologili %2 meSanic razli¢nih sestav. Ugotovili smo, da so %52
mesanic odvisni od strukture TPU oz, CTPU, %2 medanic TPU
s SANI oz, SAN2 pa tudi od vsebnosti akrilonitrila v SAN.

Na osnovi Krausovega pogoja o termodinamskih prehodih
mesanic iz stabilnega v metastabilno in nestabilno stanje
sklepamo, da so meSanice TPU/SANI, TPU/SAN2,
CTPU/SANI1 in CTPU/SAN2 v celotnem obmodju sestav nes-
tabilne ter se locijo v faze.

M. Ulénik-Krump, et al.: Termodinamika meSanic polimerov ...

Rezultati izratuna ) ;> me3anic so teoreticni in temeljijo na
cksperimentalno dolotenih M, TPU, CTPU, SANI ter SAN2,
ki so odvisne ne le od velikosti molekul vzorca temved tudi od
interakcij med molekulami vzorca s stacionarno in mobilno
fazo, hitrosti toka mobilne faze ter difuzije molekul vzorca v
pore stacionarne faze.
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Lastnosti razredcenih raztopin poliuretanskih
ionomerov

Dilute Solution Properties of Polyurethane lonomers
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Z izkljuCitveno kromatografijo in odvisnostjo reducirane viskoznosti od koncentracije

smo Studirali vpliv polarnosti topila in deleZa ionskih skupin na lastnosti razredcenih
raztopin karboksiliranih poliuretanov (PU) in PU ionomerov. Ugotovili smo, da v manj

polarnem tetrahidrofuranu (THF) povpreéja molskih mas padajo z delezem
karboksilnih skupin in z nevtralizacijo. V polarnem N,N-dimetilformamidu (DMF) so
molske mase vecje zaradi polielektrolitskega ucinka, porazdelitev molske mase pa je
multimodalna zaradi razli¢ne porazdelitve -COOH oz. ionskih skupin v
makromolekulah. Po dodatku litijevega bromida (0,05 M ali vec) dobijo kromatogrami
simetricno obliko, molske mase pa se zmanjsajo. Tudi meritve viskoznosti so
pokazale, da dodatek LiBr prepreci polielektrolitski ucinek.

Klju¢ne besede: poliuretani (PU), ionomeri, izkljuCitvena kromatografija po velikosti

(SEC), viskoznost

Dilute solution properties of carboxylated PU and PU ionomers, which are strongly
influenced by the polarity of the solvents and by the content of ionic groups, were
investigated by SEC and viscosity. It was found out that the molar mass averages
measured in THF decrease with the degree of carboxylation and ionization.
Anomalous SEC behavior in DMF (higher molar weight and multimodal peak
distribution) is ascribed to the polyelectrolyte effect and to different charge
distribution in the polymer chains. With the addition of LiBr to DMF in concentration
0.05 M or more, the shape of chromatograms of ionomers and carboxylated PU
become symmetrical and much smoller molar weights are obtained. The
measurements of reduced viscosity as a function of concentration confirmed that the
polyelectrolyte effect is suppressed by the addition of LiBr.,

Key words: polyurethanes (PU), ionomers, size exclusion chromatography (SEC),

viscosity

1 Uvod

Na lastnosti razredCenih raztopin polimernih ionomerov
vplivajo polarnost topila, vrsta in vsebnost ionskih skupin,
molska masa in koncentracija ionomera ter temperatura. Nepo-
larna topila solvatirajo ionske pare in nastanejo asociati
molekul. Bolj polarna topila ionske skupine ionizirajo, zaradi
odbojnih sil med ioni pa makromolekule zavzamejo raztegnje-
no obliko. Ta fenomen je poznan kot 'policlektrolitski u¢inek’,
ki ga lahko zmanjsamo ali prepre¢imo z dodatkom elektrolitov
kot so LiBr, LiCl, LiNO; itd.

Zaradi svojstvenega obnasanja polimernih ionomerov v
razredCenih raztopinah organskih topil je dolofevanje
povpredij molskih mas in njihove porazdelitve z izkljucitveno
kromatografijo teZavno, ker izkljuitev po velikosti molekul ni
edini mehanizem loébe na kolonah. UpoStevati moramo tudi
sckundarne mehanizme kot so: adsorpcija, interakcije med

'
Ems ZAGAR, dipl inZ kem
Kemigski indeitut
1K Liuhliana, Hajusibova 1Y

makromolekulami, med polimerom in topilom ter med
polimerom in polnilom kolone.

Namen nadega dela je bil Studij vpliva polarnosti topila,
deleza karboksilnih (-COOH) skupin in vrste nevtralizacijske-
ga kationa na lastnosti razred¢enih raztopin poliuretanov z iz-
kljuditveno kromatografijo in viskoznostjo.

2 Eksperimentalno delo

2.1 Materiali

Poli(tetrametilen oksid) (PTMO) z molsko maso 1000,
BASF; 1,6-heksametilen diizocianat (HDI), Fluka; 2,2-bis(hi-
droksimetil)propionska kislina (DMPHA), Jansen; 2,2-dimetil-
1.3-propandiol (NPG), Fluka; N,N-dimetilformamid (DMF),
Merck Alkaloid: tetrahidrofuran (THF), Fluka; metil etil keton
(MEK), Merck Alkaloid; litijev bromid (LiBr), Aldrich; trieti-
lamin (TEA), Merck Alkaloid; LiOH, KOH, Ca(OH),, Kemika,
NaOH, Chemapol; CsOH, Fluka.
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2.2 Sinteza

Poliuretane (PU) smo sintetizirali iz PTMO, HDI in
veriznih podaljseval DMPHA in/ali NPG v raztopini DMF (ca.
40 ut.%) v inertni dusikovi atmosferi. Reakcija z veriznim po-
daljSevalom DMPHA je potekala 24 ur pri temperaturi 90°C in
nato 3¢ z NPG 48 ur pri 75°C. Reakcijske produkte smo oborili
z vodo in susili v vakuumskem sugilniku pri temperaturi 50°C.
Molsko razmerje PTMO: HDI: verizno podaljsevalo je bilo
1:3:2. Oznaka D-X prikazuje deleZ veriZnega podaljSevala
DMPHA v mol % v meSanici DMPHA in NPG. PU ionomere
smo pripravili z nevtralizacijo karboksilnih skupin z alkali-
jskimi hidroksidi in s TEA v MEK-u pri 60°C 3 urc. PU
ionomere smo oznalili D-X-Y, kjer Y oznacuje vrsto nevtrali-
zacijskega kationa.

2.3 Metode

Povpredja molskih mas sintetiziranih produktov smo
dolo¢ili z izklju&itveno kromatografijo (SEC). Povpre¢ja mol-
skih mas smo rafunali le za meritve s THF (z upodtevanjem
polistirenske umeritvene krivulje), medtem ko za meritve z
DMF in DMF-LiBr navajamo le elucijske volumne, V.. Ker
zaradi razlike v polarnosti med polistirenom (PS), DMF in pol-
nilom v koloni nastanejo interakcije. umeritev s PS standardi
ne daje smiselnih vrednosti’. Uporabili smo tekodinski kroma-
tograf Perkin Elmer z diferen¢nim refraktometrom LC-30 in
kolono PLGel 5 um Mixed D s predkolono, proizvajalec Poly-
mer Laboratories. Topila so bila THF, DMF, DMF-LiBr s
hitrostjo pretoka 1,0 ml/min. Koncentracija raztopin ionomerov
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Slika 1: SEC kromatogrami D0, D50, D100, D50-Na v THF
Figure 1: SEC chromatograms of D0, D50, D100, D5O-Na in THF
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je bila 1,0% (w/v), injicirali smo po 20 pl raztopine. Merili
smo pri sobni temperaturi.

Viskoznost smo merili z Ubbelohdejevim viskozimetrom
pri 25 £ 0,05°C v termostatirani vodni kopeli. Suhe vzorce smo
raztopili med me3anjem pri sobni temperaturi in raztopine fil-
trirali skozi 0.2 pm PTFE filter. Da smo preprecili absorbcijo
vlage v Casu termostatiranja, smo na cevko viskozimetra
namestili cevko s CaCly. Relativna napaka meritev iztocnih
¢asov je bila manj3a od 0,1%.

3 Rezultati in diskusija

Iz rezultatov SEC meritev sintetiziranih PU in PU
ionomerov v THF, DMF in DMF-LiBr (Tabeli 1 in 2) je raz-
vidno, da stopnja karboksilacije in nevtralizacija vplivata na
hidrodinami¢ni volumen makromolekul.

V THF povpredja molskih mas padajo (V. naraifa) z
naraséajoim delezem karboksilnih skupin. Se niZja povpredja
molskih mas imajo PU ionomeri, Kar si razlagamo s tem, da so
klob¢ici ionomerov v manj polarnem THF zaradi intramoleku-
larnih interakcij'® med ionskimi pari bolj kompaktni (Slika 1).
To nakazujejo wdi odvisnosti reducirane viskoznosti raztopin
od koncentracije (Slika 2). Tudi lastna viskoznost, (), PU
pada z narad¢ajo¢im Stevilom karboksilnih skupin -COOH in je
najnizja za ionomere: (M)pp>(Mpso>(Nproo>(Moso-n.. Manj
polarni THF slabo solvatira polarne (-COOH) in ionske
skupine, tako da nastancjo stabilni ionski agregati zaradi
privlakov med ionskimi pari (intramolekularna asociacija) in
makromolekulari klob&i¢i se skréijo. Pri visjih koncentracijah
polimera je reducirana viskoznost, Mg, ionomera vidja od My
karboksiliranega PU zaradi dominantnih intermolekularnih
asociacij ionskih paroy'?#455,
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Slika 2: Reducirana viskoznost, Ney, DO, D30, D100, D50-Na v
odvisnosti od koncentracije polimera v THF

Figure 2: Reduced viscosity, Neey. vs. polymer concentration for DO,
D50, D100, D50-Na in THF
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V DMF so elucijski volumni karboksiliranih PU in PU
jonomerov manjsi kot bi pri¢akovali glede na mehanizem iz-
kljucitve po velikosti. Nenavadno SEC obnasanje je posledica
polielektrolitskega u¢inka®, Zaradi razli¢ne porazdelitve
-COOH in -COO" skupin v verigah makromolekul pride do
multimodalne porazdelitve molskih mas® (Slika 3).

Z dodatkom LiBr v DMF se clucijski volumni karboksilira-
nih PU in PU ionomerov povecajo, oblika vrhov v kromato-
gramih pa postane simetrina, Vo se ustali pri koncentraciji
0,05 M LiBr, kar pomeni, da so ionski naboji na polimernih
verigah pri tej koncentraciji LiBr u¢inkovito zasenCeni (Slika
4)!(-1_\'

To dokazujejo tudi meritve viskoznosti. Karboksilirani PU
in PU ionomeri kaZejo v DMF znacilno polielektrolitsko
obnadanje: s padajofo koncentracijo mofno naraste reducirana
viskoznost, (N)es. V razred&eni raztopini se anionske (-COO)
skupine v makromolekuli med seboj odbijajo tako, da se
molekula raztegne, Kar prispeva k vidji (n)es (Slika 5).
Policlektrolitski u¢inek smo prepredili z dodatkom elektrolita
LiBr. V 0,05 M in 0,1 M LiBr je odvisnost (1)).s karboksilira-
nih PU in PU ionomerov od koncentracije lincarna (Slika 6)'%,

4 Sklepi

V THF povprecja molskih mas padajo (V. naraia) z
narascajoim deleZem Karboksilnih skupin in z nevtralizacijo.
Ti rezultati se ujemajo z vrednostmi lastne viskoznosti:
(M= (Mpsu>{MIp100>(N)pso-Na.

V topilu DMF imajo karboksilirani PU in PU ionomeri
zaradi polielektrolitskega uc¢inka majhne elucijske volumne
glede na ne-ionski PU, multimodalna porazdelitev molskih mas
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Slika 3: SEC kromatogrami DO, DS0, D100, D50-Na v DMF
Figure 3: SEC chromatograms of DO, D50, D100, D50-Na in DMF
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Slika 4: SEC kromatogrami D0, D50, D100, D50-Na v DMF, ki
vsebuje 0.05 M LiBr
Figure 4: SEC chromatograms of DO, D50, D100, D50-Na in DMF
containing 0.05 M LiBr

Tabela 1: Povprecja molskih mas, indeks polidisperznosti in lastne
viskoznosti sintetiziranth PU in PU ionomera v THF
Table 1: Average molar weights, polydispersity index and intrinsic
viscosity of the synthesized PU and PU ionomer in THF

PU M.(g/mol) Ma(g/mol) MM, Va(mL) (n)(dL/g)

DO 57,000 29,000 20 642  0.5833
D30 32,000 14,000 22 6.87  0.3888
D100 22,000 10,000 22 7.01 03717
D50-Na 19,000 10,000 1.9 7.15  0.1888

Tabela 2: Elucijski volumni (ml) sintetiziranih PU in PU ionomera v
DMF and DMF+LiBr
Table 2: Elution volumes (ml) of the synthesized PU and PU
ionomers in DMF and DMF+LiBr

PU DMF  0.01M LiBr 0.05M LiBr 0.1M LiBr
DO 6.82 6.81 6.84 6.86
D50 s 7.76 7.37 7.34
D100 5.34 8.51 7.80 1.74
D50-Na * 7.87 745 7.49
DSO-Li * = 7.53 -
D50-K * - 7.55 -
DS0-Cs . - 798 Z
D50-Ca . . 853 .
D350-TEA . - 7.34 .

* multimodalna porazdelitev molske mase
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Slika 5: Reducirana viskoznost, Neeg, DO, D30, D100, D50-Na v
odvisnosti od koncentracije polimera v DMF

Figure S: Reduced viscosity, Ny, vs. polymer concentration for DO,
D50, D100, D5S0-Na in DMF

pa je posledica razli¢ne porazdelitve karboksilnih in ionskih
skupin v verigah makromolekul.

Po dodatku elektrolita LiBr v DMF se povetajo elucijski
volumni, kromatogrami pa kaZejo simetri¢no obliko. V, se us-
tali pri koncentraciji 0.05 M LiBr, ker so ionski naboji na
polimernih verigah ucinkovito zasenceni.

SEC rezultate v DMF in DMF+LiBr smo potrdili z merjen-
jem viskoznosti. Teq karboksiliranih PU in PU ionomerov v
DMF 2z niZzanjem koncentracije nara$¢a zaradi polielektrolit-
skega ufinka, zaradi Cesar se poveca tudi hidrodinamilni
volumen makromolekul. Ob dodatku LiBr v DMF dobimo za
karboksilirane PU in PU ionomere lincarno odvisnost Ny od
koncentracije, ker LiBr prepre¢i polielektrolitski udinek.
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Mascenje je pomemben postopek ‘mokre” dodelave usnja, ki zmanjsuje trenje med
viakni in njihovo sprijemanje med susenjem. Pravilno masc¢eno usnje je mehko in
proZno. Polimerna mastilna sredstva so nova generacija usnjarskih pomoznih
sredstev, ki se kemi¢no veZejo na usnjeno snov. V osnovi so to modificirani
poliakrilati z razli¢nimi stranskimi skupinami. Mastilni, polnilni in vodoodbojni ucinki
na usnje so oavisni od njihove sestave in strukture. Nekaj izbranih polimernih
mastilnih sredstev razli¢ne sestave smo preizkusili za mascenje svinjskega usnja. S
standardnimi metodami smo dolocili kvaliteto dodelanega usnja in preucevali razlike

glede na standardne mastilne postopke.

Klju¢ne besede: usnjarstvo, maséenje, polimerna mastilna sredstva, lastnosti usnja

Fatliquoring is one of the most important operations of leather ‘wet" processing; it

reduces friction between fibres and prevents their gluin

during drying processes.

Properly fatliquored leather remains soft and elastic. Polymer fatliquoring agents are
a new generation of leather auxiliary agents, which can be bonded to the leather
substance. Mainly, they are modified polyacrylates which contain different reactive
side groups. Their fatliquoring, filling and waterproof effects are dependent on their
chemical composition and structure. Some different typs of polymer fatliquoring
agents were used for the treatment of pig skin leather. Using standard testin
methods the properties of treated leather were determined and the effects o
fatliquoring were compared to those of the traditional agents.

Key words: leather, fatliquoring, fatliquor agents, leather properties

1 Uvod

Zahteve trZzis¢a po kvalitetnih in specialnih izdelkih, mo¢na
konkurenca, predvsem pa vedno ostrejie zahteve po varovanju
okolja, zahtevajo v usnjarski praksi uvedbo novih materialov in
okolju prijaznejSih tehnologij, urejeno deponiranje in prede-
lavo odpadkov ter ¢ifdenje odplak.

Raziskave posebnih tipov polimerov za usnjarstvo so
Siroko zastavljene predvsem v sklopu velikih kemijskih kon-
cernov.>34 Najved so usmerjene v iskanje novih vrst reaktivnih
usnjarskih pomoZnih sredstev, ki se¢ kemijsko veZejo na
usnjeno snov in imajo mastilne, polnilne in hidrofobirme
udinke, ter polimerov za t.i. vodno dodelavo povriine usnja.

Maienje je pomemben dodelavni postopek pri proizvodnji
usnja; zmanjsuje trenje med usnjenimi vlakni in jih $&iti pred
susenjem tako, da usnje ostane mehko in prozno. Klasi¢na
mastilna sredstva so kemijsko obdelani ali neobdelani
trigliceridi in mineralna olja. Novo generacijo mastilnih sred-

' Vesna MAKOVEC-CRNILOGAR, dipLing kem sehn
Industriza usnja Vrhmika-Razisk. enota
1360 Vihnika. Trisdka cesta 31

stev pa predstavljajo razlitne modifikacije nizkomolekularnih
in vodorazred¢ljivih kopolimerov akrilnega tipa. Polimerna
mastilna sredstva se delno ali v celoti veZejo na usnjeno snov,
zato so njihovi mehé&alni, polnilni in hidrofobirni u€inki trajni.
Obstojnejdi so tudi na pranje in kemiéno ¢isenje, izboljSujejo
svetlobno in toplotno obstojnost usnja, ki omogodajo manjie
spro3¢anje hlapnih snovi ("fogging efekt"), pomembno v
primeru njegove uporabe v avtomobilski industriji.

Namen naSega dela je bil preizkusiti nekaj izbranih
polimernih mastilnih sredstev za mas¢enje svinjskega usnja in
ovrednotiti razlike v kvaliteti usnja primerjalno s standardnim
mascenjem.'?

2 Eksperimentalno delo

2.1 Materiali, naprave, postopki

Materiali
Mastilna sredstva:

PMS-1:

akrilno mastilno in hidrofobimo sredstvo, 36 %
aktivne snovi, (Rohm and Haas)
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PMS-2:  akrilno mastilno sredstvo, 35 % aktivne snovi,
(Rohm and Haas)

PMS-3: akrilno mastilno sredstvo, 35 % aktivne snovi,
(Rohm and Haas)

PMS-4:  hidrofobirno polimerno mastilno sredstvo, 36 %
aktivne snovi, (Rohm and Haas)

KMS-1: sulfitirano mastilno sredstvo; mesanica sulfoestrov,

ogljikovodikov, neionskih emulgatorjev, izobutana,
80 % aktivne snovi. (Henkel).

V posterski sekciji je prikazana opredelitev navedenih
mastilnih sredstev s klasiénimi in instrumentalnimi metodami.

Usnje:

Svinjske koZe, luZene in kromovo strojenc v redni proiz-
vodnji, cepljene na debelino 0,8 do 0,9 mm, struZene in
brusene za obutveni velur.

Naprave in postopki

Polindustrijski usnjarski sodéek STENI, model 30568, pre-
mera 1.2 m in $irine 0,6 m.

Vzoréne koZe smo vzdolino prerezali in eno polovico
mastili s klasiénim mastilnim sredstvom (6,5 %), drugo pa z
enim od polimernih mastilnih sredstev (15 %) po postopku v
tabeli 1. Kemikalije so podane v odstotkih na struZeno teZo us-
nja.

Tabela 1: Postopek mascenja
Table 1: Process of fatliquoring

spiranje 250 % vode 35°C vrteti 10 min.
odliti

nevtralizacija 100 % vode 35°C
| % natrijev formiat vrteti 30 min.
2 % soda bikarbona vrteti 90 min.
odliti

spiranje 250 % voda 60°C vrteti 10 min.
odliti

madlenje, 100 % voda 60°C

barvanje, 1 % amoniak vrteti 5 min.

fiksiranje 3 % metalkompleksno vrteti 60 min.
barvilo
6,5 % KMS-1 vrteti 60 min.
(ali 15 % PMS-4)
2 % mravljin&na kislina vrteti 20 min.
odliti

spiranje 250 % voda 35°C wvrteti 10 min.
odliti

fiksiranje 250 % voda 35°C
2 % bazi¢ni krom sulfat vrteti 30 min.
odliti

spiranje 250 % voda 25°C wvrteti 10 min.
odliti

KoZe smo posudili na kovinski plod¢i greti s paro (85°C) in
jih z meh&anjem in valjkanjem dodelali za obutveni velur.

2.2 Analizne metode

Dodelanemu usnju smo ocenili enakomernost barve in
mehkobo ter mu dologili vpijanje vode, spremembo debeline,
barvne razlike. svetlobno obstojnost, mehanske lastnosti in
vsebnost vezanih in nevezanih masob. Zaradi neenakomemne
zgradbe koZe smo analizirali razli¢ne predele, kar je oznaleno
pri rezultatih.

Odpadni mastilni kopeli smo dolo¢ili sulino, Zarino, preo-
stale mas¢obe, iz&rpanje barve ter kemijsko potrebo po kisiku
(KPK).
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Uporabili smo standardne oz. uvedene analizne metode
kontrolnega laboratorija IUV Vrhnika.

Z infrardeto spektralno analizo (Spektrometer Perkin - El-
mer FTIR 1725X) smo opredelili sufino, Zarino in preostale
mad&obe v kopeli ter vezane in nevezane masfobe v usnju.

2.2.1 Analiza dodelancga usnja

- nevezane mas¢obe (JUS G.S2.014)
— vezane maitobe
Predhodno ekstrahirano usnje, hidroliziramo z 8 % alko-
holno raztopino KOH. Hidrolizat (Zelatinozna masa) nakisamo
s koncentrirano HCL, kuhamo 30 minut in ekstrahiramo z die-
tiletrom.
— svetlobna obstojnost (DIN 54004)
- vpijanje vode z Bally-jevim penetrometrom (DIN 53338)
- debelina
Merili smo z usnjarskim mikrometrom.
- mehanske lastnosti
Izmerili smo silo in raztezek pri pretrgu (DIN 53328), silo
pri nadaljnjem trganju (DIN 53329) in silo pri trganju Sivov
(DIN 53331).
- razlika v barvi
Merili smo s spektrofotometrom Datacolor DC 3890 po
CIE-lab sistemu (DIN 6174).

2.2.2 Analiza odpadne mastilne kopeli

- mascobe
Razklop s koncentrirano HCI v vrotem 6 ur. ekstrakcija z
dietiletrom.
- suha snov
Odparevanje na vodni kopeli do suhega in suienje do kon-
stantne mase pri 105°C.
- Zarina
Zarjenje suhe snovi 4 ure pri 700°C.
- kemijska potreba po kisiku (KPK)
Oksidacija organskih spojin z bikromatom (Crz05%) v kis-
lem mediju.

3 Rezultati in diskusija

Najvedje razlike v primerjavi s klasi¢nim mastilnim sred-
stvom KMS-1 smo ugotovili pri uporabi polimemega mastil-
nega sredstva PMS-4. Navajamo rezultate za madcenje s KMS-
1 in PMS-4.

3.1 Analiza usnja

- svetlobna obstojnost usnja
Svetlobna obstojnost obeh polovic koZe, ene maicene s
KMS-1, druge pa s PMS-4, je enaka; ocena 4 - 5, glede na
modro skalo, kaZe, da je svetlobna obstojnost dobra.
- vezane, nevezane in celokupne maicobe v usnju
Rezultati so prikazani v tabeli 2.

Tabela 2: Vezane, nevezane in celokupne maséobe
Table 2: Bonded, unbonded and total fat

mastilno vzorec vezane nevezane  celokupne
sredstvo maifobe  masCobe  mascobe
(Ge) (%) (%)
KMS-1 repni del 2,40 5,12 7.52
vratni del 2,84 6,21 9.05
PMS-4 repni del 6,17 1,33 7.50
vratni del 1.77 1.47 9,24
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Delez mastob v vratnem delu je v obeh primerih vedji kot
v repnem delu; deli usnja z gostejSim prepletom kolagenskih
vlaken navzamejo manj masob. Pri pelimernem mastilnem
sredstvu je deleZ vezane masfobe bistveno vedji od deleZa
nevezane, kar smo tudi pricakovali.

IR analiza®” je pokazala, da je pri maiCenju s KMS-1 IR
spekter vezane in nevezane mascobe enak, pri PMS-4 pa smo
kot nevezano madfobo dokazali naravno mascobo. verjetno
izluZzeno iz koZe.

— razlika v barvi

Razlike v barvi smo dolo¢ali v repnem, vratnem in
trebusnem delu. Primerjava repnih delov kaze, da je usnje
masceno s PMS-4 temnejde in bolj modrozeleno kot usnje
maiteno s KMS-1. V vratnem in trebulnem delu je razlika v
barvi v odvisnosti od mastilnega sredstva prakti¢no zanemar-
ljiva. Vendar, ker je usnje masteno s PMS-4 predvsem v rep-
nem delu temnejse, je enakomernost barve cele koZe pri upo-
rabi polimernega mastilnega sredstva slab3a.

~ debelina pred masc¢enjem in po valjkanju
Debelino smo primerjali v ved tofkah (slika 1),

Slika 1: Todke merjenja debeline
Figure 1: Thickness measurement points

Tabela 3: Debelina usnja pred mascenjem in po valjkanju
Table 3: Thickness of leather before fatliquoring and after milling

KMS-1 PMS-4
debelina debelina spremem-| debelina  debelina spremem-
mesto |pred ma- po valj- ba |pred ma- po valj- ba

merjenja Stenjem  kanju  debeline | S¢enjem  kanju  debeline

(mm) (mm) (%) (mm) (mm) (%)

1 0,85 0,92 8,2 0.87 1,10 26,4

2 0,85 091 7.1 0.91 1.11 219

3 0,90 1,13 256 0,90 1,23 36,7

B 0,79 0,78 -13 0,90 0,99 10,0

5 0,99 0,90 9.1 0,99 1,02 30

6 1,00 1,06 6.0 0.91 1.01 11,0

Rezultati kaZejo, da ima PMS-4 mo¢an polnilni uéinek; de-
belina se poveta za 20 - 37 % v hrbinem oz. srednjem delu in
za 3 -11 % v trebunem delu koZe. Pri uporabi KMS-1 pa lc za
7 - 25 % v srednjem delu, v trebusnem delu pa se ponekod celo
zmanj3a.

- prepustnost in vpijanje vode

Prepustnost in vpijanje vode pri obi¢ajnem usnju sta od-
visna predvsem od vrste in koli¢ine mas¢ob v usnju. Rezultati
v tabeli 4 kaZejo, da polimerna mastilna sredstva oteZujejo
prestop vode in zmanjSujejo koliino navzete vode.

Pri usnju, madfenem s PMS-4 po dvanajstih urah e ni
prestopa, pri standardno mas¢enem usnju pa nastopi prestop Ze
po 18 oziroma 20 minutah, hkrati pa takino usnje navzame
trikrat ve¢ vode. Hidrofobirni uéinek PMS-4 je jasno izraZen.

Tabela 4: Vpijanje vode in éas prehoda vode
Table 4: Water absorption and time of penetration

mastilno vzorec Cas prehoda  vpijanje vode
sredstvo vode (h : min) (%)
KMS-1 repni del 0:20 82,91
vratni del 0:18 103,00
PMS-4 repni del >12:00 28,73
vratni del >12:00 31,09

~ mehanske lastnosti
Rezultati v tabeli 5 kaZejo predvsem razlike glede na pre-
del vzorfene koze, manj pa odvisnost od tipa mastilnega sred-
stva.

Tabela 5: Mchanske lastnosti usnja, maddenega z obidajnim oz.
polimernim mastilnim sredstvom
Table 5: Mechanical properties of leather, fatliquored with
traditional or polymer fatliquoring agent

mastilno  vzorec raztrZnost raztezek nadaljnje trganje
sredstvo (daN/cm?) (%) trganje  Sivov
(N/mm) (N/mm)
KMS-1  repnidel 2232 79 16,86 44.6
vratni del  163.9 48 45,14 81,7
trebudni 2559 54 24,75 60,9

del
PMS-4  repnidel 113,6 74 22,17 56,5
vratni del  196,7 83 69,57 57,6
trebusni 2243 66 28,21 57.5

del

- organoleptiéna ocena usnja

Organolepti¢na ocena je bistvena pri ocenjevanju kvalitete
usnja, saj S¢ vedno ni ustreznih metod za merjenje mehkobe,
otipa in kvalitete vlaken pri velurju.

Komisijsko smo ocenili, da je razlika v barvi med razli¢no
mas¢enima polovicama majhna, mehkoba je primerljiva, ven-
dar pa so pri usnju ma$éenim s polimernim mastilnim sred-
stvom vlakna krajda in poudarjena je zgradba svinjske koZe
(poravost).

3.2 Analiza odpadne mastilne kopeli

Rezultati v tabeli 6 kaZejo, da je izErpanje kopeli v obeh
primerih zelo dobro. V primeru uporabe polimernega mastil-
nega sredstva je KPK enkrat vegja, kot pri uporabi obidajnega
mastilnega sredstva, kar bi lahko pripisali drugaéni kemijski
sestavi polimernega mastilnega sredstva. Pri  uporabi
polimernega mastilnega sredstva sta vedji tudi susina in Zarina
izrabljene mastilne kopeli, vedja Zarina kaZe na vedji delez
anorganskih snovi. Iz&rpanje barve je zelo dobro, vendar je
kopel pri postopku s PMS-4 motna in spektrofotometriéni
rezultati niso povsem zanesljivi.

Tabela 6: pH, KPK, sufina, Zarina, preostala mascoba in izérpanje
barve v odpadni mastilni kopeli
Table 6: pH, COD, dry matter, ash, rest fat and exhaustion of
dyestuff in spent fatliquoring bath

mastilno  pH  sulina  Zarina preostale mad- izérpanje  KPK

sredstvo (gh) (/M) <Cobevkopeli barve (mgOl)
(gh (%)

KMS-1 396 7,66 280 0,161 99,95 8000

PMS-4 441 966 4737 0,070 99,86 16000
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4 Ugotovitve

Pri uporabi polimernega mastilnega sredstva primerjalne
analize usnja in odpadne mastilne kopeli kaZejo naslednje
znadilnosti:

- iz€rpanje mastilne kopeli je dobro,

- za razliko od klasi¢nega se polimerno mastilno sredstvo
skoraj v celoti kemijsko veze na usnjeno snov,

- spremenjen je barvni ton usnja, usnjena vlakna so kratka,
pore bolj izrazite,

- hidrofobirni in polnilni uéinki so mocno izraZeni,

— vpliva na mehanske lastnosti usnja ni opaziti.
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Membrane iz polisulfona so bile pripravijene s postopkom fazne inverzije s
potopitvijo plasti raztopine polisulfona v obarjalno kopel. Pri membranski filtraciji s
kroZenjem retentata po povrsini membrane so bile dolo¢ene zadrZevalne lastnosti
membrane za polietilenglikol (PEG) razli¢nih molekulskih mas in koeficienti prenosa
snovi. Uporabljena je bila metoda variacije hitrosti kroZenja retentata. Za izracun
koeficienta prenosa snovi in dejanskega zadrZevanja membrane je bil uporabljen
model teorije filma. Povrsina membran je bila modificirana z reakcijo po
Friedel-Craftsu s propilenoksidom in katalizatorjem aluminijevim trikloridom. Na
povrsino vezane hidroksilne skupine so bile dokazane z ATR-FTIR spektroskopijo.
Pretoki in zadrzevanje molekul PEG so bili izmerjeni na isti membrani pred
modifikacijo in po njej. Po modifikaciji so bili pretoki vode skozi membrano vecji,
membrane pa so v manjsi meri prepuscale molekule PEG. Pretoki vode in
prepuscanje molekul PEG so bili nespremenjeni za membrane, ki so bile le
kondicionirane v topilih na enak nacin kot modificirane membrane, a brez reakcije.

Kliu¢ne besede: polisulfon, membrane, kemijska modfikacija, reakcije po
Friedel-Craftsu, membranska filtracija s kroZenjem retentata, zadrZevalne lastnosti

Polysulfone membranes were obtained by phase inversion by immersion
precipitation. Retention characteristics for different PEG's and mass transfer
coefficients were determined by velocity variation method in crossflow membrane
filtration. Film theory model was used for calculating the mass transfer coefficients
and true membrane retention. The membrane surface was modified by Friedel-Crafts
reaction with propyleneoxide and catalyst aluminium trichloride. Surface bonded
hydroxilic groups were detected by ATR-FTIR spectroscopy. Waterflux and retention
of PEG's were measured on the same membrane before and after surface chemical
modification. After modification, membranes had higher waterflux and higher
retention of PEG. Waterflux and retention of PEG's for the membranes which were
conditioned in solvents in the same way as modified membranes but without

following surface reaction were unchanged.

Key words: polysulfone, membranes, chemical modification, Friedel-Crafts reactions,
cross-flow membrane filtration, rejection properties

1 Uvod

S kemijsko modifikacijo povriine polisulfonskih membran
se izbolj3ajo njihove lastnosti pri membranski filtraciji. Mem-
brane iz polisulfona imajo dobre mehanske lastnosti in veliko
toplotno in kemijsko odpornost. Zaradi hidrofobnosti polisul-
fona je povrdina polisulfonskih membran pri membranski fil-
traciji dokaj dovzetna za adsorpcijo molekul topljenca'?3. Kot

LI
Nerina VERKO. dipl.inZ kem.tchn
Tednitka fakulicts, Oddelek 23 kemijsko sehaologij
2000 Maribor, Smetanova 17

posledica se zmanj3a radij por in pretok skozi membrano.
Membrane, narejene iz hidrofilnih polimerov, imajo slabie me-
hanske lastnosti, a se zaradi hidrofilnosti povriine membran v
manj3i meri pojavlja zmanjSevanje pretoka s fasom, Povecanje
hidrofilnosti povriine membrane je zelo pomemben faktor pri
izboljSanju lastnosti membran.

Friedel-Craftsove reakcije so ustrezne za uvedbo hidrofil-
nih skupin na povr¥ino membran®, V reakciji propilenoksida in
katalizatorja aluminijevega klorida®®’ se veZejo na povriino
polisulfonske membrane hidroksilne skupine preko alkilne
verige dveh ogljikovih atomov. Dokaz vezanih skupin iz-
vedemo z FTIR-ATR spektri povrine membran®,
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V ‘crossflow’ membranski filtraciji retentat kontinuirno
krozi po zgornji povriini membrane. Tako se bolj koncentri-
rana raztopina tik ob membrani spira z njene povriine. Z me-
todo spreminjanja hitrosti kroZenja retentata dolotimo koefi-
ciente prenosa snovi za molekule polietilenglikola (PEG)
razli¢nih molskih mas. ZadrZevanje molekul PEG za polisul-
fonske membrane pred modifikacijo in po njej dolofimo v
procesu ‘crossflow’ membranske filtracije z merjenjem kon-
centracije permeata in retentata. ZadrZevalne lastnosti mem-
bran in koeficiente prenosa snovi izratunamo iz modela teorije
filma in Sherwoodove zveze®.

2 Teorija

ZadrZani topljenec se akumulira ob povriini membrane,
kjer njegova koncentracija postopno naradta. Ko koncentracija
molekul topljenca na povriini membrane doseZe doloeno
stopnjo, se generira difuzijski tok molekul topljenca nazaj v re-
tentat”. Po nckem ¢asu se vzpostavi ravnoteZno stanje. Konvek-
cijski tok topljenca na povriino membrane je uravnoteZen s
pretokom topljenca skozi membrano in difuzijskim tokom
molekul topljenca s povriine membrane nazaj v retentat. Kon-
centracijski profil se tvori v mejni plasti tik ob membrani.
RavnoteZni pogoji so vzpostavljeni®, ko je konvektivni trans-
port topljenca k membrani enak vsoti toka permeata in difuzi-
jskega toka topljenca nazaj v retentat (enacba 1).

J,-c+D.9§=Jv-c, )

d

DeleZ difuzijskega koeficienta D in debeline mejne plasti
predstavlja v modelu teorije filma koeficient prenosa snovi.
Model teorije filma (enacba 2) se uporablja za dolocanje koefi-
cienta prenosa snovi pri membranski filtraciji.

(ea%) _ expidy, 2)
(Co—Cp) ki

kjer so ¢;, ¢n, ¢m koncentracije permeata, retentata in ob mem-
brani, J, je pretok skozi membrano in k; je koeficient prenosa
snovi. Koeficient prenosa snovi je moéno odvisen od hidrodi-
namike sistema, lahko ga spreminjamo in optimiramo. Povezan
je s Sherwoodovim $tevilom. Za turbulentni tok velja enacba 3:

Sh = T " 0,023 Re"* S, (3)

kjer so Sh, Re in Sc brezdimenzijska Stevila in dy, hidravli¢ni
parameter. To enacbo uporabljamo za izrafun resniénega
zadrZevanja membrane pred modifikacijo in po njej.

Na membransko filtracijo bistveno vplivajo interakcije med
povriino membrane in molekulami topljenca. Med dvema
povriinama delujejo Wan der Waalsove, Coulombove (elektro-
statske) in hidrofobne sile. Gonilna sila za adsorpcijo je
izraZena kot Gibbsova prosta energija in je vsota vseh sil med
topljencem, topilom in povriino (membrano). Adsorpcijo
sprozi porast entropije’ zaradi dehidratacije povriine sorbenta,
dehidratacije in/ali strukturne razporeditve molekul topljenca
in v manj8i meri zmanjdanje elektri¢nega polja delcev. Na ad-
sorpcijo vplivajo tudi pH, ionska mo¢ in temperatura.

3 Eksperimentalni del

Membrane pripravimo s potopitvijo 250 mikrometrov de-
bele plasti 15% in 18% raztopine polisulfona v N,N-dimeti-
lacetamidu v deionizirano vodo.
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Stabilizacijo membran naredimo v procesu membranske
filtracije z deionizirano vodo pri tlaku 4 bar oz. 40 bar za mem-
brane iz 15% oz. 18% raztopine polisulfona. Nato izmerimo
pretok vode.

Kondicioniranje membran v topilih izvedemo s potopitvijo
v 100 ml topila po naslednjem vrstnem redu: metanol, butanol
in heksan za 10 minut pri 20°C. Nato izvedemo reakcijo. po
njej pa membrane potopimo v ista topila v obratnem vrstnem
redu in jih spravimo v deionizirani vodi. Pred uporabo
naslednjega topila membrane vedno osusimo med dvema filter
papirjema. Za primerjavo membrane kondicioniramo v topilih
tudi brez izvedbe reakcije.

Za izvedbo kemijske reakcije najprej pripravimo adicijsko
spojino katalizator - reagent. 0,2g AICl3 previdno dodamo v
majhnih porcijah v treh urah k 30 g propilenoksida pri 3°C.
Mesamo z magnetnim meSalom. Reakcijsko zmes pripravimo z
dodatkom 220 g ohlajenega heksana (3°C) k adicijski spojini.
Ohlajene membrane potopimo za 15 minut v reakcijsko zmes
pri 3°C in mesamo z mehanskim meSalom. Reakcijo preki-
nemo s potopitvijo membran v fisti heksan,

Membrane sudimo 48 ur v vakuumu pri 80°C in pos-
namemo ATR-FTIR spektre povriine modificiranih in nemodi-
ficiranih membran,

Testiranje nemodificiranih membran, pripravljenih iz 15%
oz. 18% raztopine polisulfona, izvedemo v aparaturi za 'cross-
flow" membransko filtracijo z raztopinami PEG koncentracije
1,5 g/l in razli¢nih molskih mas pri temperaturi 25°C. Hitrosti
kroZenja retentata spreminjamo od 108,2 cnv's do 3048 con/s
oz, od 90,4 cmv/s do 253,8 cm/s, tlak od 1 do 5 bar oz. od 10 do
40 bar. Membrane, pripravljene iz 15% oz. 18% raztopine po-
lisulfona, pred modifikacijo in po njej testiramo pri izbranih
konstantnih pogojih pri hitrosti kroZenja 134.4 cm/s oz, 120,5
cm/s in tlaku 2 oz, 20 bar. Koncentracijo permeata in retentata
merimo z diferencnim refraktometrom,

4 Rezultati in diskusija

ZadrZevalne lastnosti dane UF membrane so navadno pred-
stavijene kot zadrZevanje v odvisnosti od molske mase
razli¢nih makromolekul. Molska masa makromolekule, ki je
skoraj popolnoma zadrZana, se imenuje 'Mw cut-off” vrednost.
Proizvajalci membran navadno podajajo Mw cut-off vrednost
kot opazovano zadrZevanje (S=1-(cp/cy)), ki pa je zelo odvisno
od pogojev merjenja. Kot popravek za te vplive se uporablja
resniéno zadrZevanje (R=1-(cy/cs)). Koncentracija ob mem-
brani (cs) je vi$ja kot v retentatu zaradi koncentracijske polari-
zacije. Ker koncentracije ob membrani ni mogoce direkino
meriti, jo izratunamo iz matematitnih modelov. ZadrZevalne
lastnosti za polisulfonske membrane dolo¢imo pri crossflow
membranski filtraciji z metodo spreminjanja hitrosti krozenja
retentata z 0,15% raztopinami PEG 10000, PEG 20000 in PEG
35000. Koeficiente prenosa snovi in resni¢no zadrZevanje
membran izralunamo iz modela teorije filma. V turbulentnem
toku ocenimo koeficient prenosa snovi’ iz diagrama In((1-S)/S)
proti J,/u®* (slika 1).

Dobljena premica ima odsek pri (In(1-R)/R). Efekt
netoénosti v dobljenem odscku je lahko viden v napaki pri
izratunu koncentracije ob membrani. Dobljena "Mw cut-off”
vrednost glede na resni¢no zadrievanje za membrane iz 15% in
18% polisulfona je 35000. Z narai¢anjem tlaka narai¢a kon-
centracija ob membrani, kar se vidi v povecanju razlike med
opazovanim in resniénim zadrZevanjem membrane.

Koeficienti prenosa snovi narad¢ajo s "crossflow” hitrostjo
(slika 2) zaradi intenzivnejdega spiranja bolj koncentrirane
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Slika 1: Krivulja za oceno koeficienta prenosa snovi za membrano
18/8 in PEG 35000 pni tlaku 3 bar
Figure 1: Curve for estimating the mass transfer coefficient for
membrane 18/8 and PEG 35000 at pressure 3 bar
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Slika 2: Koeficienti prenosa snovi ki v odvisnosti od 'crossflow’
hitrosti za PEG 20000 pri tlakih od | do 3 bar za membrano iz 15%
polisulfona
Figure 2: The mass transfer coefficients in dependence of crossflow
velocity for PEG 20000 at pressure 1 to 3 bar for the membrane
from 15% polisulfone

raztopine s povriine membrane. Pri vi§jih tlakih imajo koefi-
cienti prenosa snovi niZje vrednosti glede na zmanjSani difuzij-
ski tok molekul topljenca s povriine membrane nazaj v reten-
tat.

Membrane iz 15% in 18% polisulfona kondicioniramo v
topilih pred reakcijo in po nj¢j. Za primerjavo membrane tudi
samo kondicioniramo v topilih, na isti nadin, le brez reakcije.
Posnamemo FTIR-ATR spektre povriin modificiranih, kondi-
cioniranih in nemodificiranih membran, iz katerih je razvidna
vezava hidroksilnih skupin na povriino membran, na katerih je
bila izvedena reakcija.

Stabilizacijo z deionizirano vodo po kondicioniranju in
kemijski modifikaciji membran izvedemo s postopnim
zviSevanjem tlaka od 1 do 5bar za membrane iz 15% polisul-
fona in od 10 do 20 bar za membrane iz 18% polisulfona. Po
stabilizaciji membran izmerimo pretok deionizirane vode pri
istih tlakih, Pretok deionizirane vode ima za kondicionirano
membrano iz 18% polisulfona enake vrednosti kot pred kondi-
cioniranjem . Tlak 40 bar je verjetno dovolj visok, da potisne
molekule topil iz por in strukture membrane. Iz tega podatka za
tlak in vrednosti za povriinsko napetost heksan-voda'’, ki je
50,7 mN/m, ocenimo iz Laplaceove enatbe P = dcosgv2r pre-
mer por. Med hidrofobno polisulfonsko membrano in hek-
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sanom upoitevamo popolno omoéljivost (cos@ = 1). Ocenjen
premer por je 12,5 nm in ustreza obmo&ju premera por UF
membran. Ta rezultat se dobro ujema z "Mw cut-off" vred-
nostjo za membrane iz 18% polisulfona. Pretok deionizirane
vode za kondicionirano membrano iz 15% polisulfona je neko-
liko manjsi kot pred kondicioniranjem. Tlak 5 barov verjetno
ni dovolj visok za potisk molekul topila iz por in strukture
membrane.

Membrane iz 15% in 18% polisulfona imajo po modifi-
kaciji ve¢jo vrednost pretoka deionizirane vode kot pred modi-
fikacijo zaradi poveCane hidrofilnosti povr§ine membrane po
kemijski reakciji. Tabela 1 prikazuje pretok deionizirane vode
pred in po modifikaciji za membrano k18/61,

Tabela 1: Pretok vode pred modifikacij in po njej za membrano
k1861 (g/cm2s)

Table 1: Waterfluxes before and after modification for membrane
k18/61 (g/cm2s)

J(P=10 bar) J(P=20 bar) J(P=30bar) J(P=40bar)

pred modif.  4,0.10* 84.10° 14310* 182107
po modif. 48.10%  1,1.10° 168.10* 233.10"

Resnifno zadrzevanje membran za PEG 10000, PEG
20000 in PEG 35000 pred modifikacijo in po njej izralunamo
iz Sherwoodove zveze (enatba 4). Po reakciji na povriini 15%
in 18% membran se resnino zadrZevanje molekul PEG
poveca, kot je razvidno s slike 3 in tabele 2 za membrano
k18/43.

Tabela 2: Vrednosti resnitnega zadrZevanja za membrano k18/43

pred modifikacijo in po njej
Table 2: True retention values for membrane k18/43 before and after
medification
Ry nemodificirane Ry modificirane
PEG 10000 0,220 0,439
PEG 20000 0,820 0,978
PEG 35000 0925 0.989

Vrednosti resni¢nega zadrZevanja za kondicionirane mem-
brane so nespremenjene pred kondicioniranjem v topilih in po
njem.

5 Sklep

AsimetriCne porozne membrane iz polisulfona so bile
pripravljene s potopitvenim postopkom fazne inverzije iz 15%
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Slika 3: Resniéno zadrzevanje za PEG 10000, PEG 20000 in PEG
35000 pred in po modifikaciji membrane k18/43 pri tlaku 20 bar in
‘crossflow’ hitrosti 90,4 cmv's
Figure 3: True retention for PEG 10000, PEG 20000 and PEG
35000 before and after modification for membrane k18/43 at
pressure 20 bar and crossflow velocity 90.4 cmv's
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in 18% raztopine polisulfona v N.N-dimetilacetamidu. Za
meritev pretoka deionizirane vode se uporabi tlak | do 5 bar
oz. 10 do 40 bar za membranc iz 15% oz. 18% raztopine po-
lisulfona, Karakterizirane so bile v crossflow membranski fil-
traciji z raztopinami PEG razli¢nih molskih mas. Dolotena
"Mw cut-off’ vrednost za obe vrsti membran PEG 35000.
Membrane, pripravljene iz 15% raztopine polisulfona, imajo
vi§jo vrednost opazovanega zadrZevanja v primerjavi z mem-
branami iz 18% raztopine polisulfona.

Koeficienti prenosa snovi naradtajo s hitrostjo kroZenja re-
tentata. Difuzija molekul topljenca s povriine membrane nazaj
v retentat je namred visja pri intenzivnej$em spiranju bolj kon-
centrirane raztopine s povriine membrane. Z nara$¢anjem tlaka
koeficienti prenosa snovi upadajo. Gonilna sila v membranski
filtraciji je tla¥na razlika, ki povzro¢i transport topljenca k
povrSini membrane in skozi njo. Pri povianem tlaku je
poviSan transport topljenca k povrSini membrane in zmanjsan
transport v obratni smeri.

Povriina membran je bila modificirana s Friedel-Craftsovo
reakcijo propilenoksida in katalizatorja AICli. Na povriino
vezane hidroksilne skupine so bile dokazane s spektroskopsko
tehniko ATR-FTIR.

Pretoki deionizirane vode so bili izmerjeni pred modifi-
kacijo in po njej in kondicioniranju v topilih. Po modifikaciji
s0 bile vrednosti pretokov veéje glede na povisano hidrofilnost
povriine. Pretoki membran iz 18% polisulfona, ki so bile samo
kondicionirane v topilih, brez izvedene reakcije, so bili nespre-
menjeni. Uporabljen tlak 40 bar je bil dovolj visok za potisk
molekul topil iz por in strukture membrane. Iz tega podatka za
tlak in vrednosti za povrSinsko napetost heksan-voda je bil iz
Laplaceove enacbe ocenjen premer por 12,5 nanometrov. Pre-
toki deionizirane vode za kondicionirane membrane iz 15%
polisulfona so nekoliko manjsi v primerjavi s pretoki pred kon-
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dicioniranjem. Tlak 5 bar verjetno ni dovolj visok za potisk
vsch molekul topil iz strukture membrane.

ZadrZevanje molekul PEG 10000, PEG 20000 in PEG
35000 je bilo doloceno za membrane pred modifikacijo in po
njej ter kondicioniranju v topilih. Resni¢no zadrZevanje mem-
bran je izratunano iz Sherwoodowe zveze. Po modifikaciji so
vrednosti resni¢nega zadrZevanja visje zaradi povifane hidro-
filnosti povr$ine modificiranih membran. Za kondicionirane
membrane so vrednosti resni¢nega zadrzevanja nespremenjene
pred kondicioniranjem in po njem.
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Priprava SisN; keramike v visokotemperaturnem

avtoklavu

Fabrication of SizN4 Ceramic in Hightemperature Autoclave

F. Friedrich', M. Komac, D. Kolar, IJS, Ljubljana

Prejem rokopisa - received: 1995-10-04; sprejem za objavo - accepted for publication: 1995-12-22

S procesom zgo$cevanja in utrjevanja silicijnitridne keramike v visokotemperaturnem
avtoklavu smo iskali zvezo med pogoji izdelave, mikrostrukturo in mehanskimi
lastnostmi. Silicijev nitrid, ki vsebuje Al203, MgO in majhne koligine kovinskega
silicija kot aditiva za sintranje, smo sintrali pri temperaturah 1650°C in 1700°C pod
povisanim tlakom dus$ika in vzorce zadrZevali pri temperaturi 1400°C do 12 ur,
Studirali smo morfologifo kristalov B-SizsNa v gosto sintrani keramiki in njen vpliv na
velikost upogibne trdnosti. S kvantitativno analizo mikrostrukture zlomnih povrsin smo
pokazali, da imata v gosto sintrani SiaNs keramiki velikost in porazdelitev velikosti
palicastih zrn B-SisNs najvedji vpliv na upogibno trdnost pri sobni temperaturi. Po
postopku sintranja v visokotemperaturnem avtoklavu smo izdelali vzorce rezalnih

nozZev in kroglic.

Kluéne besede: silicijev nitrid, mikrostruktura, trdnost

The relations between fabrication conditions, microstructure and mechanical
properties of silicon nitride (SisNs) have been studied on the basis of densification
and strengthening processes. SiaN4 with the adition of Al203, MgO and small
quantities of metalic silicon was sintered at temperatures 1650°C and 1700°C under
increased nitrogen pressure. The samples were annealed after sintering up to 12
hours at 1400°C. Morphology of B-SizsNs in dense matrix and its influence on flexural
stength were studied. Quantitative microstructure analyses of fracture surfaces
confirmed that, at room temperature, mechanical properties of the dense SizN4
ceramic were mostly influenced by the grain size and the grain size distribution. In
further experiments it was shown that the applied sintering process could be suitable
for the preparation of cuting tools and balls in a high temperature autoclave.

Key words: silicon nitride, microstructure, strength

1 Uvod

Silicijnitridna keramika je zanimiva zaradi kombinacije
odli¢nih lastnosti, kot so: visoka trdnost, zlomna Zilavost, ob-
stojnost na termoSoke, korozijo itd., zaradi Eesar jo lahko upo-
rabimo za konstrukcijske namene v razli¢nih vejah industrije,
npr. avtomobilski, kovinski, kemijski itd.. Metoda izdelave
konstrukcijskih delov iz SisNs v visokotemperatumem aviok-
favu je bolj ekonomiéna v primerjavi z drugimi metodami, daje
pa primerljive rezultate’. S povisanim pritiskom N2 v peéi in z
ustreznim izborom sinteraditivov odpravimo osnovne teZave, ki
jih sreujemo pri sintranju silicijevega nitrida. Zaradi nizke
lastne difuzije, se material teZko sintra, ko pa se sintranje pri
visoki temperaturi aktivira, se zaCne silicijev nitrid termiéno
razkrajati po reakciji:

SiaNay = 3Siyg + 2Ny, (T=1800°C)

' Mag. Franc FRIEDRICH
Isdtiout Jodef Sichan
1111 Ljubljana, Jamova 39

Reakcijo razpada obrnemo s poviSanjem pritiska dufika in
z izbranimi dodatki za sintranje omogotimo zgoicevanje?,
Zgoicevanje poteka v teko¢i fazi ob faznem prehodu ekviak-
sialne a-oblike v pali¢asto obliko B-SisNs**. Lastnosti v vse
smeri orientiranih B-SisNy zr odlogilno vplivajo na mehanske
lastnosti keramike pri sobni temperaturi. Zato je razumevanje
vpliva faktorjev na razvoj mikrosrukture pri sintranju v visok-
otemperaturnem avtoklave prvi pogoj za izdelavo keramike s
kontoliranimi mehanskimi lastnostmi. Palitasta oblika B-SisNy
zrn tvori v materialu nekak3no armaturo, katere trdnost je od-
visna od oblike, velikosti in porazdelitve velikosti osnovnih
kristalov.

2 Eksperimentalno delo

Prah silicijevega nitrida, H. C. Starck z oznako LC-12, smo
homogenizirali z dodatki za sintranje v plastitnem atritorskem
mlinu z Al:O; kroglami v alkoholnem mediju 6 ur. Kot aditive
za sintranje smo vzeli 3,0% Al;0s, 1,2% MgO in do 6% kovin-
skega silicija. Vzorce v obliki kvadrov smo suho izostatsko
stisnili do 62% teoreti¢ne gostote in jih sintrali pri tempera-
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turah 1650°C in 1700°C, pritisku dusika do 30 bar, eno uro v
BN zasipu. Vzorce smo v fazi ohlajevanja zadrZevali (utrjevali)
pri temperaturi 1400°C. Upogibno trdnost vzorcev smo izmer-
ili po 3-to¢kovni metodi z aparaturo Instron 1362. Velikost in
porazdelitev velikosti SisNg-zrn smo merili in presteli na pos-
netkih SEM originalnih zlomnih povriin. skladno z litera-
turo®’,

3 Rezultati in diskusija

Mikrostrukturo zlomnih povriin vzorcev silicijevega ni-
trida prikazujejo posnetki na slikah 1, 2, 3 in 4. V danem
sistemu dobimo gosto keramiko pod manj zahtevnimi pogoiji.
Popolna in hitra zgostitev keramike je posledica izbora aditivov
za sintranje, ki skupaj z SiOa, prisotnim na Siz:Ny prahu, tvorijo
talino pri temperaturi, ko se zaéne fazna transformacija o-
SisNs v -SisNs. Kinetiko procesov zgo$&evanja in fazne trans-
formacije poveda $e dodatek kovinskega silicija, ki v danih
razmerah prepretuje tudi termiéni razkroj silicijevega nitrida®.
Med sintranjem se iz oksinitridne tekoCe faze izlo¢ajo podol-
govati kristali B-SisNs. Pali¢asta oblika nastalih zr je posle-
dica anizotropije kristalne strukture. Ni e povsem razjasnjeno
ali pri¢ne rast zrn s homogeno ali heterogeno nukleacijo®. V
vsakem primeru je rast kristalov, nain izlo¢anja ter njihova
oblika povezana z lastnostmi in koli¢ino tekoce, sekundarne
faze, Tekota faza doloda torej kinetiko zgo3¢evanja in obliko-
vanje kristalne strukture. Ker se z narad¢ajoco koli¢ino sekun-
darne faze mehanske lastnosti slab3ajo, je potrebno strukturo
keramike utrditi. Koncept utrjevanja v nasem primeru temelji
na tvorbi trdne razopine®. Tvorba trdne raztopine omogola
izdelavo goste keramike z minimalno koli¢ino residualne
sekundarne faze. Ta se namre¢ lahko raztaplja v kristalni struk-
turi B-silicijevega nitrida, ne da bi se pri tem porusilo kation-
sko/anionsko razmerje kristala, 3/4. V naem primeru se rela-
tivno majhna koli¢ina AI** nadomesti s Si** in N* z O%.
Domnevamo, da se tudi kovinski silicij vgrajuje v strukturo
Si3Ny, saj ga nismo nasli v kovinski obliki. Sklepamo, da smo
z utrjevanjem pri 1400°C zmanjsali koli¢ino sekundame faze
na priblizno 4%. Ker se hitrost difuzije zaradi zniZanja tem-
perature na 1400°C zniZa, je transport materiala mnogo pocas-
nejdi, s tem pa je po€asnej$a tudi rast zrn. Na mestih, kjer se
zrna dotikajo, prihaja do zra$€anja strukture (t.i. interlock), kar
prispeva k poveéanju trdnosti sintranega materiala.

Tabela 1: Pogoji priprave in lastnosti S13N4 vzorcev

vzorec 1 2 3 4
T sintranja(°C) 1700 1650 1650 1700
t sintranja(h) 1 1 1 1

t utrjevanja(h) 6 12 - -
T utrjevanja(°C) 1400 1400 - -
P dusika(bar) 30 30 15 30
% dodanega Si 6 6 3 6
Stevilo zrn/10pum? 45 114 167 97
dirn (Um), povpreéni 086 063 040 0,67
razmerje 1/d.m, povp.(a) 5.6 58 5,75 6,4

upogibna trdnost (MPa) 530 920 450 720
teoreti¢na gostota (%) 98,9 99.2 96,6 99,2

Tabela 1 prikazuje razmere pri pripravi vzorcev, pri-
padajote lastnosti kristalov v gosti strukturi in velikost
upogibne trdnosti. Ugotavijamo, da dobimo pri razliénih
razmerah priprave gosto sintranih vzorcev precej razli¢no
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obliko mikrostrukture in s tem razli¢ne upogibne trdnosti, Ta se
precej spreminja v odvisnosti od povpreéne velikosti zrn pri
primerljivih povpreénih razmerjih dolZine proti debelini zrm

30KV X4440

Slika 1: Zlomna povréina vzorca |
Figure 1: Fracture surface of sample |

> v' ,’Wa

Slika 2: Zlomna povriina vzorca 2
Figure 2: Fracture surface of sample 2

Slika 3: Zlomna povriina vzorca 3
Figure 3: Fracture surface of sample 3



Slika 4: Zlomna povriina vzorca 4
Figure 4: Fracture surface of sample 4

(a). Vzorca 2 in 4 imata visoko trdnost. Kot prikazujejo pos-
netki na slikah 1 do 4 in diagram na sliki 5, imata vzorca 2 in
4 podobno velikost in porazdelitev velikosti zrn. Ceprav ima
vzorec 4 viSje razmerje a, kaZe niZjo trdnost v primerjavi z
vzorcem 2.

Za razliko od vzorca 4, smo vzorec 2 termicno utrjevali pri
1400°C, s ¢imer smo dosegli strukturo z bolj medsebojno
zZlitimi kristali in manj steklaste faze. V tako oblikovani struk-
turi je manj napak. Ovire, ki prepreCujejo Sirjenje razpok, so
moénejde kot v strukturi vzorca 3, ko imamo veliko drobnih
kristalov, zato material vzdrZi vidje mehanske obremenitve.
Tudi struktura z relativno velikimi zrni (vzorec 1) kaZe slab3e
lastnosti pri obremenitvah na upogib, verjetno zaradi manjSega
Stevila ovir pri Sirjenju razpoke

4 Sklep

Gosto sintrano SizN: keramiko z visoko upogibno trdnostjo
lahko pripravimo v visokotemperaturnem avtoklavu. Analiza
mikrostrukture kaZe, da je upogibna trdnost keramike vecja pri
vzorcih z ve¢jim delezem srednje velikih zrn (vzorca 2 in 4),
ne glede na velikost razmerja dolZina/debelina zrna (a). Pri
vzorcu 2, ki ima najvecjo upogibno trdnost, lahko opazimo po-
dobnost porazdelitve velikosti zrn z normalno (Gaussovo) po-
razdelitvijo. Vzorca | in 2, Ki sta bila termi¢no obdelana, imata

Relat
pogostnost (%)
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Slika §: Porazdehtev velikosti (premerov) knistalov SisNg
Figure 5: Particle size (diameter) distribution of S1:Ny grains
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Slika 6: Izdelki iz SisNs (temni), Al203 in steatita
Figure 6: SiaN4 (dark), Al203 and steatite products

vedjo upogibno trdnost, kot vzorec 3, kljub podobnemu
razmerju (a).

Postopek priprave SisN: keramike v visokotemperaturnem
avtoklavu lahko uporabimo za izdelavo mehansko odpornih
izdelkov (slika 6).
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Studij defektov v komercialnih magnetih ALNICO z

elektronsko mikroanalizo

A Study of the Defects in Commercial ALNICO Magnets by

Electron Probe Microanalysis
Z. Samardzija’, S. Kobe, IJS Ljubljana

Prejem rokopisa - received: 1995-10-04; sprejem za objavo - accepted for publication: 1995-12-22

Z metodami vrsticne elektronske mikroskopije (SEM) in energijske in valovne disperzijske
elektronske mikroanalize (EDXS, WDXS) smo analizirali defekte v magnetih kvalitete
ALNICO 1500, ki jih proizvaja tovarna Magneti. SEM posnetki mikrostruktur kaZejo na
prisotnost faz, ki se razlikujejo od matrice. Sestavo matrice smo doloéili z EDX
kvantitativno analizo. Defekte smo kvalitativno analizirali z WDX analizo in ugotovili
prisotnost lahkih elementov: C, N, O, ki se nahajajo v vkljuckih v obliki nitridov, karbidov
ali oksidov. Na osnovi posnetkov, ki so narejeni s karakteristicnimi rentgenskimi Zarki
analiziranih elementov (mapping), smo ugotovili, da so povrsinski defekti vedinoma
oksidi titana, lahko tudi nitridi. Defekti v notranjosti matrice ALNICO so identificirani kot
titan-karbidni ali pa karbidno-nitridni vkljucki. Analiza z elektronskim mikroanalizatorjem
omogoca kvalitativno identifikacijo defektov, predvidevanje njihovega izvora, ter
reSevanje problema nastanka defektov v proizvodnem procesu. Analiza je bistveno
pripomogla k razumevanju in definiranju razlogov za slabse magnetne lastnosti vzorcey,
kot posledice napak v posameznih tehnoloskih fazah v proizvodnyi.

Kljucne besede: ALNICO, elektronska mikroanaliza

Defects in ALNICO magnets, produced in Magneti factory, were analyzed by scanning
electron microscopy (SEM), energy dispersive (EDX) and wavelength dispersive (WDX)

electron probe microanalysis. SE

micrographs of the samples showed the presence of

phases (inclusions, surface defects) which differ from the matrix. Matrix composition was
determined by quantitative EDX analysis. Defects were analyzed qualitatively by WDX
analysis confirming the presence of light elements: C, N, O, mostly in the form of
nitrides, carbides or oxides. On the basis of characteristic X-ray micrographs of the
elements analyzed (X-ray mapping), surface defects were identified as titanium oxides
andfor titanium nitrides. Defects inside the ALNICO matrix were mostly titanium carbides
and titanium carbo-nitrides. Electron probe microanalysis allows qualitative identification
of the defects, prediction and determination of their origin and consequently the
elimination of defects with the improvements in the production process. Analysis was
very useful for better understanding of bad magnetic properties of the samples resulting
from the faults in the particular technological steps of production process.

Key words: ALNICO, electron probe microanalysis

1 Uvod

Slabe magnetne lastnosti posameznih serij ali kosov mag-
netov v proizvodnji pogosto zahtevajo hitro analizo vzroka
poslabianja ter predloge za odpravljanje moznih napak v
tehnolodkem procesu. V primeru magnetov ALNICO so de-
fekti, ki nastanejo v materialu-matrici in tudi na povrsini mag-
neta, lahko kritiéni za njihove lastnosti. Metode vrsticne elek-
tronske mikroskopije (SEM) ter energijske in valovne disper-
zijske spektroskopije rentgenskih Zarkov (EDXS, WDXS) smo

' Zuran SAMARDZIA. deplin.fiz
Indtive Jodel Siefan
1111 Ljubljana. Jamova 39

uporabili kot superiorne za hitro, u€inkovito in natantno
dolocanje morfologije in sestave defektov. Analiza sestave
omogoda, poleg identifikacije teZjih elementov (Z>10), wdi
identifikacijo lahkih elementov, kot so ogljik, dudik in kisik z
valovno spektroskopijo. Studij defektov, ki smo ga opravili na
komercialnem vzorcu ALNICO 1500, je pokazal primernost
metode in prakti¢no uporabnost rezultatov pri definiranju
razlogov za slab3e magnetne lastnosti.

2 Eksperimentalni del

Mikroskopijo in analizo vzorcev smo izvajali na elektron-
skem mikroanalizatorju JEOL JXA 840A, ki je opremljen z
analizatorjem EDX ter dvemi spektrometri WDX. Analize smo
kontrolirali in obdelali na sistemu za rentgensko mikroanalizo
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NORAN Tracor Series II. Prerezani vzorci magnetov so bili
metalografsko polirani in pripravljeni za mikroanalizo. Pos-
netke mikrostruktur smo naredili s sekundarnimi in/ali od-
bitimi elektroni. Pogoji za kvalitativno in kvantitativno analizo
EDX (brez standardov) so bili naslednji: napetost 15 kV, tok
0,6 nA, kot 38,5°, ¢as 120 s. Narejena je bila tockovna analiza
v posameznih to¢kah na matrici vzorca in na defektih. Kvanti-
tativna analiza sestave matrice je bila narejena z matriénim
korekcijskim programom PROZA'. Analiza WDX in identifi-
kacija lahkih elementov zahteva bolj komplicirano in natanéno
optimizacijo pogojev?. Za difrakcijo rentgenskih Zarkov smo
uporabili kristal Pb-stearat’, ki pokriva podrogje Kat valovnih
dolZin za elemente B, C, N in O. Nastavitve proporcionalnega
Stevca zarkov X s plinskim pretokom smo doloéili kot diferen-
cialne, s Sirino okna 4,5 V. S tem smo eliminirali vpliv uklonov
vi§jega reda (n=2,3.4) eksitacij teZjih elementov Lat, ki lahko
interferirajo z Zarki lahkih elementov Ka*.

Pogoji analize WDX za kisik, dusik in ogljik so bili: 10 kV.,
200-300 nA, ¢as $tetja na analiziranem podro¢ju 300 s. Kon-
taminacijo povriine vzorcev smo minimizirali z uporabo
obroc¢a, hlajenega s teko¢im dusikom, ki je bil montiran nekaj
milimetrov nad vzorcem.

Slika 2: SEM posnetek in kvalitativna identifikacija EDX vkljutkov
Mo-Ti in Al;Oz v matrici
Figure 2: SEM micrograph and EDX qualitative 1dentification of
Mo-Ti and Al203 inclusions

3 Rezultati in diskusija

Karakteristi¢en spekter EDX matrice ALNICO 1500 je pri-
kazan na sliki 1. Spekter je posnet v obmodju energij od 0 do

10 keV.

Rezultati kvantitativne analize matrice v petih razli¢nih Tabela 1: Rezultati kvantitativne analize EDX: sestava matrice
tokah so prikazani v tabeli 1. Konsistentnost in ponovljivost ALNICO
rezultatov, z relativno napako analize med 1% in 5% na Table 1: Results of EDX quantitative analysis: composition of
izratunano koncentracijo, kaZe v tem primeru na primernost® ALNICO matrix
uporabe analize EDX brez standardov.

Nekatere defekte v notranjosti vzorca smo identificirali 2 Tocka Al Fe Co Ni Cu T Nb

(mas. %) (mas %) (mas %) (mas.%) (mas. %) (mas %) (mas.5%)

analizo EDX, kot Mo-Ti in Al;Oy. Primer je prikazan na sliki

i ; z - A 1 8.1 330 351 149 1.9 59 1
2. Spckln EDX so posneti v obmoéju‘encrgp od0do 3 }\eV. 2 a1 12 389 148 14 59 09
Pojav teh defektov je lahko posledica priprave surovin v 3 78 14 349 157 20 52 Ll
zaetni fazi proizvodnje magnetov infali nepravilnosti pri 4 7 329 356 150 22 56 1.0
procesu sintranja. Mo, ki je lahko prisoten kot necistofa v 5 8.3 320 363 15,8 1.5 50 1
izhodni surovini Fe, reagira s Ti v Mo-Ti. V tem primeru ne ~ _Povp. 8.0:02 32905 356+0.5 15.240.5 1.840.3 5.5204 1.040.1

gre za trdno raztopino.

1470 19:a NO3Y

Slika 1: Kvalitativna analiza EDX: matrica ALNICO, sestavljena iz Slika 3: Posnetek SEM podrocja defekta pri povriini vzorca:
Al, Ni, Co, Fe, Ti, Cuin Nb A B-defekti, M-matrica
Figure 1: EDX qualitative analysis: ALNICO matnix consisted of Al, Figure 3: SEM micrograph of the defect area near the sample
Ni, Co, Fe, Ti, Cu and Nb surface; A, B-defects, M-matrix
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Slika 4: Deta)l A: (1) Posnetck SEM, (2) slika porazdelitve titana,
(3) slika porazdelitve kisika
Figure 4: Detail A: (1) SEM micrograph, (2) X-ray dot map of Ti,
(3) X-ray dot map of O

Na sliki 3 je prikazan posnetek SEM povriinskega defekta
in del podrogja v notranjosti magneta. Opazimo podroja A in
B, ki se razlikujeta od matrice M. Posnetki detajlov s podrodij
A in B, narejeni pri vecjih povecavah, ter posnetki, narejeni s
karakteristiénimi rentgenskimi Zarki, detektirani z WDX (map-
ping), so prikazani na slikah 4 in 5. V podrodju A (slika 4)
ugotavljamo prisotnost titana in kisika v defektu, kar dokazuje
titan-oksidno plast na povriini magneta. Prav tako je titan po-
razdeljen v SirSem obmoCju in v potranjosti vzorca, kar je Ze
oznadeno kot podrocje B (slika 5). V tem delu smo z analizo
WDX ugotovili prisotnost titana, ogljika in dudika, ne pa tudi
kisika. Na osnovi slik porazdelitve Ti, C in N lahko kvalita-
nvno identificiramo defekt B Kot titan-karbidno ali pa titan-
karbo-nitridno spojino. S slike 3 lahko ugotovimo, da so de-

Slika 5: Detajl B: (1) Posnetek SEM, (2) porazdelitev titana, (3)
porazdelitev ogljika, (4) porazdelitev dufika

Figure 5: Detail B: (1) SEM micrograph, (2) X-ray dot map of Ti,

(3) X-ray dot map of C, (4) X-ray dot map of N

fekti, oznaeni kot B, porazdeljeni ne samo na povrSini, ampak
tudi v notranjosti vzorca.

Ti defekti, ki nastanejo kot posledica nepravilnosti v proiz-
vodnem procesu, mocno poslab3ajo magnetne lastnosti sintra-
nih magnetov kvalitete ALNICO 1500.

4 Sklepi

Osnovni namen dela je bil pokazati moZnost uporabe elek-
tronske mikroanalize kot analitske metode, s katero lahko
retrospektivno ugotavljamo napake v tehnoloSkem postopku,
¢e ta ni bil voden po predpisih.

Z clektronsko mikroskopijo (SEM) in elektronsko mik-
roanalizo (EDXS, WDXS) smo dolo¢ili sestavo defektov v
magnetih ALNICO slab3e magnetne kvalitete. Ugotovili smo
prisotnost titan-oksidne plasti na povrSini magnetov ter titan-
karbidne in titan-karbo-nitridne faze v matrici ALNICO. Druge
sckundarne faze smo identificirali kot vklju¢ke Al;O: in Mo-
Ti, ki so nakljuéno porazdeljeni v notranjosti matrice.
Sklepamo, da so defekti posledica napak v posameznih fazah
tehnolofkega procesa v proizvodnji magnetov: priprava in
Cistofa surovin, proces sintranja, atmosfera, predvsem v
procesu sintranja, lahko tudi v procesu homogenizacije in obeh
termiénih obdelavah. V konkretnem primeru, ki ga navajamo,
je bil razlog za nastanek vklju¢kov karbidnih oziroma karboni-
tridnih spojin in Al;O5 v nekontrolirani atmosferi med sintran-
jem in za nastanek vkljuckov Mo-Ti netistoe v izhodni
surovini, ki ni bila kontrolirana po predpisih.

Analiza je bistveno pripomogla k redevanju problema nas-
tanka defektov in definiranju razlogov za slab$e magnetne last-
nosti nckaterih posameznih magnetov ali tudi celotne proiz-
vodne serije.

5 Literatura

'G. FBastin, H. J. M. Heijligers, F. J. J. van Loo, A further improve-
ment in the Gaussian @{pz) approach for matrix correction 1n quan-
titative electron probe microanalysis, Scanning, 8, 1986, 45-67

*G. FBastin, H. J. M. Heijligers, Quantitative Electron Probe Mi-
croanalysis of Ultralight Elements, Scanning, 12, 1990, 225.236

109



Z. Samardzija, S. Kobe: Studij defektov v komercialnih magnetih ALNICO ...

31, 1. Goldstein et al, Scanning Electron Microscopy and X-Ray Mi-  *). L. Pouchou, Standardless X-Ray Analysis of Bulk Specimens,
croanalysis, Plenum Press, New York, 1992 Mikrochimica Acta, 1147115, 1994, 33-52

4], S. B. Reed, Electron Microprobe Analysis, Cambridge University
Press, 1975

110



Kovine, zlitine, tehnologije/30/1996/1-2/111-115
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Meritve magnetne susceptibilnosti v arheoloske namene rabijo predvsem razvrs¢anju

razlicnih arheoloskih vzorcev. V povezavi s terenskimi merjenji vertikalne komponente
zemeljskega magnetnega polja in z geokemijskimi analizami postaja ta vrsta meritev

vedno bolj uporabljana laboratorijska tehnika - posebno pri doloéevanju povrsin
nekdanjih naselbin, kuris¢ in odlagalis¢ odpadkov pri predelavi rud. V delo
arheologov v anti¢ni naselbini na Ajdovscini nad vasjo Rodik je bila vkljuéena
meritev magnetne susceptibilnosti. Z uveljavijeno metodo Honda Owen za materiale,
ki vsebujejo pod 1% feromagnetnih primesi, so rezultati laboratorijskih meritev
magnetne susceptibilnosti primerljivi z rezultati drugih metod za razvré¢anje (npr.

geokemijskih analiz).

Kliucéne besede: arheoloske prospekcije, arheoloski terenski pregled, magnetna

susceptibilnost, magnetometrija

Magnetic susceptibility measurements for the archaeological purposes are
commonly used for the characterization of such samples. In the combination with the
results of vertical component of the geomagnetic field prospections it is becoming
very spread laboratory technique, especially for the locating of the ancient
settlement, fireplaces and metallurgical dumping-places. Magnetic susceptibility
measurements is incorporated into the archaeological excavation on Ajdovséina
above the Rodik village. Series of the susceptibility measurements are analysed by
the standard Honda Owen method, which makes those results comparable with the

results of the geochemical analyses.

Key words: archaeological prospection, archaeological survey, magnetic

susceptibility, magnetometry

1 Uvod

Zaradi prisotnosti Zeleza v glini, ki ga je navadno le nekaj
odstotkov, pride pri segrevanju in ohlajanju do tvorbe miner-
alov Zelezovih oksidov. Antiferomagnetna hematit aFe,Os in
gocthit aF¢cOOH se pod vplivom naraicajole temperature in
redukcijske atmosfere preoblikujeta v feromagnetni magnetit
Fea0y, ki se ob upadanju temperature v oksidacijski atmosferi
preoblikuje v ferimagnetni maghemit yFe;0:'?, Zaradi tega je
magnetna susceptibilnost Zgane gline vidja od zemljidda, v
katerem se nahaja. Pri ohlajanju pod kriti¢no temperaturo za
#elezove okside (blizu 580°C za magnetit, in 680°C za hema-
tit), inducirana magnetizacija v glini “zamrzne" kot stabilna
naravna remanentna magnetizacija (NRM), Rezultat je anomal-
na smer in jakost lokalnega magnetnega polja v blizini Zgane

' Franc DIMC. diplinZ.cl.
Indtitan Jodel Sicfan
111 Ljubljana. Jamova 39

gline’. S sistemati&nim kartiranjem vertikalnega gradienta gos-
tote magnetnega polja in meritvami magnetne susceptibilnosti
na Zemljinem povriju je moZno natanéno locirati takSne ar-
heoloske objekie. Kontrast v magnetizaciji je lahko rezultat in-
ducirane in/ali remanentne magnetizacije, Za razpoznavanje
teh dveh tipov je potrebna analiza morfologije in polarnosti
magnetnih anomalij, kot tudi meritve magnetne susceptibil-
nosti na materialu (prst in fragmenti longenine, opeke in od-
padnih produktov metalurgije).

2 Vrste opravljenih meritev in analiz:

- terenske (prospekcijske) meritve gradienta geomagnetnega
polja

— laboratorijske in terenske meritve magnetne susceptibil-
nosti

- geokemijske analize (delni razklop)

— pobiranje povriinskih najdb v mreZi.
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3 Meritve magnetnih lastnosti

Vzorci iz globine 10-20 ¢cm pod povriine so bili pred labo-
ratorijsko meritvijo homogenizirani in geokemijsko analizirani.
Za eno meritev pri sobni temperaturi zadod¢a 70 mg vzorca.
Instrument (DSM8, Manics) meri po Faradayevem principu
silo, ki je sorazmerna masni magnetizaciji 0 merjenega vzorca.
Na vrednost ¢ arheolodkih vzorcev vpliva mnogo parametrov,
zalo je ponovljivost merilnih rezultatov slaba - toda, ¢e za isti
vzorec rezultata dveh meritev nista razlicna za ve¢ kot 10%,
smatramo meritev za ponovljivo*?

S prenosnim instrumentom (Kappameter KT-5, Geofyzika,
Brno), ki deluje na mosti¢nem principu, prospekcijsko merimo
K v izmeniénem magnetnem polju konstantne amplitude mag-
netne poljske jakosti.

S preto&nim gradiometrom (FM36, Geoscan Research)
merimo gradient vertikalne komponente lokalnega magnetnega
polja (dB,/dz) glede na niCelno referentno tocko, ki jo
dolo¢imo na zacetku meritev. Teoreti¢no lahko s tem instru-
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Slika 1: Pnmerjava rezultatov geokemijske analize in laboratorijskih
mentev magnetne susceptibilnosti vzorcev, vzetih 1z globine
10-20 ¢m pod povriino.

Figure 1: Comparision between laboratory measurements of
magnetic susceptibility and results of chemical analysis of soil
samples taken 10 - 20 cm below the present surface
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Slika 2: Odvisnost parametrov regresijske premice Ag in A za
vzorec Stevilka 2 od temperature
Figure 2: Temperature dependance of regression line parameters Ay
and A for sample No.2

mentom lo¢ljivosti InT/m zaznamo magnetne anomalije nad
arheolofkimi materiali, kot so npr. feromagnetni in kerami¢ni
objekti (npr. lonéarske delavnice), opeka, Zganinske plasti itd.™
¥, Pri ugotavljanju arheolodkega potenciala nekega podrodja pa
dobimo navadno popolnejio arheoloko informacijo s kombi-
nacijo ve arheolodkih prospekcijskih metod™ ',

4 Rezultati laboratorijskih analiz

Po geokemijski analizi elementov, vsebovanih v vzorcih,
smo za vsak element posebej dolodili srednjo vrednost po-
javljanja v vseh vzorcih in standardni odmik. S statistitnim
programom CSS smo glede na podobnost srednjih vrednosti
izoblikovali tri razrede: F1, F2 in ozadje F3 (slika 1)"*.

Za meritev magnetne susceptibilnosti 3 v laboratoriju
rezultate masne magnetizacije o(H) preslikamo v regresijsko
premico ¥(1/H). Vrednost naklona premice oznafimo z Ay in
vrednost ¥ pri I/H = 0 z A,. V vzorcih, ki vsebujejo pod 5%
magnetnih primesi, predstavlja naklon Ay produkt koncen-
tracije in magnetizacije v nasi¢enju o,°.

Rentgenska analiza vzorca 2 prisotnosti kristala Zelezovega
oksida Fe;Os; ne kaZe zanesljivo, verjetno zaradi njegove
monoklinske zgradbe. Glede na vrednost naklona Ay pred

nT/m
20
dZ/dz (nT/m) in magnetna susceptibilnost (>omu$ SI) za kvadranta FX in GX 14
—3
200, ot ==,  Slika 3: Oblika, jakost in smer
N + + -‘- -+- -t‘ 1+ -+ — N ==.4 magnetizacije kaZejo na kombinirano
for —r- A 10 inducirano in termoremanentno
150 | ' { .16 magnetizacijo (podrodje A). Vrednost
>3 4— + - 22 magnetne susceplibilnosti, vedje od
443 4 228 enega standardnega odklona (1.1 x 1w0*
2 I’ 34 SI), se prostorsko popolnoma ujemajo z
100 = + + 4+ <40 anomalijami vertikalnega gradienta
-6 magnetnega polja
+ T t 52 Figure 3: Shape, intensity and direction

1":‘. 7 58 of magnetization suggest the combined

+ - 4 induced /thermoremanent pattern (arca
70 A). Magnetic susceptibility readings
~ gl =76 greater than one standacd deviation (1,1
s 82 ¢ 107 SD spatially correspond to
40.0 % anomalies of the vertical gradient of the
‘I"m  local magnetic field
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2 koncentracija drobeev arheolodke
i keramike (podrodje A). Sklepamo,
99 dase pod povrijem nahaja antitna

08 delavnica (lonfarska ped?)
07 Figure 4: The area of recorded
06  magnetic anomalies (Figure 3: area
05 A) matches to a higher
04 concentration of Roman sherds
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dZ/dz (nT/m) in magnetna susceptibilnost (>0.6x|0’5 SI) v kvadrantu HVIII

podrodje B

razdalja {m)

razdalja (m)

segrevanjem na 600°C (slika 2) in o, hematita'®, naj bi ga
vzorec vseboval 10 mas.%, geokemijska analiza pa kaze 3,11
mas. % Zeleza. Po ohladitvi na sobno temperaturo pa po pred-
postavki pretvorbe v maghemit' in upoStevaje TGA vzorec vse-
buje najved 0.5 mas.% maghemita.

5 Rezultati prospekcije
Na kasnoanti¢ni naselbini na Ajdovi¢ini nad Rodikom'*!7

(vodja arheolotkega projekta je izr. prof. dr. BoZidar SlapSak)
smo poleg geofizikalnih prospekcij opravili Se intenzivni teren-

nl/m

Slika 5: Oblika, jakost in smer
magnetizacije kaZejo na
kombinirano inducirano in
termoremanentno magnetizacijo
(podrocje B) in prevladujoé
termoremanentni tip magnetizacije
(podrodje C). Na obeh podroéjih so
bile izmerjene tudi visoke vrednosti
magnetne susceptibilnosti

Figure 5: Shape, amplitude and the
direction of the magnetization in
the area B suggest the combined
induced /thermoremanent pattern of
magnetization and the prevailing
thermoremanent type of the
magnetization in area C. In both
arcas also high values of the
magnetic susceptibility were
measured

ski pregled (pobiranje povriinskih najdb v mreZi). Povriinske
najdbe nam omogocajo asovno opredelitev arheolodkih kul-
turnih plasti, v kombinaciji z geofizikalnimi raziskavami pa
tudi namembnost povriin oz. objektov v arheoloski preteklosti.
Ugotovljena je bila visoka stopnja prekrivanja (korelacije) med
rezultati magnetometrije, magnetne susceptibilnosti in dis-
tribucijo keramike in/ali odpadnih produktov metalurgije (Zlin-
dra). Rezultate raziskave predstavljamo (slike 3 do 7) na dveh
prostorsko lofenih terenih na severnem (povriina 20 x 40 m) in
vzhodnem pobo&ju (povriina 20 x 20 m) prazgodovinskega
nasipa, znotraj katerega se nahaja kasnoanti¢na naselbina.
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magnetna susceptibilnost in distribucija keramike v kvadrantu HVIII
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Slika 6: Na podrotju anomalnih
vrednosti magnetizacije (slika 5:
podrocje B) je bila ugotovljena
vi§ja koncentracija antine keramike
Figure 6: The area of anomalous
magnetization (Figure §: area B)
corresponds to a higher
concentration of the antique pottery

Slika 7: Na podro¢ju B so bile
ugotovijene zelo visoke
koncentracije odpadnih produktov
metalurgije. Glede na tip
magnetizacije (slika 5: podrotje B)
n visoke vrednosti magnetne
susceptibilnosti sklepamo, da gre za
antiéni metaluriki objekt. Tudi na
podrodju C je bila ugotovljena vija
koncentracija Zlindre, Glede na tip
magnetizacije in visoke vrednosu
magnetne susceptibilnost (slika 5
podrotje C) sklepamo, da gre za
manj3o deponijo odpadnih
produktov metalurgije

Figure 7: In the area B high
concentrations of slag was found.
According to the type of the
magnetization (figure 5: area B)
and the high magnetic susceptibility
values it is supposed the existence
of burried Roman structures
associated with metallurgical
activities. In the area C also higher
concentration of the slag deposites
has been observed. Type of the
magnetization and high values of
the magnetic susceptibility (figure
§: area C) suggest the existence of
small slag deposits burned in this
place



6 Sklep

Za celovito interpretacijo arheoloskega najdii¢a na podlagi
nedestruktivnih metod je potrebno vzporedno izvajati veé
razlitnih prospekcij. Na podlagi podanih primerov pa lahko
sklenemo, da je, glede na visoko stopnjo korelacije med
posameznimi neodvisnimi metodami za lociranje doloenih
tipov arheolo3kih objektov, moZno uporabiti le meritve mag-
netne susceptibilnosti. Prednost te metode je v hitrosti zaje-
manja podatkov, enostavni interpretaciji in cenenosti.
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Nacin vgradnje Ce v strukturo BaTiO;

Modes of Ce Incorporation into the BaTiO3 Structure
D. Makovec', Z. Samardzija, D. Kolar, IJS Ljubljana
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S kvantitativno mikroanalizo (WDXS) je bil dolo¢en nacin vgradnje Ce v strukturo
BaTiOs. Nacin vgradnje Ce v BaTiOs je odvisen od atmosfere Zganja in izhodne
sestave vzorcev. Med Zganjem na zraku se tvori trdna raztopina BaTii.xCe**x0s, e
dodamo CeO: k BaTiOs; skupaj s prebitnim BaO, trdna raztopina

Ba1.xCe’* xTir.xua(V"1i)x403, ¢e dodamo CeO; skupaj s prebitnim TiO: in raztopina
Bai.ax;7C€%* axr TI* 1.3x7C€** axi7(V"1i)x703, v primeru, ko dodamo k BaTiOs disti CeOs.
Med Zganjem v redukcijski atmosferi se tvori Siroko podrocje trdne topnosti Ce v
BaTiOs, ki ga omejujeta trdni raztopini Ba.xCexTi**1.xTP*xOz in

Ba1.xCe%* xTi** 1.x14-25 T * 26( Vri)x14O3-6.

Kljuéne besede: vgradnja Ce v BaTiO3, kvantitativha mikroanaliza

Incorporation of Ce into the BaTiOs lattice was studied by quantitative microanalysis

(WDXS). The mode of Ce incorporation depends on the firi

ng atmosphere and

starting composition. When fired in air, solid solution BaTii.xCe**xOs was formed if
CeO:> was added to BaTiOs together with an excess amount of BaO, solution
BarxCe®* xTi1.xa(V "1 )xaO3 was formed when CeO2 was added together with an
excess of TiOz and solution Bai.sx7Ce?* ax7Ti** 1-ax7Ce** axz(V"'11)x;703 was formed, if
pure CeO: was added to BaTiOs. During firing in a reductive atmosphere a broad
solid solubility region between the Ba.xCe>*xTi**1.xTP*xOs solution and the
Ti-deficient BaixCe®* xTi** 1.xa-2sTP* 25(Vri)x2O3.5 Solution was detected.

Key words: incorporation of Ce into the BaTiOs, quantitative microanalysis

1 Uvod

Keramika na osnovi BaTiO,, dopirancga s Ce, je poten-
cialno zanimiv material za izdelavo kondenzatorjev in uporov s
pozitivnim temperaturnim Koeficientom upornosti' (PTCR). 1z
primerjave ionskih radijev Ce**, Ce'*, Ba** in Ti** (Tabela 1)
lahko sklepamo, da se lahko dopant Ce v perovskitno strukturo
BaTiO: vgradi substitucijsko, tako v oksidacijskem stanju 4+
na mesta Ti, kot v oksidacijskem stanju 3+ na mesta Ba, Ce se
Ce vgradi v strukturo BaTiO; v oksidacijskem stanju 3+ na
mesta Ba®*, deluje kot donor, saj ima vi§ji naboj od iona, ki ga
izmenja v substitucijski trdni raztopini. Ob vgradnji donorja se
morajo v strukturi tvoriti negativno nabiti defekti (elektroni,
negativno nabite kationske vrzeli, negativno nabite anionske
intersticije), da ostane struktura navzven nevtralna. Nadin kom-
penzacije prebitnega naboja v donorsko dopirani keramiki Ba-
TiO: je odvisen od atmosfere Zganja in koncentracije dopanta.
Med Zganjem na zraku se donorski naboj kompenzira elektron-
sko pri nizkih koncentracijah donorja (pod = 0.5 mol.%) in s
tvorbo nabitih vezeli na mestih Ti pri visokih koncentracijah
donorja. Med Zganjem v redukcijski atmosferi se donorski
naboj kompenzira clekironsko neodvisno od koncentracije
donorja’*#. Kemijsko gledano gre pri elektronski kompenzaciji
za redukcijo Ti** v Ti**.

' Dy, Darko MAKOVEC
Insuitut Jodel Sicfan
1111 Ljubljana, Jamova 39

Fazni diagram sistema BaO - CeO; - TiO; sta objavila
Guha in Kolar® Ze leta 1973. BaTiO; je povezan z veznicama $
spojinama BaCeO; in CeO;. VzdolZz veznice BaTiO; - BaCeO;
lezi Siroko obmoCje trdne topnosti Ce v BaTiO;. Ce se torej
vgrajuje v obliki Ce** na mesta Ti. Na osnovi podatkov o
vplivu dopiranja BaTiO: s Ce na mikrostrukturo® je moZno
skleniti, da se lahko Ce vgrajuje v BaTiO; tudi kot donorski
dopant, torej kot Ce** na mesta Ba. Hennings in sodelavci' so
ugotovili, da se Ce lahko vgrajuje na mesta Ba ob istotasni
tvorbi vrzeli na mestih Ti, v primeru ¢e dodamo CeO; k Ba-
TiO; skupaj s prebitnim TiO,.

Tabela 1: Efektivni ionski radiji Ba™, Ti**, Ce* in Ce™ v razlitnih
kootdinacijahz

ion efektivni ionski radij (nm) efektivni ionski radij (nm)
koordinacijsko $t. 6 koordinacijsko §t. 12

Ba** / 0.161
Tit* 0.0605 /

Ce'* 0.087 0.114
Ce* 0.101 0.134

V pri¢ujoem delu smo raziskovali nadin vgradnje Ce v
BaTiOs v odvisnosti od izhodne sestave in atmosfere Zganja z
direktnimi apalizami sestave trdne raztopine s kvantitativno
mikroanalizo (WDXS).
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2 Eksperimentalno delo

Vzorci so bili pripravljeni po klasi¢ni keramiéni tehnolo-
giji. Osnovne surovine BaTiO; (Transelco 219 - 8, LOT
881191), CeO; (Koch - Light Lab., 99.9 %), TiO; (anatas,
Fluka AG, > 99 %) in BaCO; (Ventron Alfa, 99.999 %) smo
zmetali v zahtevanem razmerju (slika 1), zmes stisnili v tablete
in Zgali na zraku ali v pretoku me3anice 92 % Ar - 8 % H
dolgo asa (=5 dni) pri temperaturi 1400°C z veCkratnim
vmesnim ohlajevanjem tablet, tretjem, medanjem, stiskanjem in
ponovnim Zganjem.

V vsakem vzorcu smo izmerili koncentracije Ce, Ba in Ti
na najmanj desctih zrnih dopiranega BaTiO: s kvantitativno
mikroanalizo WDXS (mikroanalizator JEOL JXA 840A z mik-
roanalitskim sistemom TRACOR, Series II). Podroben opis
metode je bil objavljen drugje’.

Ti0,

Slika 1: Diagram BaO-CeO2-TiOz, v katerem so ozna¢ene izhodne
sestave vzorcev
Figure 1: BaO-CeO;-TiO; diagram with marked starting
compositions of the samples

3 Rezultati in diskusija

Vsi vzorci so bili ve&fazni, sestavljeni iz matriénih zrn
raztopine Ce - BaTiOj in sekundarnih faz. Matri¢no fazo smo
analizirali s kvantitativno mikroanalizo. Rezultat mikroanalize
so koncentracije Ba, Ce in Ti v zrnih dopiranega BaTiO;. V
tabelah 2 in 4 so podane kot srednje vrednosti s standardnimi
deviacijami za 10 meritev na posameznem vzorcu. O nadinu
vgradnje dopanta v mati¢no strukturo same koncentracije
dopantov ne povedo prav veliko. Za njegovo razumevanje je
potrebno koncentracije preralunati na kemijske formule. To je
moZno le ob uporabi nekaterih utemeljenih predpostavk. V
naSem primeru je pomembno:

o BaTiO; ima zelo ostro dolodeno sestavo. Do topnosti TiO:
in BaO v BaTiOs ne prihaja®’. Zaradi goste strukture
perovskita intersticialno vgrajevanje dopantov ni verjetno®,
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e Ce se lahko vgradi v strukturo BaTiOs kot Ce'* izkljuéno
na mesta Ba in kot Ce** izkljuéno na mesta Ti. To je v
skladu z ionskimi radiji odgovarjajocih ionov (tabela 1)°.

e Ce'** donorski naboj se kompenzira elektronsko (redukcija
Ti** v Ti**) s tvorbo nabitih vrzeli v podmreZi Ti ali s kom-
binacijo obeh mehanizmov. Trditev je v skladu z litera-
turnimi podatki’**.

e Ce** in Ti** ne moreta biti prisotna v isti trdni raztopini'’.
Ob upostevanju gornjih predpostavk lahko zapiSemo pet

teoretiéno moZnih formul trdnih raztopin:

1. vgradnja Ce kot Ce** na mesta Ti: BaTi**|.xCe**xOs

2. vgradnja Ce kot Ce’* na mesta Ba, donorski naboj se kom-
penzira z (V""n): BarxCe?*xTi** 1xu( V" "1)xOs

3. vgradnja Ce kot Ce** na mesta Ba in kot Ce** na mesta Ti:
Bay.axnCe* axnTi* 1axaCe axn( V" 1)xn03

4. vgradnja Ce kot Ce'* na mesta Ba, donorski naboj se kom-
penzira z redukcijo Ti'* v Ti**: BajxCe’*xTi** .xTi**xOs

5. vgradnja Ce kot Ce** na mesta Ba, donorski naboj se kom-
penzira z (V") in redukcijo Ti** v Ti**: Bay.xCe®*xTi*"\.
xe v T xxv(V " "1)xvuOs3
Pri preradunavanju rezultatov na teoreticno moZne formule

trdnih raztopin, v katerih je isti element prisoten v dveh oksi-

dacijskih stanjih, smo razmerje med posameznimi zvrstmi

izradunali z naslednjimi enatbami:

[Bal+{Ce™) = |1'-"1+ICc'°1+n“-"1+{@';—m—"'} M
[Ce*] + [Ce™] = [Ce] (2)
[Ti*] + (1] = [Ti] ()

[Xy] ... celokupna koncentracija elementa
[XyZ*] ... koncentracija iona v posameznem oksidacijskem stanju

Rezultate mikroanalize smo preratunali na formule trdnih
raztopin z normalizacijo na tri O v formuli, ob upoStevanju
naboja posamezne kationske zvrsti. MoZno je, da so trdne
raztopine v vzorcih, ki so bili Zgani v redukcijskih pogojih, de-
ficitarne na O. V tem primeru naredimo pri normalizaciji na
kisik dolo¢eno sistematsko napako.

Pri preradunavanju rezultatov upostevamo razmerja med
koncentracijami posameznih ionov in ne absolutne koncen-
tracije. S tem se izognemo sistematiénim napakam, ki vplivajo
na koncentracije vseh ionov relativno enako. Znatilen primer
take sistematske napake je napaka zaradi prisotnosti por v ana-
lizirani fazi.

Rezultat preratunavanja meritev na posameznem VZOrcu so
kemijske formule trdnih raztopin, podane s srednjimi vred-
nostmi koeficientov posamezne zvrsti v formuli in njihovimi
standardnimi deviacijami (na primer BaxssTivssCez:sOa).
Srednjo vrednost in standardne deviacije koeficientov v kemi-
jski formuli (xts, y#s, z£s) smo izrafunali tako, da smo
preratunali na formulo meritve v vsaki posamezni tocki in nato
koeficiente iz posameznih formul statistitno obdelali.

Rezultate mikroanalize vsakega vzorca smo prerafunali na
vse predpostavljene, teoreti¢no moZzne formule. Ob upoite-
vanju sipanja koeficientov v dobljenih formulah usirezajo
izmerjene koncentracije le eni od predpostavijenih formul (e
koncentracija dopanta ni premajhna). Formule, ki ustrezajo
izmerjenim koncentracijam v posameznem vzorcu, so pri-
kazane v tabelah 3 in 5.



3.1 Zganje na zraku

Tabela 2: Rezultati mikroanalize trdnih raztopin Ce - BaTiOs v
vzorcih, Zganih pni 1400°C na zraku

Vz. Ba (at.%) Ce (at.%) Ti (at.%)

a2s 19.51£0.41 6.79+0.43 12.314£0.30
b6 19.444+0.40 0.5440.11 19.5740.54
do6 17.5540.40 1.60+0.07 18.6610.50

* razlika do 100 at.% je O

Tabela 3: Formule trdnih raztopin Ce - BaTiO3 v vzorcih razli¢nih
sestav, Zganih pri 1400°C na zraku

Vz. prera¢unana formula
a25  Bay 01440017 Ti0.64020013Ce ™ "0.35320.01903

b6 Bm.wmcm&";pummmmmu»&“ammv"nhwmloa
Bag ug120.008Ce” " 0.02720 005 T10.987£0.000( V" 11)0.00720.001 O3

d6  Bao wa0s0009Ce™ 008420 004 Tioo7820,000(V " Td0.02120.00103

Natin vgradnje Ce v strukturo BaTiO; med Zganjem na
zraku je odvisen od izhodne sestave vzorcev.

Mikroanaliza vzorca a25, pni katerem smo dodali CeO; k
BaTiOj; skupaj s prebitnim BaO, je pokazala, da se Ce med sin-
tranjem pri 1400°C na zraku vgrajuje v strukturo BaTiO; kot
Ce** na mesta Ti do sestave BaTinesCe** (3503 Sestava trdne
raztopine Ce - BaTiOs v vzorcih, pri katerih smo dodali CeO;
k BaTiO; skupaj s prebitnim TiO; (vzorec d6), odgovarja for-
muli Ba; xCe™*xTi** (V" "1)x:01. Ce se vgrajuje v strukturo
BaTiO: kot Ce’* na mesta Ba ob istofasni tvorbi nabitih vrzeli
v kationski podmreZi. Pri 1400°C se vgradi 8 mol.% Ce**
Bao9:Ce* s Tioos(V " "11)0.0203. Pri vzorcu b6, katerega sestava
leZi na veznici BaTiOs - CeOg, je vsebnost Ce v trdni raztopini
nizka. Zaradi nizke koncentracije Ce je sipanje rezultatov rela-
tivno veliko. S Klasifikacijo rezultatov mikroanalize na pred-
postavijene formule trdnih raztopin ni bilo moZno dokonéno
dolo¢iti nadina vgradnje Ce v BaTiOs, saj izmerjene vrednosti
v mejah sipanja ustrezajo dvema predpostavljenima formu-
lama. Vzorec je bil dvofazen (poleg matri¢ne faze je bil
prisoten $e CeO;), kar pomeni, da se je moral Ce vgraditi tako
v oksidacijskem stanju 3+, kot 4+. Trdno raztopino lahko torej
opifemo s formulo BajaxsCe™axaTi**13x7Ce s V" "1)xa 03,
ki predpostavlja vgradnjo Ce na mesta Ba in mesta Ti v
razmerju 4 : 3.

3.2 Zganje v redukcijski atmosferi (92 % Ar - 8 % H;)

Tabela 4: Rezultati mikroanalize trdnih raztopin Ce - BaTiOx v
vzorcih razliénih sestav, Zganih v pretoku redukcijske atmosfere pri

1400°C

Vz. Ba (at.%) Ce (at.%) Ti (at.%)

als 15.18£0.43 5.98%0.21 19.40£0.30
cls 15.1520.41 5.5410.12 19.4340.31
dis 14.41+0.25 5.96%0.18 18.4020.47
d3o 11.44£0.33 8.40+0.16 19.0810.39
e30 8.8840.72 10.9140.98 19.3510.34
£23 10.07+0.53 10.3940.27 20.43+0.26

" razlika do 100 at.% je O

D. Makovec, et al.: Natin vgradnje Ce v strukturo BaTiO;

Tabela 5: Formule trdnih raztopin Ce - BaTiO3 vzorcih razliénih
sestav

Vz. preradunana formula

alS Ban72340014Ce  028520.013Ti" 0.92520.01 1{ V1iN0.07120.00303

15 Bao73120.012Ce ™ 0.26720,008 Ti*0.93720,009( V11 0.06720.00203

d15 Bao71940012Ce™0.20620.006 Ti**0.91820.006(VTi)0.074£0.00203

d30 Baosy620009Ce™ 042440009 T1 071540 0661 02680 045(VT039:40.01405
€30 Bagasssn041Ce’ 055020038 Ti** 050720 036Ti* 0 4502007703

123 Bagss70.016Ce™ 0 51680011 Ti "0 6520026 T "0 53340 03303

Med Zganjem v redukcijski atmosferi se CeO; reducira in
Ce vgradi v strukturo BaTiOs kot Ce®* na mesta Ba. Formula
trdne raztopine je odvisna od izhodne sestave. V primeru, ko
leZi sestava vzorcev v faznem diagramu desno od ¢rte, ki veZe
BaTiOx s sestavo CeO; / TiO; = 4 / 3 (slika 1), dobimo trdno
raztopino, deficitarno na Ti. Ker je verjetno, da pride v reduk-
cijskih pogojih do elektronske kompenzacije donorskega
naboja, je trdna raztopina verjetno deficitarna tudi na O (Ba;.
xCe*xTi** |.xua.28Ti**25( Vi) xuO3.5(Vo)s) (vzorca al3 in cl5).
Meja trdne topnosti je pri x ~ 0.29. Ce dodajamo CeO; k Ba-
TiO; skupaj s prebitnim TiOz v razmerju 4 : 3, se tvori trdna
raztopina Ba;.xCe®*xTi**|.xu.25Ti*28(Vr)xuOars(Vo)s v vzor-
cih, pri katerih trdna topnost ni bila preseZena (vzorec d15), Pri
nadaljnjem dodatku CeO; in TiO; v razmerju 4 : 3 pa se vgra-
juje Ti hitreje kot Ce in primanjkljaj Ti se zmanj3a (vzorec
d30). Ce dodamo CeO; k BaTiO; skupaj s TiO; v razmerju
enakem ali vedjem od 1:1 (vzorca e30 in f23), dobimo trdno
raztopino s polno zasedeno podmrezo Ti (Ba;.xCe¥*xTi'*).
xTi*x03). Meja trdne topnosti raztopine Ba;.xCe*xTi*).
xTi**xOs je pri x ~ 0.51.

4 Sklep

Na osnovi kvantitativne mikroanalize smo dolodili nadin
vgradnje Ce v strukturo BaTiOs. Naéin vgradnje je odvisen od
izhodne sestave in atmosfere Zganja.
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Preiskave horizontalne stabilne tlacne posode za
skladiScenje utekocCinjenega naftnega plina

Examinations of a Horizontal Stabile Pressure Vessel for

Liquid Petrol Gas Storing
J. Vojvodi¢ Gvardjancié¢', IMT Ljubljana
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Opravijene so bile preiskave za oceno uporabnosti tlacne posode prostornine 150
m?>, ki bi jo naro&nik Zelel uporabiti za skladis¢enje propan butana. Po predpisih se
za izdelavo take tlacne posode zahteva jeklo z najmanjso natezno trdnostjo 400
MPa, mejo plasti¢nosti 260 MPa in udarno Zilavostjo Charpy-V 28 J pri temperaturi
-20°C. Narocnik je predloZil pomanjkljivo tehni¢no dokumentacijo, gri vizualni kontroli

pa smo odkrili tudi vecje korozijske poskodbe na plas¢u posode.

ato je Institut za

kovinske materiale in tehnologije predloZil sanacifo tlacne posode in vse potrebne
preiskave za dokaz uporabnosti tlaéne posode za utekocinjeni naftni plin.

Klju¢ne besede: tlacna posoda, utekocinjeni naftni plin, stati¢na presoja plad¢a in

podnice

Tests for applicability of pressure vessel of volume 150 m? for liquid petrol gas
storing has been performed. According to regulations, a steel with tensile strength at
least 400 MPa, yield stress 260 MPa, and impact toughness Charpy-V 28 J at
temperature -20°C, is required. The technical documentation submitted by the client
is insufficient. By visual control, we have observed bigger corrosion damages on the
pressure vessel wall. Therefore, Institute of metals and technology suggested the
improvement of pressure vessel together with all necessary tests for proving
applicability of the vessel for liquid petrol gas.

Key words: pressure vessel, liquid petrol gas deposition, static estimation of

pressure vessel wall and bottom

1 Uvod

Tla¢ne posode so konstrukcije za shranjevanje in prenos
razli€nih snovi pri razliénih temperaturah in razliénih obre-
menitvah, Zahtevajo poznavanje analiznih metod za doloditey
napetosti, razumevanje najbolj pogostih pojavov, ki vodijo do
podkodb ter poznavanje pomena dobljenih rezultatov za izbor
materialov in njihovo vedenje glede na okolje.

Uporaba tla¢nih posod v vedno bolj zahtevnih tempera-
turnih in obremenitvenih razmerah zahteva posebne analititne
in cksperimentalne metode za doloCanje napetosti v materialu.
Razvoj novih tehnologij pa je privedel tudi do ve&jega
povpralevanja, ne le po materialih odpornih proti krhkemu
lomu, temveé tudi po tistih s povi3ano trajno mejo lezenja, tra-
jno dinamiéno trdnostjo, ve¢jo odpornostjo proti Koroziji,
manj$o obcutljivostjo na nevtronsko sevanje in podobno.

Na osnovi navedenega ugotavljamo, da so tako predhodne
raziskave v zvezi z izbiro materiala, projektiranje in izdelava
tlaénih posod kot tudi kontrola izdelave ter redni pregledi mul-
tidisciplinarnega znacaja.

' Dr. Jelens VOIVODIC GVARDIANCIC
In¥rivst 2a kovinske materiale tchnologhje
1000 Ljubliana, Legu pon 11

2 Teoreticni del

Klasi¢ni nacin izbiranja materiala in izraun napetosti pri
projektiranju tla¢nih posod, ki je tudi upoStevan v velini pred-
pisov, upoiteva Hookov zakon in osnovne natezne karakteris-
tike materiala. Pri tem nadinu je upoStevana precejinja
plasti¢na rezerva.

Veliko 3tevilo nepri¢akovanih lomov tlaénih posod pri
povsem normalnih projektnih obremenitvah pa je privedlo do
novega koncepta projektiranja tlafnih posod na osnovi pre-
hodne temperature. V tem primeru projektant predpise za
izbrano jeklo minimalno zahtevano Zilavost in prehodno tem-
peraturo, ki jo dolo¢amo z razli¢nimi preskusi (Charpy, DWT,
DWTT...). Poleg Zilavosti pa se za zahtevne konstrukcije
upoiteva tudi sposobnost zaustavitve razpoke, kar se dolo¢a z
Robertsonovim preskusom, eksplozijskim preskusom in po-
dobno. Seveda pa ima tudi ta nalin projektiranja po-
manjkljivosti, saj upoSteva le nevarnost pojavljanja krhkega
loma.

Tem pomanjkljivostim se v veliki meri izognemo z upo-
rabo tak3nih preiskovalnih metod, s katerimi se ne zavarujemo
le proti krhkemu lomu ampak tudi proti utrujanju, lezenju, ra-
diacijskim poSkodbam, vodikovi krhkosti in napetostni koro-
Ziji.
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Geometrijskih oblik tlaénih posod je veliko. Osnovna
oblika je cilindri¢na lupina, katere togost dolo¢imo z razmer-
jem polmera lupine in njene debeline, Tlaéne posode so obre-
menjene s pritiskom, upoStevati pa moramo tudi maso kon-
strukcije in maso ter vpliv medija, vpliv vetra in potresa,
zemeljski pritisk, delno polnjenje in praznjenje, temperaturne
in udarne obremenitve, vpliv ¢asovne deformabilnosti materi-
ala in obremenitve, ki so posledica tehnoloske izdelave kon-
strukcije (zaostale napetosti).

Poleg tega so v materialu vedno diskontinuitete, katerih
stabilnost v moéno obremenjenih konstrukcijah doloca prav
Zilavost osnovnega materiala. Podatke o napakah v materialu
dobimo z neporusnimi preiskavami, kot so ultrazvoéne
preiskave ali radiografija.

Z mchaniko loma lahko dologimo tdi vpliv napak na glo-
balno varnost tlaéne posode ter za nosilnost kritino razmerje
med razpokami, napetostmi in lastnostmi materiala. Seveda pa
moramo poznati tako velikost kot tudi orientacijo razpok, pri
napetostih pa moramo upostevati koncentracije ob prikljuckih
in zaostale napetosti. Kriticno velikost razpoke lahko
izratunamo, ko poznamo nivo napetosti in lastnosti materiala.
Dolotila lomne mehanike so upodtevana tudi v predpisih
ASME Boiler and Pressure Vessel Code T in XI ter angleskih
predpisih BS PD.6493. Faktor intenzitete napetosti K je
sestavljen iz dveh Clenov, prvi rezultira iz membranske napeto-
sti, drugi pa iz upogibne, tako da dobimo izraz:

K= \/_g_a (MuGn + M,0u) (1)

Izraz (1) uporabljamo za povriinske napake, ki seZejo do
globine a, ali za notranje napake, ki so prefne dimenzije 2a;
kalibracijske krivulie za faktorje My in My pa so podane v
predpisih za razli¢na razmerja globine in dolZinc napake ter
razliéna razmerja globine napake in debeline stene konstruk-
cije.

Dimenzioniranje zahtevnih tlatnih posod izvajamo z
rafunalni$kimi programi na osnovi metode konénih elementov,
kot so ANSYS, COSMOS, NISSA ..., ali specialnimi programi
za analizo osnosimetri¢nih in prizmati¢nih, poljubno podprtih
lupin, S tako analizo izratunamo napetosti tudi v podrodju
prikljuckov, z globalno analizo pa doloamo deleZ posameznih
obteznih primerov. Konéni rezultat oziroma merodajni obteZni
primer nam poda lokalna analiza. Ratunski programi vsebujejo
ved tipov konénih elementov, kot so gredni element prostor-
skega okvira, element za cevi in lupine, robni element, sub-
parametri¢ni element... Programi omogo¢ajo stati¢no in di-
namiéno analizo. Za izracun prikljutkov ne obstajajo natanéne
analitiCne resitve, pa¢ pa priporotila’?. Za enostavne tladne
posode pa je osnova za dimenzioniranje Se vedno kar kotlovska
formula, s katero izralunamo membranske napetosti v cilin-
dri¢ni lupini.

Debelino plas¢a tlaéne posode (s) brez odprtin lahko
izralunamo z izrazom®:

s=%L+c|+cz. (2)
20—sn-v+p

kjer pomeni Ds zunanji nazivni premer tlaéne posode v mm, p
delovni tlak v barih, R, napetost tecenja pri obratovalni tem-
peraturi v MPa, S stopnja varnosti, v koeficient zvara plaida®,
¢; dodatek odstopanja debeline plo«’.‘evine5 in ¢; korozijski do-
datek®. Dimenzioniranje plaiéa z odprtinami pa izvedemo z
izrazi, navedenimi v literaturi®*,

Debelino podnice tlagne posode (1) dolodimo z izrazom":
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s=——D—|;B-B+c,¢c;. (3
40*-92-\'

kjer pomeni Ds zunanji premer podnice v mm, p delovni tlak v
barih, R, napetost teenja pri obratovalni temperaturi v MPa, S
stopnja varnosti, v koeficient zvara podnice®, ¢; dodatek od-
stopanja debeline ploevine® in ¢; korozijski dodatek’. Obliko
podnice dolo¢imo na osnovi izrazov™®.

3 Eksperimentalni del

Po predpisu JUS H.Z2.600/199] se za izdelavo horizontal-
nega zvarjenega rezervoarja za propan butan zahteva kvaliteta
osnovnega materiala z najmanjso natezno trdnostjo 400 MPa,
napetostjo tecenja 260 MPa in udamo Zilavostjo Charpy-V po
JUS C.A4.025 najmanj 28 J pri temperaturi -20°C. Investitor ni
predloZil potrebnih potrdil o kvaliteti vgrajenega materiala.
zato smo na tlaéni posodi, prikazani na sliki 1 predlozili
naslednje kontrole:

e pregled atestno tehnicne dokumentacije
vizualni pregled
merjenje debeline vgrajenih plofevin
metalografske preiskave poskodovanih mest
odvzem vzorcev za dolofitev Zilavosti po Charpyju, ter
vzorcev za natezni preizkus
e stati¢no presojo plad¢a in pednice z upodtevanjem izmer-
jenih vrednosti.

Na tlatni posodi smo oznalili mreZo z 22 merskimi mesti
po dolZini in 8 merskimi mesti po obodu®, kar prikazuje slika
2. Na oznacenih mestih smo merili debelino z ultrazvotnim
merilnikom debeline Panametrics 26 DL. Pri izmerjenih vegjih
odstopanjih od predvidene debeline plofevine smo podrodje
dodatno ultrazvotno preiskali. Dodatne meritve smo opravili
po celotnem obodu pladca posode v precnih smereh, oznalenih
§3456in7.

Tlacna posoda je bila sveZe prebarvana, vendar smo pod
nanosom barve ugotovili korozijske poSkodbe v obliki izboklin
ali v obliki odlui¢enih mest. Na odlui¢enih mestih smo na
povriini posode opazili tanke zavaljane luskine. Luskino,
odluieno s povriine, smo pregledali v optiénem mikroskopu
(obrus) in v clektronskem mikroanalizatorju opredelili ne-
kovinske vkljucke v luskini. Slika 3 prikazuje mesto odvzema
preiskane zavaljane luskine na povrdini tlalne posode, slika 4
pa izboklino pod odludfeno barvo na povriini tlaéne posode.

Slika 1: Horizontalna stabilna tladna posoda prostornine 150 m’
Figure 1: Horizontal stabile pressure vessel of volume 150 m’
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Slika 2: Merna mesta na tlaéni posodi
Figure 2: Measuring points of the pressure vessel

Slika 3: Mesto na zunanji povriini tlatne posode, kjer je bila
odstranjena zavaljana luskina
Figure 3: The place on the outher surface of pressure vessel, where
the rolled metal lusk was removed

4 Rezultati in diskusija

Luskino, pod katero vizualno ni bilo zaznati vpliva koroz-
ije, smo natatneje analizirali. Ugotovili smo”, da ima jeklo us-
trezno feritno perlitno mikrostrukturo, kar prikazuje slika §.
Na nejedkani luskini se opazijo nizi drobnih nekovinskih
vkljutkov, ki so po sestavi sulfidi in oksidi. Na notranji

.

Slika 4: Izboklina na zunanji povriini tlaine posode
Figure 4: Convexity on the outher surface of the pressure vessel

J. Vojvodi¢ Gvardjandic: Preiskave horizontalne stabilne

Slika §: Mikrostruktura luskine (100 x)
Figure 5: Microstructure of metal lusk (100 x)

povriini luske se opazijo nekovinski vkljucki, ki so s povrSine
deloma odpadli. Te vkljucke smo analizirali v elektronskem
mikroanalizatorju. Elektronska slika in specifi¢ni rentgenski

Slika 6: Elcktronska slika in specifiéni rentgenski posnetki
clementov nekovinskih vkljulkov
Figure 6: Electron image (ES) and specific X-ray images of
nonmetalic inclusions
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posnctki sestavnih elementov nekovinskih vkljuckov je pri-
kazana na sliki 6. Vscbnost clementov na specificnih rentgen-
skih posnetkih je sorazmerna gostoti belih pik. Vkljucki so ok-
sidnega tipa in vscbujejo veliko silicija, aluminija in mangana.
Kalcija, magnezija. Zvepla, kalija, fosforja in natrija je zclo
malo oziroma so prisotni le v sledovih. Nekovinski vkljucki
ustrezajo po sestavi livnemu praSku iz procesa konti litja
slabov, Zelezo na posnetkih izhaja iz ozadja (osnova je jeklo),
titan pa iz antikorozijske zaiCite. To za3Cito smo opazili na
notranji povrsini luske tudi pri pregledu z binokularnim mik-
roskopom. To kaZe, da je protikorozijska zailita Ze pri bar-
vanju deloma penetrirala v razpoko pod luskino. Ker ne
poznamo Charpyjeve udarne Zilavosti, ne moremo s korelaci-
jskimi enacbami niti pribliZzno dologiti lomne Zilavosti Kic ter
na lej osnovi opredeliti nevarnosti, ki jo morda predstavijajo
odkrite planarne diskontinuitete. V obravnavanem primeru so
pa luskine tanke, debelina plas¢a pa ve€ja od zahtevane po pro-
jektu, zato te luskine najbrz ne predstavljajo nesprejemljive na-
pake.

Pri merjenju debeline stene rezervoarja smo ugotovili, da je
za posamicna odstopanja od predvidene debeline lahko vzrok
tudi zavaljanost plofevine, kar bo potrebno natanéneje oprede-
liti z odvzemom vzorcev plocevine.

Izmerjena debelina pladta pa v splofnem dosega od 16,20
mm do 17,88 mm in je velja od debeline po projektu, ki je 15
mm.

5 Sklep

Iz izmerjene trdote lahko dokaj natanéno dolofimo trdnost
jekla ter z uporabo primernega konservativnega merila
ocenimo tudi napetost te¢enja jekla, nikakor pa ne moremo iz
znane trdote niti iz znane mikrostrukture sklepati o zahtevani
udarni Zilavosti jekla in o temperaturi prehoda iz Zilavega v
krhko stanje. Sele ko poznamo tudi Charpyjevo udarno Zila-
vost, lahko s Korelacijskimi enafbami priblizno dolotimo
lomno Zilavost Kjc ter na tej osnovi opredelimo nevarnost, ki jo
morda predstavljajo odkrite planarne diskontinuitete. Zaradi
tega je odvzem vzorcev materiala iz taksnih tlaénih posod nu-
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jen, opravljeni ustrezni mehanski preizkusi pa so temeljni po-
£0) za oceno varnosti objekta.
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Kompozitni spajkani spoji
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Kompozitne spajke izboljSajo mehanske lastnosti spajkanih spojev. Nacin vstavljanja
armature v spajkani spoj kovina-kovina omogoca hitro izolacijo evtektika v spoju.
Armatura se zaradi mikrostrukturne spremembe evtektika v trdno raztopino mocéneje
poveZe z osnovnim materialom. Znacilen spajkani spoj z vstaviljanjem armature
izgine. V Clanku so opisani rezultati raziskav spajkanja nerjavnih in nizkooglji¢nih

jekel ter bakra.

Kljuéne besede: armirani spajkani spoj, izolacija evtektika, sprememba evtektika v
trdno raztopino, mikrostrukturno homogenej$a povezava armature z 0snovo

Composite brazing filler metals improve mechanical properties of brazed joints. The
manner of armour insertion into the metal-to-metal brazed joint permits a quick
isolation of eutectic in the joint. The armour joints more strongly to the parent metal
due to the change of eutectic microstructure into a solid solution. With the armor
insertion, the characteristic brazed joint disappears. The article describes results of
studies on brazing of stainless and low-carbon steels and of cooper.

Key words: armoured brazed joint, eutectic isolation, eutectic change into solid
solution, microstructurally more homogeneous joining of the armor to the parent metal

1 Uvod

Armiranje oziroma izdelava kompozitnih spajkanih spojev
je znano Ze iz tridesetih let, ko pojma armiranje in kompozit v
svoji izvirni pripadnosti nista bila poznana.

Kompozitne spajke so nastale takrat, ko so se pojavile sin-
trane Karbidne trdine, iz katerih so zaleli izdelovati rezilna
orodja. Se bolj se je njihova uporaba razdirila z razvojem novih
kerami¢nih materialov. Pri spajkanju karbidnih trdin in
keramike s kovino, pa tudi pri medsebojnem spajkanju kera-
mike, se v spoju velikokrat pojavijo razpoke, ki so posledica
razli¢nih temperaturnih razteznosti. Nevie¢nost tega pojava
lahko zmanj$amo na ved nacinov, med drugim tudi z dodatkom
duktilne kovine'” ali z dodatkom kovinskih in nekovinskih
materialov z majhno temperaturno razteznostjo'~* v spajko o-
ziroma spajkani spoj. Posebnost je tudi, da se v spajko dodani
material med spajkanjem ne tali.

Pri spajkanju kovinskih materialov so malokrat uporabili
kompozitno spajko. Spajke kompozitne narave so bile uporab-
ljene pri spajkanju v Siroki reZi (wide gap brazing), kjer so v
spajko dodali kovinski prah, ki s¢ med procesom spajkanja ni
stalil”"”. Nekatere takine spajke imajo znacaj umetno ustvar-
jenih podevtekti¢nih zlitin (nikljeve spajke z dodatkom prahu
nikljevih zlitin ali nerjavnih jekel). Druge imajo znailno kom-
pozitno naravo (npr. bakrena spajka z dodatkom jeklenega
prahu). Mehanske lastnosti spojev so odvisne od interakcije
med spajko in dodanim prahom, pa tudi med osnovnim materi-
alom. Prav tako vplivajo tudi lastnosti dodanega prahu.

' Mag. Boeut ZORC. diplink.met.
Inititut za vanlstvo
100K Lyublgana, Puejska 19

Dosedanje raziskave armiranih spajkanih spojev so
pokazale, da v splodnem izbolj$a njihove mehanske lastnosti.

O uporabi armature pri spajkanju kovinskih materialov ni
literaturnih podatkov, vendar pa ima metoda realne moZnosti
za izdelavo spajkanih spojev z dobrimi in tudi nadrtovanimi
lastnostmi.

V mikrostrukturi veline spajk je, ali previaduje evtektik,
Nekatere so zelo krhke. Z razli¢nimi armaturami (kemi&na
sestava in geometrija) lahko izboljSamo posamezno ali skupaj
ved pomembnih lastnosti spajkanih spojev. To so Zilavost, od-
pornost proti nastajanju in Sirjenju razpoke, trdnost itd.

Idealen spoj je tak, da se armatura poveZe z obema spaj-
kanima deloma. To pomeni, da med osnovnim materialom in
armaturo ni ved dodajnega materiala - spajke. Jasno je, da je za
to potrebno, glede na osnovni material, izbrati ustrezne spajke
in armature.

V ta namen so bile prvi¢ pri nas opravljene raziskave na
tem podrocju.

2 Opis poskusov

Raziskovali smo spajkanje nerjavnega jekla 18Cr/8Ni z
nikljevimi spajkami B-Nil (74% Ni; 14% Cr; 4,5% Fe: 4,5%
Si; 3% B: 0,75% C), B-Ni5 (71% Ni; 19% Cr; 10% Si; <0,1%
C), B-Ni7 (77% Ni; 13% Cr; 10% P; <0,1% C) in srebrovo
spajko neznane kemifne sestave. Za armiranje smo uporabili
zicke in pletene mreZice iz nerjavnega jekla podobne sestave.
Spajkali smo v peli v zaS¢itni atmosferi argona (nikljeve spa-
jke) in s plamenskim postopkom (srebrna spajka).
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a) spajka B-Nil (T = 1100°C)

¢) spajka B-Ni7 (Ts = 1100°C)
Zicke v spajkani reZi (povecava 40 x)
wires in brazed gap (Magn.: 40 x)

reza med Zicko in osnovo (povedava 400 x)
gap between the wire and parent metal (Magn.: 400 x)

Slika 1: Armiranje z mkljevo spajko narejenth spojev (osnova in Zice: nerjavno jeklo 18Cr/BNi)
Figure 1: Armoured brazed joints, made by nickel brazing filler metals (parent metal and wires: stainless steel type 18Cr/8Ni

Baker smo spajkali s spajkami L-CuP7 (93% Cu: 7% P),
L-Ag5P (89% Cu; 5% Ag; 6% P) in L-AglI5P (80% Cu; 15%
Ag: 5% P). Za armiranje smo uporabili Zice iz bakra, Spajkali
smo s plamenskim postopkom.

Malooglji¢no jeklo smo spajkali s srebrovo spajko. Za ar-
maturo smo uporabili mrezico iz malooglji¢nega jekla in ner-
javnega jekla 18 Cr/8Ni. Spajkali smo s plamenskim postop-
kom.

Namen raziskav je pokazati moZnost mikrostrukturno ho-
mogene povezave armature z osnovnim materialom ter s tem
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izolirati ali popolnoma odpraviti evtektik iz spajkane reZe.
Proces poteka pri temperaturah, ko je spajka staljena. Imenuje
se TLP proces (transient liquid phase)™. Znano je, da je proces
mozno kontrolirati s temperaturo in &asom spajkanja®™** ter s
pritisno silo™*. Odvisen pa je tudi od kemicne sestave izbra-
nih komponent. V sploinem to kaZejo tudi preiskave spajkanja
v Sirokih reZah.

Ker gre za zaCetne preiskave, nismo merili vseh vplivnih
parametrov. Spajkani spoji so bili metalografsko analizirani.
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a) spajka BNi7 b) spajka BNil
parametri spajkanja: T = [1100°C, t = 7 ur
brazing parameters: T = 1100°C, t = 7 ur

Slika 2: Mikrostruktura spoja po dolgotrajnem Zarenju (pov.: 40 x)
Figure 2: Microstructure of brazed joints after long time annealing (Magn.: 40 x)

a) stik Zi¢ka-osnova (pov. 500x) b) mreZica v reZi (pov. 40x)
Contact between the wire and parent metal (Magn : 500 x) wire-mesh in the gap (Magn.: 40 x)

Slika 3: Armiranje 5 srebrovo spajko spajkanega spoja (osnova in mreZica: nerjavno jeklo 18Cr/8Ni)
Figure 3: Armoured brazed joint, made by silver brazing filler metal (parent metal and wire-mesh: stainless steel type 18Cr/8N1)

a) velika sila b) majhna sila
high pressure small pressure

Slika 4: Armiranje s srebrovo spajko narejenih spojev (pov. 40 x) (osnova in mreica: nizkoogljikovo jeklo)
Figure 4: Armoured brazed joints made by silver brazing filler metal (Magn.: 40 x) (parent metal and wire-mesh: structural steel)
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a) Zifka: nerjavno jeklo tipa 18 Cr/8Ni osnova: nizkoogljikovo jeklo
wire: stainless steel type 18Ce/8Ni parent metal: structural steel
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b) Zica in osnova: mzkoogljikovo jeklo
wire and parent metal: structural steel
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Slika 5: Mikrostruktura stika med Zicko in osnovo (pov. 500 x)
Figure 5: Microstructure of contact between the wire and the parent metal (Magn.: 500 x)

3 Rezultati in diskusija

3.1 Spajkanje nerjavnega jekla : nikljevimi spajkami

Raziskave spojev nerjavnih jekel z nikljevimi spajkami z
uporabo armature iz mreZice ali Zic nerjavnega jekla kazejo, da
s stiskanjem proces potece Ze v nekaj minutah (5 - 10 minut)
na temperaturi spajkanja (slika 1). Zi¢ke so povezane z 0snovo
s trdno raztopino, ne glede na vrsto spajke. Pri spajki B-Nil je
v osnovi ob reZi pas drobnih boridov®®.

Pri tesnem stiku se medsebojno poveZejo s trdno raztopino
tudi Zicke.

Pritisna sila ima pri procesu klju¢no vlogo. saj z njo kon-
troliramo irino reZe in s tem hitrost procesa. Cim oZja je reZa,
tem hitreje poteCe sprememba mikrostrukture spajke pri
dologeni temperaturi.

Po ustrezno dolgem Zarenju lahko evtektik popolnoma
izgine (slika 2 b), kar kontroliramo tudi z gostoto armature. Pri
vedjih razdaljah med Zicami v spoju $e ostane evtektik.

V zickah in osnovi ob reZi so pri uporabi spajke B-Nil pre-
cipitirani boridi.

3.2 Spajkanje nerjavnega jekla s srebrovo spajko

Pri spajkanju nerjavnega jekla s srebrno spajko in z arma-
turo iz nerjavnega jekla ni znalilnega TLP procesa. Vzrok
temu je nekompatibilnost uporabljenih materialov.

Pri zelo tesnem stiku lahko nastane difuzijski spoj med
Zico in osnovo (slika 3).

Na slikah 3 b je vzdolZni stik med Zi¢ko in osnovo, v
katerem je $e vedno srebrova spajka. To prikazuje pri vedji
povecavi slika 3 a, levo.

Na pre¢nem stiku Zice in osnove je viden difuzijski spoj
(slika 3 a, desno). Difuzijsko sta medsebojno zavarjeni tudi
Zici.

3.3 Spajkanje maloogljicnega jekla s srebrovo spajko

Tudi spajkanje malooglji¢nega jekla s srebrovo spajko in z
armaturo iz malooglji¢nega in nerjavnega jekla 18Cr/8Ni kaZe,
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da ni znaCilnega procesa TLP. Vzrok temu je nekompatibilnost
uporabljenih materialov.

Pritisna sila omogo€a tesen stik armature z osnovo, tako da
lahko med njima nastane difuzijski spoj (slika 4).

Na sliki 4 a je armirani spoj na malooglji¢nem jeklu, nare-
jen s srebrovo spajko in z veliko pritisno silo. Vstavljena
mreZica je iz malooglji¢nega jekla.

V Zicah na stiku zelo naraste kristalno zrno, kar je posle-
dica pritisne sile, ki je vzrok deformaciji in njej sledeci rekris-
talizaciji.

Difuzijski spoj med Zico in osnovo prikazuje slika 5.

Pri uporabi Zice iz malooglji¢nega jekla nastane difuzijski
spoj najverjetneje tako. da preostala spajka difundira po kris-
talnih zrnih v jeklo. Za armaturo iz nerjavnega jekla bomo to
Se preverili.

3.4 Spajkanje bakra s spajkami Cu-P

Raziskave spajkanja bakra z razli¢nimi spajkami Cu-P z ar-
maturo iz bakra kazejo, da je z uporabo sile proces koncan v
nekaj minutah (najve¢ do 5 minut) pri temperaturi spajkanja
(slika 6).

Zice so povezane z osnovo s trdno raztopino, ne glede na
vrsto spajke. Na slikah 6a in 6b sta povezani Zici z osnovo z
dobro vidno homogenizacijo stika. Na sliki 6c tega Se ni opaz-
iti. Z vseh slik je razvidna tudi medsebojna povezava dveh Zik
s trdno raztopino.

Vpliv pritisne sile na mikrostrukturo spoja je o€iten. Spoj,
narejen s spajko L-CuP7, je bil podvrzen veliki sili med spa-
jkanjem. Zice so splo$¢ene, reza je ozja, celotna spajka pa je
spremenjena v trdno raztopino. Podobno prikazuje tudi slika
6b, le da so tu e polja eviektika. Ofitno je bila temperatura
spajkanja niZja ali pa Cas spajkanja kraj§i v primerjavi z
vzorcem s slike 6a. Majhna sila (slika 6¢) omogodi spre-
membo mikrostrukture spajke med Zi¢ko in osnovo oziroma
ZiCkama, Ce sta dovolj blizu skupaj. Vecina spajke ima 3¢
vedno povezana polja evtektika.
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¢) spajka L-Ag15P (pov. 100 x)
ZiCke v spajkani reZi reZa med Zifko in osnovo reZa med Zicko in osnovo (pov. 400x)
wires in brazed gap gap between the wire and parent metal gap between the wire and parent metal (Magn. 400 x)

Slika 6: Armiranje spojev, izdelanih z razlitnimi spajkami Cu-P (osnova in Zicke: baker)
Figure 6: Armoured brazed joints made by different types of Cu-P brazing filler metals (parent metal and wires: copper)
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4 Sklepi

Rezultati opravljenih preiskav kaZejo:

® da je pri dologenih pogojih spajkanja moZno dobiti mikros-
trukturno homogeno povezavo armature in osnove ter s tem
omejiti spajko v prostoru med elementi armature

e da se v primeru medsebojnih kombinacij uporabljenih ma-
terialov:

— osnova in armatura iz nerjavnega jekla, nikljeva spajka
katerekoli vrste

~ osnova in armatura iz bakra, spajka Cu-P katerekoli vrste
vzposlavi povezava armature z osnovo s procesom TLP
(transient liquid phase)

e da v primeru spajkanja jekel s srebrovo spajko nastane med
armaturo in osnovo povezava, ki je zelo podobna difuzijsko
zavarjenim spojem

e da lahko pritakujemo izboljSanje mehanskih lastnosti spa-
Jjkanih spojev.

5 Literatura

'S. Cao, D. D. L. Chung: Carbon Fiber Silver-Copper Brazing Filler
Composites for Brazing Ceramics. Welding Journal, 1992, 1, 2ls-
24s

*Z. Mirski: Composite Brazed Joints with Sintered Carbides. Hart-
und Hochtemperaturléten und Diffusionsschweissen, DVS-Berichte
Bd. 148, Diisseldorf, 1992, 174-177

'H. Ohmura et al.; The Effect of Columnar Microstructure on the
Toughness of Carbon Steel Braze Jonts, Welding Journal, 1992, 3,
63s-T4s

*H. Ohmura et al.: A Technique for Brazing Graphite/ Graphite and
Stainless Steel/High-Carbon Steel Joints. Welding Journal, 1994, 10,
2495-256s

*T. R. van Houten: A Survey of the Bonding of Cermets to Metals,
Welding Journal, 1958, 12, 5585-567s

“A. G. Folley, D. J. Andrews: Joining Ceramics to Metals by Brazing,
Hart- und Hochtemperaturldten und Diffusionsschweissen, DVS-
Berichte, Bd. 148, Diisseldorf 1992, 258-263

? Weiding Handbook, 6 th ed.. Section 3B. American Welding Society,
1972, 5091 - 60.92

*C, T. Ho, D. D. L. Chung: Carbon Fiber Reinforced Tin-Lead Alloys
as a Low Thermal Expansion Solder Preform. Journal of Materials
Research, 1990, 6, 1226-1270

130

“P.R. Mobley, G. S. Hoppin: “Wide-Gap" Brazing for High Tempera
wre Service. Welding Journal, 1961, 6, 610-617

"), W. Chasteen, G. E. Metzger: Brazing of Hastelloy X with Wide
Clearance Butt Joints. Welding Jowrnal, 1979, 4, 111s-117s

"E. Lugscheider et al.: Wide Joint Clearance Brazing with Nickel
Base Filler Metals. Welding Journal, 1988, 2, 47s-51s

"“H. Zhuang et al.: Le brasage fort de 1'acier inoxydable avec jew im-
portant et utilisant des metaux d'apport a base de nickel. Le Soudage
dans le Monde, 1986, 9/10, 201-208

"E. Lugscheider et al.;: Wide Gap Brazing of Off-Shore Oil Field
Pipes. Hart- und Hochtemperaturltten und Diffusionsschweissen,
DVS-Berichie, Bd. 125, Diisseldorf 1989, 10-15

"E. Lugscheider, Th. Schittny: Wide Gap Brazing - a High Tempera-
ture Brazing Process for Joining Large Components. Hart- und Ho-
chtemperaturléten und Diffusionsschweissen, DVS-Berichre, Bd.
125, Diisseldorf, 1989, 93-98

Y. Nakao et al.: New Development of Transient Liquied Insert Metal
Diffusion Bonding Using Alloying Powder. Transaction of the Japan
Welding Society, 1992, 2, 20-25

'®V N. Radziewskij, L. V. Baranava: Special Features of Penetration
of a Brazed Joint in Wide Gaps with a Filler Metal when Vacuum
Brazing Stecl. Welding International, 1991, 4, 307-309

"7V, Radziewskij, K. Wittke: High Temperawre Brazing of Large Steel
Structures with Wide Braze Gaps. Schweissen und Schneiden, 1992,
11, E199-E201; 603-605

V. N. Radziewskij et al.: High Temperature Brazing in Vacuum with
Wide Brazing Spacing-Gap. Svarucnoe Proizv., 1988, 9, 28.29

"V, N. Radziewskij et al.: High-Temperature Brazing in Vacuum of
Tee Joints Having Large Fillet Made of Metal Powder. Svarocnoe
Proizv., 1991, 8, 5-6

D, S. Duvall et al.: TLP" Bonding: a New Method for Joining Heat
Resistant Alloys. Welding Journal, 1974, 4, 203-214

*'R. Johnson: The Use of TETIG Diagrams in HIGH Temperature
Brazing. Welding Journal, 1981, 10, 185s-193s

*E. Lugscheider. K. D. Partz: High Temperature Brazing of Stainless
Steel with Nickel-Base Filler Metals B-Ni2, B-NiS and B-Ni7. Weld-
ing Journal, 1983, 6, 160-164

"H. D. Steffens et al.: The minimisation of Thermal Loading of Base
Material by Modification of Brazing Process. Zbormik referaiov
"Dani zavarivanja - Budva 86", 12-16 maj 1986, 247-251

*A. Rabkin, S. Pounds: Effect of Load on Brazing with Metglas
MBF-2005 Filler Metal. Welding Journal, 1988, 5, 33-45

*¥B. Zorc: Magistrsko delo, FNT - VTO Montanistika, Odsek za
metalurgijo, Univerza v Ljubljani, 199



Kovine, zlitine, tehnologije/30/1996/1-2/131-135

Izdelava Zice iz zlitine AIMg5 za kovice in vijake

Production of AIMg5 Wire for Rivets and Bolts

T. Vasevska', IMPOL, Slovenska Bistrica
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Namen raziskave je bil ugotoviti moZnost izdelave te vrste Zice v IMPOL-u z
obstojeco opremo. Tehnoloska pot je dolodena na osnovi teoretiénih in prakti¢nih
spoznanj za Zlitino in je drugac¢na od dosedanjega nacdina obdelave. Mehanske in
tehnoloSke lastnosti dobljenega izdelka so potrdile, da v IMPOL-u lahko izdelamo

Zico z zahtevano kakovostjo.

Kljuéne besede: mehanske lastnosti, natezna trdnost, meja plasticnosti, raztezek,
skréek, striZna trdnost, tehnoloske lastnosti, preoblikovalnost, Zica, kovice, vijaki

Summary goal was to test the equipment capability of Impol to produce high quality
wire suitable for the products. A new tecnological process based on theoretical and
practical conclusions was developed for the alloy. Mechanical and technological
properties confirm that the new grade wire can be produced in IMPOL.

Key words: mechanical properties, tensile strength, yield strength, elongation,
contraction, shearing strength, technological properties, deformability, wire, rivets,

bolts

1 Uvod

Majhna specificna masa aluminija in njegovih zlitin je
razlog za vse ve€je zanimanje za njihovo uporabo.

Povpradevanje po zlitini AIMg5, ki se uporablja v letalski
industriji, ladjedelnistvu itd, je Ze staro. Predhodne raziskave
zlitine so dale rezultate, ki so bili v veliko pomo¢ za nadaljnjo
raziskavo. Sedaj je na trgu povpradevanje po Zici kvalitete H32
za izdelavo kovic in vijakov. Moja naloga je bila, da ugotovim
moZnosti izdelave Zice te vrste v IMPOL-u v obstojeéih
razmerah in brez dodatnih investicij.

2 Litje

Znatilno za zlitino AIMg5 je, da pri legiranju oz. dodajanju
Mg v talino pride do izgube Mg. To se je obravnavalo kot
“odgor" oz. oksidacijo Mg. Pokazalo, pa se je, da je ta izguba
rezultat reakcije Mg s Pb in Si iz obloge pedi. Ta resorbira Pb
iz zlitin, ki se legirajo s Pb in so namenjene za obdelavo na
avtomatih. Na sliki 1 so prikazane spremembe koncentracije
Pb in Si pri dodajanju Mg v talino in v odlitku,

Izraluni, po katerih 4,1% mas. Pb veZe 95,9% mas. Mg v
obliki MgaPb in 36% mas. Si veZe 64% mas. Mg v obliki
Mg:Si. so potrdili te predpostavke. Na sliki 2 prikazani binarni
fazni diagram Mg-Pb je povzet po viru®.

Pri odstajanju taline se zmanjluje koncentracija Pb, ker je
teZji in se useda, poveca pa se vsebnost Si, ker je dovolj &asa,
da se veZe z Mg in je zato vsebnost Mg v odlitku obutno
zmanj$ana.

V tabeli 1 so prikazani razponi kemilne sestave za to
zlitino, ki so predpisani v posameznih standardih.

' Trajanka VASEVSKA. diplinZ.mel,
IMPOL d.v.o.. Pamizanska ul. 38
2310 Skovenska Bistrica

3 Homogenizacija

Da bi se izbolj3ala plastiénost pri topli predelavi (valjanje,
stiskanje ali kovanje), se kovina po litju termi&no obdcla z vi-
sokotemperaturnim homogenizacijskim Zarjenjem.Pri tem se
odstranijo segregirane faze po meji kristalov ali zm (odvisno
od tipa trdne raztopine) s celotnim ali delnim raztapljanjem in
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Preizkus, Test

Slika 1: Odvisnost med koncentracijo Mg, Pb in Si ter odstopanje
teoretitne Mgy in realne koncentracije Mg med procesom taljenja
od 1. do 7. preizkusa in v odlitku 8, Zlitina AIMg5
Figure 1: The change of concetrations of Mg, Pb and Si and
difference between the teoretical Mg and the real Mg content of
Mg during the melting tests No.1 to No.7 and in the as cast No.8 of
the alloy AIMg5

131



T. Vasevska: lzdelava Zice iz zlitine AIMg5 za kovice ...

Tabela 1: Kemicna sestava AIMgS v mas. %
Table 1: Chemical composition of the alloy AIMgS wt.%

Oznaka Kemijska sestava v % Ostalo
Standard Zlitina Si Fe Cu Mn Mg Cr Zn Ti Mn+Cr| pos. sk.
DIN-1725 AlMgS 0.4 0.5 0.1 0Oldo 45do 02 0.2 02 0l1do| 0.05 0.15
EAA S0S8A 0.6 5.6 0.6
AA 5056 0.3 0.4 0.1 005do 45do 005do 0.1 0.05 0.15
0.2 5.6 0.2
IMPOL P51 0.3 04 0.1 005do 48do 005do 0.1 0.05 0.05 0.15
0.2 0.2 0.2
700 Iz slike 3 je razvidno, da ima ta zlitina zelo Sirok tempera-

d L

0 20 © 0 0 %
Mg mas.%, wt% »

Slika 2: Ravnotezni fazm diagram Mg-Pb
Figure 2: The equilibrium phase diagram magnesium-lead

z difuzijo, ali pa se sferodizirajo v obliko, ki naj bi ustvarjala
najmanj3i odpor pri topli predelavi. S tem Zarjenjem se tudi od-
pravljajo vse napetosti, ki so nastale med ohlajevanjem odlitka.

700

'

20 25 3 33 4

0 5 018
Al mas. %, wi% Ll

Slika 3: RavnoteZni fazm diagram Al-Mg
Figure 3: The equilibrium phase diagram aluminum-magnesium
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turni interval homogenizacije. Pri 451,5°C nastane kot rezultat
peritekti¢ne reakcije intermetalna B-faza v obliki ALMg: s
34,5% Mg ° V literaturi® se B-faza prikazuje kot spojina
AlaMg:. ker je taka najprimernejia stechiometrijska sestava te
faze'?,

Pozitivni ucinek homogenizacijskega Zarjenja je odvisen
od temperature in Casa segrevanja ter hitrosti ohlajevanja. Z
nepravilno dolofenimi parametri se lahko ustvarijo endogeni
vkljugki', ali pa material na koncu predelave celo nima za-
htevanih lastnosti.

4 Stiskanje AIMg5 v toplem stanju

Ta zlitina spada v skupino, ki ima majhno hitrost stiskanja.
Nanjo vplivata homogenizacija in nastavljeni parametri
stiskanja. Ce so vse zahteve zadovoljene, se obCutno poveca
hitrost stiskanja, izbolj$a se kvaliteta povriine stiskanca in
zmanjsa se delovni pritisk. Navadno je razlika med zacetnim in
delovnim pritiskom pribl, 30-50 bar, odvisno od % razmerja
stiskanja:

GRS = Fy 100/F,.. (n
Fa= anml (2)
Free. = D*/4 (2)

RS - razmerje stiskanja (%)

Fy. - enkratno iztisnjena povedina
n - Stevilo Zi1l (n=1,23,..)

Fpeof. - povriina preseka ene Zile
Frec. - povrdina prescka recipienta
D - premer recipienta

Za RS = 1,7% je bila hitrost stiskanja 2m/min.

5 Hladna predelava

V sklop hladne predelave spadajo vlefenje, luicenje.
razmastitev, medfazno in konéno Zarjenje ter ravnanje.

Sprememba mehanskih lastnosti materiala med redukcijo z
vleCenjem je prikazana na sliki 4. Opisuje jo enalba:

K=1-d%/d, 4

K - stopnja redukcije (%)
d, - zaletni premer Zice
dy - premer Zice po doloen redukeiji

Otitno je plastiCnost zlitine AIMg3 za hladno predelavo
zelo velika in prenese veliko stopnjo redukcije, kar mnogo
olajda planiranje proizvodnje.
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Slika 4: Sprememba velikosti natezne trdnosti R, meje plastiénosti
Rpo2 in raztezka Asps viefene Zice v odvisnosti od stopnje redukcije
zlitine AIMg5
Figure 4: Variation of tensile strength Rp, yield strength Rpo2 and
elongation Asg g wire depending on reduction steps of alloy AIMg5

6 Lastnosti zlitine AIMg5

6.1 Mehanske lastnosti®”
V tabeli 2 so podanc vrednosti mehanskih lastnosti, ki so
predpisane v posameznih standardih,
6.2 Tehnoloike [aslnosn'j’&g' o
Zlitina AIMg5 se lahko
lije v pesek in kokile
stiska v obliko palice, cevi in Zice
valja v toplem in hladnem stanju
viece
izsekava
trdo eloksira
ter je
e odporna na korozijo v morski vodi
e primerna za nosilne konstrukcije, za varjenje, za predelavo
na avtomatih in hladno utopno kovanje.
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7 Analiza kakovosti zice AIMg5s

Za to zlitino so bile izdelane Stevilne kemijske, metalograf-
ske in mehanske analize, od litja do kon&ne oblike. V tem delu
bodo prikazani samo rezultati kon&nih preizkusov Zice za
kovice ¢ 5,25 mm, ki je bila izdelana po petih razli¢nih postop-
kih.

Vrsta predelave: Konéno predelane kakovosti
| vlecene
2345 odZarjene

Na sliki S so prikazane minimalne vrednost dobljenih me-
hanskih lastnosti za vsch pet vrst predelave.

StriZna trdnost G (N/mm?) za dvorezne kovice je dolodena
-

G =P/2F

(5)

P - strizna sila (N)
F - presek Zice (mm2)

ot - - - . s Z
St S I £
‘“ e, o o8 el we. d - et ‘g
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e LY
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Slika 5: Vpliv vrste predelave na natezno trdnost Rs, mejo
plasti&nosti Rpa2 in striZno trdnostjo G v (N/mm2), na raztezek Asos
in skréek Z v (%) zliine AlMg5
Figure 5: The influence of the working on tensile strength Rm, on
yield strength Rpo 2, on shearing strength G (N/mm2), on the
elongation Asos and on contraction Z (%) of the alloy AIMg5

Tabela 2: Mehanske lastnosti zlitine AIMg5
Table 2: Mechanical properties of the alloy AlMgS

Predpis Dimenzija Natez. trdnost Meija plasti¢nosti Raztezek Trdota
Premer Zice R Ronz A Aizi0 Asos HB
N/mm? N/mm? G % G
Standard  Stanje | mm in min Ksi min Ksi min min min min 2.5/62.5
DIN w27 do 15 270 140 10 5 55
1790 F31 do 15 310 205 5 2 80
AA. O vse max 46 20
tab. 10.1 H32 do 0.374 min 44
tab. 10.3 (8] do 1.0 max 46
tab 10.3 H32 do 1.0 44-52
Zahteva H32 do 0.374 44.52 20
kupca

I ksi = 1000 psi = 6.097 N/mm”
I"=1n=254 mm
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&0/ d?,)100 (6)

Z - skréek (%)
dyom. - premer vzorca na mestu zloma pri doloevanju Ry,
d. - zacetni premer Zice

Ugotavljanje plastinosti materialov za preoblikovanje s
hladnim kovanjem je izvedeno na inStrumentu za torzijski
preizkus po predpisu BS-1473:1972" s 6 obrati za 360° v eno
smer in 6 obrati za 360° v drugo smer na vzorcih, dolgih 150
mm. Upodtevan pa ni samo rezultat enega ciklusa (6+6), ampak
je poskus ponavljan do zloma vzorca. lzvrien je tudi preizkus
po JUS C.A4.016 na vzorcih, dolgih 100d, z obralanjem v eno
smer do konnega zloma. Dobljeni rezultati, ki so prikazani v
tabeli 3, so pokazali, da se lahko vseh pet kakovosti materiala
obdeluje s hladnim kovanjem.

Tabela 3: Obdelovalnost zlitine AIMg5 za hladno kovanje izraZena
kot maksimalno tevilo obratov

Table 3: Workability of the alloy AIMg5 by cold forging shown as
maximum number of revolutions

Vrsta predelave l 3

Testiranje predpisano s standardom 25 30 32 28 34
BS 1473 (1972)

St.obr.=n(6+6) za 1=150 mm

JUS C.A4.016 25 56
St.obr. v eno smer za I=100d(mm)

Tla&ni preizkus 1,5d/3 je pokazal, da material prenasa
predpisano tla¢no deformacijo, ker noben vzorec ni pocil.

Rezultati laboratorijskih preizkusov so se potrdili v proiz-
vodnji pri izdelavi kovic tipa 1<4,5d *, na katerih je bil tudi
poskusno izvaljan navoj (slika 6). Kljub temu. da je bilo orodje
ekcentrifno in je material prenesel vedjo deformacijo, nobena
kovica ni pocila.

Vsi dobljeni rezultati so potrdili, da je razvit material
primeren za obdelavo s hladnim kovanjem.

S preizkusom "navijanja okrog lastnega premera” smo

poskudali ugotoviti, ali material to deformacijo prenasa in
koliko je plasti¢en za druge vrste hladne obdelave, n.pr. izde-
lavo pletilk. Te deformacije ni prenesel samo vzorec z oznako
1, drugi 3tirje so se navili brez razpok.

Od materiala, namenjenega za predelavo v hladnem stanju,
se¢ zahteva tudi brezhibna povriina, zato se pogosto v

Slika 6: Kovice, izdelane 1z pet vrst Zice ¢ 5,25 1z zlitine AIMgS
Figure 6: Rivets, manufactured from five quality grades of the wire
from the alloy AIMg5 of diameter 5,25 mm
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Slika 7: Vzorci po torzijskem (a), stnZnem (b) in tladnem (c)
preizkusu Zice ¢ 5,25 mm zlitine AIMg5
Figure 7: Specimens after torsion (a), shearing (b) and compression
(¢) of test wire diameter 5,25 mm alloy AIMg5

doloenem dimenzijskem obmod&ju lusci. Uporabljeni vzorci
niso bili lud&eni.

8 Sklep

Pri razvoju tehnologije se je ugotovilo, da se s spremembo
dolo¢enih tehnoloskih parametrov dobi druga¢na kakovost ma-
teriala in da je potrebno paralelno z mehanskim dolociti tudi
tehnolodke lastnosti zlitine, ki so odvisne od namena uporabe
(6.2). Ta zlitina se lahko tehnoloko za poseben namen uporabe
predela tako, da ima v mehkem stanju R,>300 N/mm’

Dobljeni rezultati so pokazali, da se plasti¢nost zlitine
AlMg5, ki je namenjena za hladno kovanje. najbolj izraZa s
skrckom Z.

1z tabele 2 je ofitno, da kupci, z namenom, da se ¢im bolj
zavarujejo pred napakami, delajo nasprotno in spravljajo sebe
in proizvajalca v teZave. Kupec se je v tem primeru skliceval
na A.A. standard. Napaka v tolmalenju tega standarda je
povzrodila neprimerno tehnologijo. Zato ni nikoli odveg. Ce se
tchnologi ene in druge strani pri uvajanju novega izdelka
veckrat pogovore in ovrednotijo dobljene rezultate,
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Nestiéno merjenje raztezka pri trgalnih preskusih

Contactless Measurement of Elongation on Tensile Machines
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Predstavitev nesticnega merilnika raztezkov ter prikaz njegove uporabe pri meritvah
diagramov sile in raztezka za kovinske, plasticne in gumijaste materiale pri trgalnih

preskusih.

Kljucne besede: opticni merilnik raztezkov, merjenje raztezkov, trgalni preskusi

Introduction of the optical contactless extensometer and its application in tensile
tests on metalic, plastic and rubber materials.

Key words: optical extensometer, elongation measurements, tensile tests

1 Uvod

Zaradi neprimernosti klasiénih merilnikov raztezka za mer-
jenja pri materialih, ki imajo velik relativni raziezek, ter pri
poruditvenih preskusih, smo v indtitutu zasnovali in izdelali
nesti¢ni merilnik raztezkov. Njegova bistvena prednost je, da z
njim lahko merimo raztezek med preskusom, ne dotikaje se
vzorca. kar je 3¢ poschej pomembno, kadar opravljamo trgalne
preskuse na hidravli¢nih trgalnih strojih, kjer prihaja ob pretr-
ganju do sunkovitih pomikov, ki bi sicer poSkodovali merilni
element.

2 Opticno merjenje raztezkov

Vitalni del opti¢nega merilnika raztezkov predstavlja
enovrstitna kamera, povezana z rafunalnikom za vrednotenje
podatkov in nadzor meritve. Predvsem so od izbire tega cle-
menta odvisne za uporabnike zanimive lastnosti merilnika, kot
so lotljivost, natanénost, merilni obseg ter enostavnost upo-
rabe. Rac¢unalnisko zajemanje in shranjevanje podatkov zago-
tavlja visoko stopnjo avtomatiziranosti meritev, hkrati pa
omogoda enostavno opravljanje podrobnejsih analiz ter sta-
tisti¢nih pregledov rezultatov. Podatke o meritvah je mogole
zlahka prenesti v bazo podatkov, kjer so na voljo za kasnejsi
priklic in pregled.

Merilna metoda za merjenje raztezka temelji na opazovanju
spreminjanja lege na merjenec nanesenih merilnih oznak.
Seveda sta za uspedno meritev potrebni najmanj dve oznaki, z
dodatnimi oznakami pa lahko pridobimo podrobnejie informa-
cije o dogajanju vzdolZ celotne merilne dolZine vzorca ter o
mestu, kjer je priflo do pretrganja merjenca.

Glede na izbiro kamere, se lo¢ljivost merilnika giblje med
I min 0.1 mm. Medtem ko je absolutna natanénost meritev
zaradi globinskega spreminjanja poveCave in napak optike od-
visna od merilne dolZine, pa relativha natannost merjenja
temu ni izpostavljena.

Ugotovljeno lahko podkrepimo $e z enacbama (1) in (2), ki
opisujeta zvezo med absolutno napako meritve in merilno
dolZino ter velikost relativne napake meritve:

' Marko PETEK, diplinfic.
TAM. dd
20K Maridor. Pluppka ¢ 184

Al = -kAa 1 + o(D) (1
Al = -kAa + o(l) (2)

V enatbah (1) in (2) smo s k oznacili koeficient globin-
skega spreminjanja povetave, z Aa premik merilnih oznak v
smeri opti¢ne osi merilnika ter z o koeficient, ki opisuje rela-
tivno velikost napake, nastale zaradi neidealne lege merjenca in
napak v opticnem sistemu. Znacilna vrednost koeficienta k je
0,01 mm', za koeficient o pa lahko pri navadnih vpenjalnih
pripravah vzamemo vrednost 0,001. Pomikanje merilnih oznak
v smeri optine osi merilnika je posledica prefnega krienja
merjenca na mestu oznak med nateznim preskusom. Velikost
premika je odvisna od preskusnega materiala in je za kovinske
materiale reda velikosti nekaj stotink milimetra, za gumijaste
vzoree pa tudi do 50% njihove debeline.

Merilni obseg merilnika lahko izbiramo v razponu od 100
mm pa do preko 500 mm, z odloditvijo pa seveda vplivamo na
absolutno lodljivost meritev. V primerih, ko imamo opravka s
e ve¢jimi merilnimi dolZinami, lahko merilni obseg raz3irimo
z dodatno optiko, vendar se moramo tudi v tem primeru spri-
jazniti z zmanjsanjem logljivosti.

Z vidika dinamiénih presku$anj je zanimiv podatek naj-
vec¢je Stevilo vzorcenj na sekundo, ki v naSem primeru doseZe
200 od&itkov v sekundi.

3 Meritve in rezultati

Za izvedbo meritev potrebujemo merilnik raztezkov, modul
za zajemanje vrednosti sile ter rafunalnik s programom, ki
nadzira in upravlja meritev. Merilnik lahko pritrdimo na samo-
stojno stojalo, ali pa ga s pritrdilnim elementom pri¢vrstimo na
vodilo Celjusti ali same Celjusti trgalnega stroja. Pri izbiri mesta
za pritrjanje se trudimo, da bi se kar najbolj izognili prenosu
tresljajev s stroja na merilnik, saj je od tega odvisna natannost
meritey.

Merilno dolZino na vzorcu oznadimo s tankimi samolepil-
nimi trakovi, ali pa uporabimo barvo z dobrimi elasti¢nimi last-
nostmi nanosa. Za gumijaste in druge materiale z velikim rela-
tivnim podalj$kom pa na merjenec nalepimo oznacevalne nitke.

Na sliki 1 je prikazan diagram sila - raztezek, posnet v
laboratoriju TAM za merjenec okroglega preseka iz pobolj-
Sanega jekla. Vzorec je bil izdelan v skladu s standardom DIN
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Slika 1: Diagram sila - raztezek za merjenec okroglega prereza (tip
A) iz poboljsanega jekla
Figure 1: Force - elongation diagram for the probe of typ A made of
hardening and tempering steel

50125 za oblike in mere epruvet pri trgalnih preskusih, zafetna
merilna dolZina pa je bila 30 mm.

Meritev je bila izvedena samo z enim merlnikom raztezka,
torej brez upoStevanja popravka zaradi upogibanja vzorca med
natezanjem, zaradi Cesar sc natanénost zacetnega podrocja dia-
grama (relativni raztezek do 0,2 %) nekoliko zmanjsa. S posta-
vitvijo dodatnega merilnika in vzorenjem raztezka tudi na
nasprotni strani merjenca lahko zaletno natangnost povedamo,
kar je pomembno pri meritvah meje 0,2 %.

Za primerjavo si oglejmo e diagram, posnet za vzorec iz
mehkega materiala pravokotnega preseka, z merilno dolzino 35
mm, ki ga prikazuje slika 2.

4 Sklep

Po na$em mnenju dopolnjuje predstavijeni merilnik pestro
paleto merilnikov raztezka, Odlikuje se predvsem pri meritvah
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Slika 2: Diagram sila - raztezek za merjenec pravokotnega prereza
(tip E) iz mehke ploc¢evine
Figure 2: Force - elongation diagram for the probe of typ E made
from soft sheet

raztezka ob pretrganju, meritvah na materialih z velikim rela-
tivnim podaljfanjem (gume in plastike) ter dinami¢nih
meritvah raztezka, kjer frekvenca nihajev ne presega 10 Hz.
Zasnova merilnika omogoda enostavno umeritev merilne
dolZine z vpisom njene vrednosti v ratunalniSki program, ki na
podlagi tega podatka rekalibrira velikost celotnega obmodja
kamere. Potek diagrama sila - raztezek lahko med preskusom
opazujemo na ckranu, po konéani meritvi pa nam rafunalnik
po Zelji izpiSe merilni protokol.

Upostevaje nekatere pogoje lahko predstavijeni merilnik
uporabimo tudi kot merilnik pomikov. Zaradi zahtevnega
umerjanja pa se k tej moZnosti zatefemo le, kadar imamo
opraviti z meritvijo, kjer ni mogofe vzpostaviti mehanskega
stika med merilnikom in merjencem.
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Za doloCevanje velikosti delcev poznamo veliko metod, ki se med seboj razlikujejo po
principu dolocevanja in s tem tudi po dobljenih rezultatih. V zadnjem &asu je razvoj na
tem podrocju zelo napredoval, tako da lahko danes hitro in rutinsko dolo¢ujemo velikosti
zelo finih delcev, tako z mokrim kot suhim nacinom doloCevanja. Fini delci pa so za
merjenje velikosti zelo teZavni, saj se s fino¢o poveluje sposobnost aglomeriranja.
Posebej so problematicni fini magnetni delci, ker pri teh poleg navadnih priviacnih sil,
deluje se magnetna priviacna sila zaradi magnetnih lastnosti, ki jih ti delci imajo in zato
imajo 8e vecjo teZnjo do nastajanja aglomeratov. Z izbiro razli¢nih materialov z razli¢no
specificno magnetno masno suscepu%ilnostjo ter s primerjavo analiz, narejenih na
napravah, ki delujejo po razli¢nih principih smo ugotovili, da lahko s pravilno izbiro
pogojev merjenja ter pripravo vzorcev dobimo zelo dobre in ponovijive rezultate.

Kljuéne besede: velikost delcev, aglomeracija, magnetizem, fini prahovi, dispergiranje,

metode dolo¢evanja velikosti delcev

Many different methods for size measurement are known and since they differ in their
physical principle, also different results are obtained. In recent past, there was a rapid
development in new measurement techniques and at the present we can quickly and
routine determine particle sizes in the very fine range by wet - as well as dry
measurement technique. The smaller particle size, on the other side tends to increase
the probability of agglomeration. The measurement of the particle sizes for magnetic
materials is not very well understood and in this paper we would like to present our
research results regarding the size determination of very fine magnetic materials.
Because of their magnetic dipole moment these particles tend to agglomerate even
more which in turn causes certain difficulties during the measurements. Therefore it is
important to know under what measurement conditions the actual particle size and not
the size of the agglomerates is obtained. By choosing various materials with different
specific magnetic susceptibility and by comparison of the analyses, carried out in
various analyzers operating in different principles, we have found that by correct
selection of measuring conditions and sample preparation, we are able to obtain very

good results.

Key words: particle size, agglomeration, magnetism, fine powder, dispersion, methods

for particle size determination

1 Uvod

Disperzni sistemi (trdni delci, kapljice, mehurcki) so zaradi
svojih specifiénih lastnosti eden od najbolj vplivnih parametrov
pri proizvodnji in uporabi produktov. Zaradi tega je karakteriz-
iranje lastnosti disperznih sistemov nujno potrebno za
razumevanje industrijskih procesov, za izboljSanje udinkovito-
sti in njihove kontrole. Uporaba vse finejsih prahov v razli¢nih
tehnologijah povecuje tudi potrebo po kakovostnih granu-
lometri¢nih analizah. Velikost delcev lahko vpliva na disperzni
sistem na razli¢ne nadine. Za doloevanje velikosti delcev

' Mg Andreja SESEL)
Univerza v Ljubljani NTF
O, 25 geowchnologijo im rudarstvo
100K Ljubljana. Afkerfeva 12

poznamo veliko metod, ki se med seboj razlikujejo po principu
doloCevanja in s tem tudi po dobljenih rezultatih. V zadnjem
Casu so se zelo razvili laserski aparati za dolofevanje velikosti,
s katerimi lahko danes Ze hitro in rutinsko dolofujemo velik-
osti tudi v zclo finem obmod&ju, tako na moker kot na suh
na¢in. Vemo pa, da so fini delci teZavni za merjenje, saj s¢ s
fino¢o povetuje sposobnost aglomeriranja. Zato je pomembno
tako pri suhem kot pri mokrem nadinu doloevanja, da je
vzorec pravilno pripravljen oziroma dispergiran. Pri finih mag-
netnih delcih pa imamo 3e dodatno privlaéno magnetno silo
med delci, ki 3¢ povefuje sposobnost aglomeriranja, zato te
delce teZje ustrezno dispergiramo.

Velik pomen pri karakteriziranju finih delcev imajo laserski
analizatorji velikosti delcev, ki delujejo po principu Fraun-
hoferjevega zakona o uklonu svetlobe. Zaradi kratkih Casov
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meritev imajo laserski analizatorji veliko prednost pred
drugimi metodami. Zanimanje za te instrumente je povzrocilo
hiter razvoj, zato so se razdirila obmocja delovanja, kakor tudi
izvedbe za merjenje v suhem in analize aerosolov. Posebno po-
drodje je dolofevanje velikosti v suhem. Fizikalno gledano je
princip merjenja enak pri suhem kot pri mokrem, vendar je
razlika pri obnaSanju disperznega sistema vzorca. Veliko
tehnoloskih procesov pa poteka v plinski fazi in je zato za ugo-
tavljanje potcka procesa zelo ugodno, e je tudi analiza iz-
vedena v tem mediju.

Vendar pa obstajajo doloeni materiali, ki se radi aglomeri-
rajo, kar predstavlja tezave pri merjenju tudi s sodobnimi me-
todami. Obravnavali smo nekaj tak$nih materialov in jih anali-
zirali na razliénih napravah za dologevanje velikosti delcev. Pri
tem smo ugotavljali vpliv lastnosti posameznih materialov na
meritve in ustrezne pogoje za pravilne analize. V &lanku smo
podali nekaj primerov primerjave razli¢nih metod doloCevanja
velikosti delcev za nekatere od teh materialov,

2 Uporabljeni materiali in oprema

Meritve velikosti delcev so bile narejenc na naslednjih
laserskih analizatorjih:
a) SPA Small Particle Analyser (LEEDS&NORTHRUP)
- mokra tehnika merjenja
— obmoéje merjenja 0,1 ym - 59,69 um
b) SRA Standard Range Analyser (LEEDS&NORTHRUP)
~ mokra in suha tehnika merjenja
- obmodje merjenja 0,7 um - 704 pm

Primerjalne meritve (mokra tehnika) so bile narejene 3¢ 2
laserskima analizatorjema Mastersizer (MALVERN) in Particle
Size Analysette (FRITSCH). Dolo¢ena je bila tudi karakter-
isti¢na zmatost z Fisher Subsieve Sizerjem, ki deluje po prin-
cipu permeabilnosti. Specifi¢na povriina vzorcev je bila
dolo¢ena po BET metodi (princip adsorpeije plinov). Magnet-
nim materialom je bila dolo¢ena specifitna magnetna masna
susceptibilnost z magnetno tehtnico SATMAGAN.

Za meritve velikosti delcev smo uporabili naslednje mag-
netne materiale’:

— Fe;0; s spec. mag. susceptibilnostjo ¥ = 8,09.10°* m¥kg;

- zmes Fe;03, Mn3O; in Ni s spec. mag. susceptibilnostjo
% = 6,54.10° m¥/kg;

~ FesO4 s spec. mag. susceptibilnostjo % = 1,87.10°% m¥/kg.

V ¢&lanku smo podali rezultate za dva od nastetih materia-
lov, drugi rezultati pa so navedeni v literaturi’,

Mokre analize so bile narejene v razli¢nih disperzijskih
sredstvih po priporo¢ilih proizvajalcev instrumentov. Ugotovili
pa smo, da je za vse tri uporabljene materiale najprimernejSe
disperzijsko sredstvo: 2% raztopnina amonijevega rodonita
(NH:SCN). Potrebni ¢as dispergiranja v ultrazvoéni kopeli je
bil 2 minuti pred meritvijo'. Suhe analize so bile narejene brez
adtitivov na analizatorju SRA s spremenjeno obliko vstopa
plinske suspenzije v merilno celico'. Tako mokre kot suhe ana-
lize so bile zelo dobro ponovljive.

Rezultati analiz so interpretirani z diagrami krivulj kumula-
tivnega presevka. Za posamezne Krivulje je podana 3e srednja
zrnatost ds (zrnatost pri 50% presevku). lzratunana je tudi
stopnja disperznosti, ki je razmerje med specifitno povriino
SRA suhe analize in specifi¢no povriino mokre analize ozi-
roma med specifiéno povriino SRA mokre in suhe analize'.
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3 Rezultati in razprava

Razlike med rezultati analiz razli¢nih metod so pri magnet-
nih matenalih relativno majhne’. Zelo je zanimiva primerjava
med suhim in mokrim nac¢inom dolofevanja na istem instru-
mentu, ki kaZe na dobro skladnost med obema nalinoma pri
magnetnih materialih®, kar prikazuje slika 1. S suhim natinom
smo pri dolo¢enih materialih (npr. Fe;0s, FeiOy) dosegli celo
boljdo dispergiranost vzorca kot pri mokrem?,

Slika 1 prikazuje primerjavo rezultatov analiz narejenih z
razliénimi laserskimi analizatorji z vzorcem zmesi Fe;0s.
Mn;0; in Ni z gostoto p = 5,23 g/lem? ter specifiéno magnetno
masno susceptibilnostio ¥ = 6,54.10" mkg. Specifi¢na
povrina, dolo¢ena po BET metodi, je 2,03.10° m¥/kg in iz nje
izratunan statistiten premer d'per = 0,9 um. Povpretna veli-
kost po permeabilnostni metodi Fisherja je d'psss = 1,20 um
pri poroznosti vzorca € = 0,72,

Stopnja disperznosti med krivuljo 1 in 2 je 0,96
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Slika 1: Porazdelitev velikosti delcev zmesi FezO3, MnzO4 in Ni
Figure 1: Particle size analyses of mixture Fe:0:, Mn:Oy4 and Ni

Diagram (slika 1) prikazuje zelo dobro skladnost krivulj 1
in 2, zaradi tega tudi zelo visoka stopnja disperznosti, kar
pomeni, da sta suhi in mokri analizi SRA v tem primeru skoraj
enakovredni. Zaradi precejinje finode in magnetinosti tega
materiala je tudi skladnost med posameznimi metodami
izredno dobra. V spodnjem delu pokaZe suha, kakor tudi mokra
analiza SRA, bolj grobo porazdelitev kot druge metode. Vzrok
je v merilnem obmodju analizatorja SRA, ki ima spodnjo mejo
dolodevanja pri 0,7 pm.

S suhim na¢inom dolo¢evanja smo pri dolo¢enih materialih
dosegli boljfo dispergiranost vzorca kot z mokrim. To lahko
vidimo tudi pri magnetitu Fe;Os, ki je zaradi svojih lastnosti
precej nagnjen k aglomeriranju (gostota p = 4,74 g/cm®; spe-
cifi¢na magnetna masna susceptibilnost x = 1,87.10°7 m¥/kg:
specifiéna povrdina dolocena po BET metodi je 1,3.10° mi/kg
in iz nje izraCunan statisti¢en premer d'ger = 1,32 um;
povpreéna velikost po permeabilnostni metodi Fisherja je
d'gsss = 2,35 pm pri poroznosti vzorca € = 0.71).

Magnetit smo analizirali v treh paralelkah na suh in moker
na¢in z analizatorjem SRA. Kot prvi vzorec smo vzeli magnetit
v naravni obliki, ki je bil analiziran tudi z drugimi instrumenti®,
Drugi vzorec je bil magnetit v demagnetiziranem stanju in
sicer smo naraven magnetit Zarili do Curiejeve temperature
(578°C). pri kateri je le-ta izgubil magnetne lastnosti’. Tretji
vzorec pa je bil magnetit, katerega smo izpostavili vplivu



modnega magnetnega polja in s tem so se povecale priviaéne
sile med delci. Slika 2 prikazuje porazdelitev velikosti delcev
magnetita v vseh treh oblikah, analiziranega na suh in moker
natin z analizatorjem SRA.

Stopnja disperznosti med krivuljo 4 in 1 je 0,98
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Slika 2: Porazdelitev velikosti delcev magnetita v naravni obliki,
demagnetiziranega in namagnetenega magnetita na suh in moker
nadin z analizatorjem SRA
Figure 2: Particle size analyses of magnetite in its original form,
demagnetized and magnetized with SRA wet and dry technique

Diagram (slika 2) prikazuje zelo dobro skladnost med
suhimi analizami vzorca, analiziranega v vseh treh oblikah, Iz
skladnosti analiz naravnega in demagnetiziranega magnetita
lahko sklenemo, da smo pri naravni obliki magnetita merili de-
jansko velikost delcev in ne velikost aglomeratov. Enako velja
za mokre analize, saj se obe zelo dobro skladata. Primerjava
suhe in mokre analize z demagnetiziranim magnetitom pokaZe,
da smo pri suhi dobili finejSo porazdelitev delcev kot pri
mokri, kar se ujema z analizama z naravnim magnetitom. Pri
namagnetenem vzorcu pa je mokra analiza dala precej bolj

A. Sedclj, J. StraZifar: Problematika dolo¢evanja velikosti ...

grobo porazdelitev kot suha. Tudi iz primerjave mokrih analiz
je razvidno, da je analiza tega vzorca bolj groba od analiz
naravnega in demagnetiziranega magnetita. To pa pomeni, da
nam je pri suhem nacinu uspelo bolje dispergirati namagneten
magnetit, kot pa pri mokrem nacinu, saj se vse tri suhe analize
magnetita zelo dobro skladajo.

4 Sklep

- Z ustrezno pripravo, tudi zelo problemati¢nih materialov,
lahko doseZemo dobro dispergiranost vzorcev, tako da do-
bimo kvalitetne in ustrezne granulacijske analize.

— Med posameznimi metodami merjenja oziroma instrumenti
prihaja do razlik pri rezultatih meritev, vendar moramo
upoitevati, da se posamezne metode razlikujejo v principu
merjenja in s tem tudi v dobljenih rezultatih.

— Iz primerjave suhih in mokrih analiz SRA, lahko sklenemo,
da smo s suho tehniko dosegli zelo dobro dispergiranost
vzorcev, pri dolofenih materialih celo bolj$o kot z mokro
tehniko.

- Problem pri analizatorju SRA je v merilnem obmodju,
pravzaprav v spodnji meji dolofevanja, ki je pri 0,7 pm, in
zato ni najbolj primeren za zelo fine materiale.

- Primer magnetita je pokazal, da smo merili dejansko velik-
ost delcev in ne aglomeratov, kakor tudi bolj3o dispergira-
nost vzorca pri suhem nadinu kot pri mokrem, Delujoce
strizne sile so bile pri suhem dispergiranju oditno vecje od
disperzijskih sil pri mokrem nacinu.
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Laserska toplotna obdelava povrsine orodnega jekla

OCR 12

Laser Surface Heat Treatment of Tool Steel OCR 12
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Proucevali smo lasersko toplotno obdelavo orodnega jekla OCR 12 (WNo 1.2080;
DIN X210Cr12) pri konstantni energiji, frekvenci in pomiku laserskega Zarka,
spreminjali pa smo oddaljenost Zariséne toCke laserskega Zarka od povrsine vzorca.
V toplotno vplivani coni in v osnovnem jeklu OCR 12 smo merili trdoto, opazovali
spremembo mikrostrukture z optiéno mikroskopijo in s spektroskopijo Augerjevih
elektronov analizirali vsebnosti legirnih elementov.

Klju¢ne besede: laser, toplotna obdelava, mikrotrdota, mikrostruktura

The laser surface heat treatment of the tool steel OCR 12 (WNo 1.2080; DIN
X210Cr12) at a constant energy, frequency and speed of the laser beam, and at a
changed laser focus distance from a sample surface was investigated. In the heat
treated zone and in the base steel OCR 12 a hardness was measured and changes
in microstructure were observed by optical microscopy, the concentration of alloy
elements was measured by AES (Auger Electron Spectroscopy).

Key words: laser, heat treatment, microhardness, microstructure

1 Uvod

Bistvo tehnolodkega napredka je razvoj novih tehnologij, ki
izbolj3ajo zanesljivost, kvaliteto in trajnost industrijskih
izdelkov. Ena od tehnologij je toplotna obdelava povriine
kovinskih delov z laserskim Zarkom, z namenom, izboljSati nji-
hovo obrabno obstojnost'. Laserska toplotna obdelava povrine
se odlikuje pred drugimi toplotnimi obdelavami zaradi
naslednjih lastnosti:

~ Z laserskim Zarkom lahko utrdimo ozko omejena podrotja
materiala, medtem ko v ostalem materialu ostanejo last-
nosti nespremenjene, fesar z razpoloZljivimi toplotnimi ob-
delavami ne moremo dosedi.

— Z laserskim legiranjem povriine z razli®nimi elementi lah-
ko doseZzemo specificne lastnosti povedin (fizikalne, me-
hanske, kemijske).

-~ Majhne deformacije obdelovancev.

— Ni potreben vakuum, dovolj je, da obdelovalno povriino
opihujemo z varovalnim plinom.

Za lasersko toplotno obdelavo je znadilno izredno hitro
segrevanje in ohlajanje povriine materiala, preko katere se
pomika laserski Zarek.

Povriino lahko toplotno obdelamo na tri nadine:

— transformacijsko utrjevanje: segrevanje v gama trdno
raztopino in kaljenje

— nataljevanje povriinskega sloja

- legiranje tanke raztaljene plasti

' Mag. Song SPRUK
Indtitet 2a schaclogiz pavedin in optoelekironiko
1K) Ljubljana, Teslova 30

Pri transformacijskem utrjevanju jekel morajo biti para-
metri laserske toplotne obdelave taki, da se temperatura
povriine obdelovanca dvigne v austenitno obmo¢je, vendar ne
sme priti do taljenja materiala. V austenitnem obmodju je top-
nost ogljika ve¢ja kot v alfa obmo¢ju. Karbidi se v austenitnem
obmotju raztapljajo. S hitrim ohlajanjem iz austenitnega
obmod&ja dobimo prisilno raztopino ogljika v alfa Zelezu,
imenovano martenzit, ki je trd in obrabno obstojen?,

Za povriinsko toplotno obdelavo obi¢ajno uporabljajo CO:
laserje z mo¢jo >1,5 kW. Za obdelavo miniaturnih delov
upm;abljajo laserje Nd-YAG in Nd-steklo, ki imajo manjso
moc-.

Za toplotno obdelavo z laserskim Zarkom so primerna kon-
strukcijska in orodna jekla ter lito Zelezo®,

Cilj nafega dela je bil ugotoviti, katere parametre laser-
skega transformacijskega utrjevanja moramo uporabiti za ob-
delavo legiranega orodnega jekla OCR 12, da bi dosegli
primerno povriinsko trdoto.

2 Eksperimentalni del

Za preiskave smo uporabili vzorce legiranega orodnega
jekla OCR 12 z naslednjo kemi&no sestavo: 1,95-2,2% C,
0,3% Si, 0.3% Mn, 11-13% Cr, dodatek V. Vzorci so bili di-
menzij ¢ 20 x 3 mm.

Za povriinsko toplotno obdelavo smo uporabili pulzirajodi
laserski varilnik J. K. Lasers z lasersko palico Nd-steklo®.
Svetlobni Zarek koherentne svetlobe valovne dolZine 1,064 um
je bil oblikovan tako, da se je Zaridce laserskega Zarka nahajalo
tofno na povrdini obdelovanca, nato smo spreminjali gostoto
modi na enoto povriine s tem, da smo povedevali razdaljo med
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zaris&em in povriino obdelovanca od 0 do 7 mm. Hitrost pomi-
kanja laserskega Zarka je bila konstantna (5 mm/s), ravno tako
sta bila konstantna frekvenca pulza (15 Hz) in trajanje pulza
(15 ms).

Po laserski toplotni obdelavi smo vzorce prerezali pravo-
kotno na sledi laserskega Zarka in izdelali metalografske obru-
se, katere smo jedkali z 2% nitalom. Spremembo mikrostruk-
ture, nastale zaradi vpliva laserskega Zarka, smo preiskali z
optiéno mikroskopijo. Za merjenje trdote v osnovnem materi-
alu, v raztaljeni plasti ter v pravilno utrjeni plasti, smo upo-
rabili test mikrotrdote po Vickersu z obtezbo 100 gr.

AES analizo elementov na prenem prerezu laserskemu
zarku izpostavljenega vzorca smo izvedli s pomocjo spek-
trometra Augerjevih clektronov PHI SAM 545A. Za AES
analizo smo uporabili naslednje parametre: energijo primarnih
clektronov 5 keV, tok elektronov 0.5 A, premer elektronskega
curka priblizno 30 pm. Faktorje obCutljivosti elementov za
Augerjev prehod, ki smo jih uporabili za izralun kemicne

a) O mm;

Slika I: Mikrostruktura orodnega jekla OCR 12, jedkano z nitalom,
200 x

Figure 1: Microstructure of the tool steel OCR 12, etched with nital,
200 x

d) 5 mm;

Slika 2: Vpliv oddaljenosti Zariica od povriine vzorca na
izoblikovanje utrjene plasti, jedkano z mtalom, 100 x

Figure 2: Influence of the laser focus distance from the sample
surface on the hardened layer, etched with nital, 100 x



sestave smo izracunali glede na popreéno sestavo sveZega
vVZOrca

3 Rezultati

Mikrostrukturne spremembe, do katerih pride pri toplotni
obdelavi z laserskim Zarkom so odvisne od ¢asa, temperature
ter hitrosti ogrevanja in ohlajanja povriine materiala, ki ga ob-
delujemo. Lokalno segreto obmocje se zaradi velikega tem-
peraturnega gradienta ohlaja z veliko hitrostjo. Preiskovano
jeklo OCR 12 je bilo v Zarjenem stanju s trdoto 290 HV 0.1,
Mikrostruktura osnovnega materiala je prikazana na sliki 1. Pri
laserski toplotni obdelavi orodnega jekla OCR 12 smo v
izredno kratkem Casu (nekaj ms) dovedli veliko energijo.
Zaradi opaZene strjevalne mikrostrukture in velike globine
staljene plasti predpostavljamo, da se je jeklo na povriini
ogrelo do pribliZno 2000°C, odvisno od razdalje med Zari$¢em
laserskega Zarka in povriino obdelovanca. Ce je bilo Zari¥de na
povriini jekla ali oddaljeno do 5 mm, se je jeklo raztalilo, nas-
tala je homogena talina. Raztaljena plast se je ponovno strdila,
pod njo pa je bila plast pravilno utrjenega jekla.

Plast s strjevalno mikrostrukturo je po jedkanju z 2% nita-
lom bele barve (slika 2a-d), kar pomeni, da je nital ni najedkal.
Ta mikrostruktura je pri sobni temperaturi sestavljena iz
eviekti¢nih karbidov, martenzita in zaostalega austenita ter je
zaradi izrazito hitrega taljenja in strjevanja zelo fina oz.
drobna, kar vidimo na sliki 3. Dendriti v strjevalni mikrostruk-
turi imajo razdalje med sekundarnimi dendritnimi vejami
manjie od 1 pm. Zaradi tega lahko pri¢akujemo, da bo obrabna
obstojnost in Zilavost raztaljene plasti vsaj enakovredna, ¢e ne
boljfa, kot pravilno termi¢no obdelano osnovno jeklo, ki ima
bistveno vedja in neenakomerno porazdeljena karbidna zma.

Mikrostruktura druge plasti je bila v Casu laserske obdelave
sestavljena iz austenita in evtekticnih karbidov (slika 2a-d,
temna plast). To plast lahko 3tejemo za pravilno utrjeno jeklo
OCR 12, z mikrostrukturo po ohlajanju sestavljeno iz karbidov
in martenzita. Z oddaljenostjo od povriine se deleZ martenzita
v mikrostrukturi zmanj$uje, ker jeklo v Casu laserske obdelave
ni bilo v homogeni gama trdni raztopini, temve¢ v vmesnem
podro¢ju med temperaturama Ac, in Acs.

Sirina in globina raztaljene plasti sta odvisni od od-
daljenosti Zaris¢a laserskega Zarka od povriine materiala. Z
vecanjem razdalje se Sirina povecuje, globina pa zmanjsuje,
dokler pri oddaljenosti 7 mm od Zaris¢a do povriine ne
dosezemo pravilno utrjene plasti brez raztaljene cone (slika 4).

Slika 3: Mikrostruktura raztaljene plast. jedkano z zlatotopko, 500 x
Figure 3: Microstructure of the melted zone. etched with aqua regia,
S00 x
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Slika 4: Sirina in globina raztaljene plasti v odvisnosti od razdalje
Zanica do povriine vzorca
Figure 4: Width and depth of the melted zone in dependence of laser
focus distance from the sample surface

Z uporabljenim laserjem Nd-steklo lahko doseZemo pravilno
utrjeno plast le do globine 80 um in Yirine 750 pm, kar ver-
jetno za Siroko uporabo v praksi ni dovolj (slika 2¢). Za obde-
lavo preciznih in majhnih delov pa bi tudi ta globina zados-
tovala.

V conah, ki so bile pod vplivom laserske toplotne obdelave
smo izmerili mikrotrdoto po Vickersu z obteZbo 100 gr (slika
5). Na vzorcih od a-d, so bile trdote v raztaljeni coni od 600-
700 HV. Trdote v utrjeni coni teh vzorcev so bile od 500-550
HV. Trdota v pravilno utrjeni coni na vzorcu e, se je spremi-
njala od 600 - 700 HV.

AES analiza elementov je pokazala, da je v pravilno utrjeni
coni zaradi bolj drobnih in enakomerno porazdeljenih karbid-
nih vkljuckov, poviSana vsebnost kroma in ogljika ter manja
vsebnost Zeleza (slika 6).

4 Sklepi

S pomocjo pulzirajofega laserja Nd-steklo smo izvedli
poizkuse na legiranem orodnem jeklu OCR 12 z namenom, da
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Slika 5: Potek mikrotrdote na vzorcu c in ¢ po laserski toplotni
obdelavi

Figure 5: Microhardness after laser heat treatment of the ¢ and e
sample
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Slika 6: AES analiza clementov na prenem prerezu vzorea ¢
Figure 6: AES analysis of clements on ¢ cross section

bi utrdili povrinsko plast. Na osnovi dobljenih rezultatov lah-
ko zakljuéimo naslednje:

Osnovni pogoj za doseganje pravilno utrjene plasti so
to¢no predpisani parametri laserske toplotne obdelave. Zato je
potrebno izvesti poizkuse in definirati parametre tako, da ne
pride do taljenja povrSine materiala. Ce je bilo Zarid¢e laser-
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skega zarka na povrdini jekla ali oddaljeno do 5 mm, se je jeklo
raztalilo in po ohlajanju smo dobili mikrostrukturno dve
razli¢ni plasti: plast s strjevalno mikrostrukturo, sestavljeno iz
evtekti¢nih karbidov, martenzita in zaostalega austenita ter
pravilno utrjeno plast z mikrostrukturo po ohlajanju sestavljeno
iz karbidov in martenzita. S povecevanjem razdalje med
zaris¢em in povriino obdelovanca se Sirina raztaljene cone
poveduje, globina pa zmanjfuje, dokler pri oddaljenosti 7 mm
od Zarii¢a do povriine ne doseZzemo pravilno utrjene plasti brez
raztaljene cone. Mikrotrdota pravilno utrjene plasti, ki ima Siri-
no 750 um in globino 80 um, se je gibala od 600-700 HV 0.1.
Preiskave z AES analizo so pokazale, da je v utrjeni coni neko-
liko povisana vsebnost kroma in ogljika,
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Visokonapetostni napajalnik za ionsko-getrsko

crpalko

High Voltage Power Supply for lon-Getter Pump
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Pri razvoju ionsko geterske crpalke smo naleteli na problem pri napajanju omenjene
Crpalke z visoko napetostjo. Napajalnik mora poleg enosmerne napetosti z majhno
valovitostjo in pretokovne zasCite zagotavijati tudi dalj$e kratkosti¢no obratovanje. Pri
nizkih tokovih se mora vesti priblizno tako, kot idealni napetostni generator, pri
visokih tokovih pa kot vir z visoko notranjo upornostjo. Ker &rpalka ne prenasa
dolgotrajnih toplotnih obremenitev ob zacetku ¢rpanja, mora napajainik poskrbeti za
pravocasen izklop delovanja, Ce start ni bil uspesen. Poseben problem predstavijajo
elementi, ki so pod visoko napetostjo, visokonapetostne prevodnice in kabel, ki
povezuje napajalnik in crpalko. V ¢lanku sta opisani konstrukcija in izvedba taksnega

napajainika.

Klju¢ne besede: ionizacija, getranje, napajalnik visokonapetostni, nacrtovanje vezij,

DC/DC pretvornik, AC/DC pretvornik

The power supply for ion-getter pump must, beside requirements for small voltage
ripple and over current protection, provide also short-circuit operating. At low value
of output current it must behave like an ideal voltage source, and at a higher value
like a source with appreciable output impedance. Since the pump could not operate
under long-term thermic overcharging at its start, the power supply should switch off
itself, if the start is not satisfactory. A special care has to be considered on elements
under high voltage, feedthroughs and a connecting cable between the pump and
supply. This paper presents a construction and realization of this kind of power

supply.

Key words: ionization, sputtering, high voltage power supply, circuit design, DC/DC

converter, AC/DC converter

1 Mehanizem delovanja ionsko-geterskih ¢rpalk

Zaradi premajhnega razpoloZljivega prostora v tem ¢lanku
bomo le na kratko orisali delovanje 1.G. &rpalke, podrobnejSo
razlago pa najdemo v 23,

Osnova je interakcija ioniziranega plina s povrSinami.
Rezultat sta dva Crpalna procesa:

~ lonizirani delci, ki so pospeleni v elektricnem polju, bom-
bardirajo z veliko kineti¢no energijo katodno povrsino,
vstopijo v kristalno mreZo katodnega materiala in ostanejo
tam trdno vezani.

- Zaradi udarcev plinskih ionov nastane katodno razprie-
vanje materiala. Napriena plast katodnega materiala deluje
kot geter in veZe neviralne plinske molekule.

Crpalka v diodni obliki (obstaja tudi triodna) ima dve
paralelni katodi in anodo, ki jo sestavljajo votli valji iz ner-
javedega jekla, katerih osi so pravokotne na katodo (slika 1).
Med elektrodama je prikljufena visoka enosmerna napetost in

" lgor GRASIC. diplinZ.elekar
Univerza v Maribosy
Fakuleeta za ¢lekroscdmiko, radunalnifovo in informanka
2000 Maribor, Smetanova 17

v isti smeri §¢ mo¢no magnetno polje trajnega magneta
(=0,1T). Zaradi visoke napetosti med elektrodama nastane v
razredCenem plinu jonizacija. Elektroni, ki zaradi hladne
poljske emisije* zapuste elektrodo, na svoji poti ionizirajo plin-
ske molekule. Por elektronov povecamo : magnemim poljem
tako, da se le-ti gibajo v spirali. MoZnost ionizacije se s tem
povea, kar je posebej pomembno pri zelo nizkih tlakih (pod
10% mbar). Magnetno polje ione le malenkostno odklanja. Le-
ti bombardirajo katodo in sproZijo navedena mehanizma
Crpanja. Ker je ionski tok proporcionalen tlaku, je velikost tega
toka merilo za tlak kot pri Penningovih merilnikih. Crpalna
hitrost za zrak, Nz, CO,, in HO je praktiéno enaka in relativno
velika, medtem ko je za Zlahtne pline majhna (podrobneje v
*3). Pri novih izvedbah &rpalk, ki imajo katodo sestavljeno iz
razlitnih materialov, lahko doseZemo povedanje éErpalne
hitrosti tudi za Zlahtne pline. 1.G. ¢érpalke zalno delovati 3ele
pri tlaku, nizjem od 10} mbar.
Iz napisancga lahko torej sklepamo, da mora napajalnik za
pravilno delovanje ¢rpalke:
= Dajati dovolj veliko enosmerno napetost, da pride do ioni-
zacije atomov.
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Slika 1: Principialna shema ionsko-geterske érpalke
Figure 1: Principal drawing of ion-getter pump

— Zagotoviti ¢im vedji fonizacijski tok, saj le ta doloca in-

tenzivnost procesa getranja in s tem crpanje.

loni in elektroni ob trku s katodo izgubijo vso kineti¢no
energijo, ki so jo pridobili v elekiri¢nem polju. Velina se je
pretvori v toploto, ki segreva katodo. Ce predpostavimo, da
ionizirani delci pred pospelevanjem mirujejo, je njihova
povpreina kineti¢na energija na Casovno enoto priblizno
sorazmerna produktu napetosti in toka na érpalki. Po drugi
strani je uspednost ioniziranja atomov v grobem odvisna od
velikosti prikljuéene napetosu in gostote atomov. Cim visji je
tlak v sistemu, vedja je gostota atomov in s tem vedji ionizaci-
jski tok pri enaki napetosti. Pri dovolj visokem tlaku bi pri neki
napetosti stekel zelo velik tok, ki bi mo¢no segreval katodo, saj
je odvajanje toplote s konvekcijo in prehajanjem s katode v ok-
olico Ze v zelo slabem vakuumu slabo, v dobrem pa 3e slab3e.

Zato je nujno potrebno omejiti produkt toka in napetosti na
neko razumno vrednost ali pa éasovno omejiti termicno preo-
bremenitev katode, da ne bi dobesedno stopili katode.

Nade razmidljanje smo podkrepili z rezulti meritve va-
kuumskega sistema, kar bomo podali v naslednjem poglavju.

2 Meritve obstojecega sistema

Za meritev U-1 karakteristike napajalnika smo sestavili
vakuumski sistem (slika 3) in na njem izvedli preverjanje para-
metrov 120 litrske ionsko-geterske &rpalke, izdelave LEY-
BOLD-HERAEUS IZ120 in napajalnik NIZ3 med delovanjem.
Sistem smo iz&rpali najprej z rotacijsko &rpalko in nato 3e z
turbomolekularmo do tlaka 3-10 mbar. Tlak smo vzdrZevali z
I.G. ¢rpalko. Z vpus¢anjem dulika smo spreminjali tlak v
sistemu, s tem se je spreminjal tudi tok in seveda napetost us-
mernika, kar smo od¢itovali na usmerniku samem. Usmernik
se je izklopil pri tlaku 10 mbar oz. toku 220 mA. Slika 2 po-
daja dobljeno odvisnost in se ujema s prej predstavljeno teo-
rijo. Drugi izmerjeni sistemi so dali podobne rezultate.

3 Konstrukcija usmernika glede na zahteve

Na osnovi izmerjene karakteristike in poznavanja fizikal-
nega dogajanja v ¢rpalki, lahko torej sestavimo blok shemo us-
mernika (slika 4). Osnovni sestavni deli so: pretvornik -220
V/=6.6 kV, modul za ¢asovno omejitev preobremenitve, ki na-
pajalnik izklopi, &e preobremenitev (zagon) traja predolgo,
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Slika 2: Meritev obstojecega sistema z 12120 in NIZ3
Figure 2: Measurement of existing system with 1Z120 and NIZ3

modul za omejitev toka in merilni modul, ki nam omogoca

merjenje napetosti, tlaka in toka na izhodu usmernika.
Prervornik  je lahko katerikoli AC/DC ali DC/DC

pretvornik, ki ima dovolj visoko notranjo upornost. Nazivni tok

je lahko celo manjdi od maksimalnega, ki ga potrebuje ¢rpalka,

saj traja zagon le nekaj minut in lahko napajalnik za ta Cas
preobremenimo. V nasem primeru smo Kot osnovni gradnik
uporabili transformator s stresanim poljem s prestavnim
razmerjem 220/2000 in podvojitveno Dellon-ovo vezje, ki
napetost na sekundarju transformatorja dvigne na enosmerni
nivo 2:¥2 Uy Zgoraj omenjeni transformator ima Ze sam po
sebi obliko U-I karakteristike, ki jo podaja slika 2 in omogoda
trajno obratovanje v kratkem stiku, kratkosti¢ni tok pa lahko v
dolo¢enih mejah spreminjamo z dodajanjem in odvzemanjem
kovinskih ploi¢ic na jedru transformatorja.

Modul za ¢asovno omejitev preobremenitve in modul za
omejitev toka sta standardni vezji za Casovno zakasnjeno pre-
tokovno zascito, ki smo jih zgradili z integriranimi vezji
NES5S5 in operacijskim ojacevalnikom. Maksimalni tok ob

Bﬂ‘“’[\

OSbar( ) ( — ~80bar

Slika 3: Vakuumski sistem za posnemanje U-I karakeeristike
usmernika
Figure 3: Vacuum system for measurement U-1 charactenstic of
power supply
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Slika 4: Blok shema visokonapetostnega usmernika za
ionsko-getersko érpalko

Figure 4: Drawing of high voltage power supply for 1on-getter
pump

zagonu &rpalke je dologen s kratkosti¢nim tokom transforma-
torja. Ce le-ta po dolo¢enem &asu ne upade pod dolo&eno vred-
nost, se napajalnik izklopi.

Merilni modul prilagaja merilna obmoéja merjenih velicin
za mikroampermeter, ki je uporabljen kot prikazovalnik.

1. Gradi¢, et al.: Visokonapetostni napajalnik ...

4 Izvedba in sklep

Veliko tezav nam je povzrofalo dejstvo, da imamo nizko in
visokonapetostna vezja v istem ohifju, Da bi zadostili varnost-
nim predpisom, smo pri gradnji uporabili norme IEC 664,
664A in DIN VDE 0110, ki predpisujejo varnostne in plazilne
razdalje za vamo obratovanje naprave. Za povezavo usmernika
s &rpalko smo uporabili poseben visokonapetostni koaksialni
kabel. Prikljuéek na Crpalki mora zdrZati celotno napajalno
napetost in seveda biti vakuumsko tesen, prikljufek na us-
merniku pa je nekoliko prirejena oblika BNC prikljucka za vi-
soke napetosti, Izmerjena karakteristika je skoraj identina Ze
prej dobljeni (slika 2), kar smo tudi Zeleli, pri emer so izde-
lovalni stroki projektirancga usmernika pribliZzno eno Sestino
cene kupljenega.
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Merilni sistem za ugotavljanje sposobnosti
ionskogetrske crpalke

Measuring System for Determination of lon Getter Pump
Performances
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A. Paulin, Univerza v Mariboru, Fakulteta ERI, Maribor
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Pri razvoju domace ionskogetrske (IG) Erpalke je bilo potrebno pripraviti preizkusni
Crpaini sistem za ugotavijanje njenih sposobnosti. Sistem mora poleg menjavanja
Crpalk zagotavljati se osnovno izérpavanje, meritve tlakov ter vpuséanje in merjenje
pretoka preskusnega plina. Vse sestavne dele smo izdelali v ultravisokovakuumski
(UVV) tehniki, osrednji delovni recipient pa tudi skladno z mednarodnimi standardl.
Prispevek podaja merilne metode, normative za izvajanje meritev in izvedbo za ta
namen potrebnega vakuumskega sistema.

Kljuéne besede: meritve tlaka, visoki vakuum, ionskogetrska érpalka, ¢rpalna hitrost,
metoda za zaslonko

Developing a new ion getter (IG) pump we had to prepare an arrangement for
testing the pump performances. Besides pumps changing possibility the system had
to enable pressure measurements, metering the inlet test gas and determination of
its flow. All components were made in ultra high vacuum technique and the central
vessel also in agreement with international standards. The contribution represents
the measuring principles, the norms for test operations and the system realization.

Key words: pressure measurement, high vacuum, iongetter pump, pumping speed,

orifice method

1 Uvod

Sposobnost vakuumskih &rpalk je podana s konénim
tlakom, ki ga dosegajo, in s Crpalno hitrostjo. Konéni tlak
izmerimo po dolotenem postopku s preverjenim instrumentom,
za dolofevanje Crpalne hitrosti visoko in ultra visokovakuum-
skih ¢rpalk pa sta v praksi uveljavljena dva nacina. To sta: me-
toda s pretokom in metoda z zaslonko (slika 1). V obeh
primerih prikljuéimo &rpalko na merilno komoro in vanjo
vpustamo zrak ali kak drug merilni plin.

Z nadzorovanim vpu¢anjem plina, pri atmosferskem tlaku
skozi volumski merilnik pretoka ali v molekularnem reZimu
skozi zaslonko, ustvarjamo razli¢ne konstantne pretoke (Q)
med rezervoarjem plina in med &rpalko. Pri tem se v merilni
komori vzpostavljajo ustrezni stacionarni tlaki (p). Vsaki¢, ko
se stanje stabilizira, ugotovimo oba podatka in izralunamo
&rpalno hitrost po enacbi: S = Q/p. Dobljene rezultate lahko z
diagramom S = S(p) nazorno predstavimo.

Praksa in poizkusi nam povedo’, da omenjeni metodi da-
jeta za nekaj odstotkov razliCne rezultate, in da je pri visokih
vakuumih primerneje meriti z zaslonko, pri vi§jih tlakih pa z
volumskim merilnikom pretoka. Skladno z omenjenimi dejstvi
tudi standardi za merjenje UVV &rpalk predpisujejo razlicne
metode:

" Mag. Andrej PREGELJ
Indtatun za edekwomiko in vakuumsko tehniko
LE1) Ljwbljana. Teslova 30

— za ionsko getrske ¢rpalke metodo z zaslonko®
- za difuzijske &rpalke metodo z volumskim pretokom®
— za turbomolekularne &rpalke pa obe metodi®.
Za naSe potrebe smo si za meritev &rpalne hitrosti IG
Crpalke v skladu z normativi izdelali sistem z zaslonko.

"o\r o3 :,m = m p,{‘-‘% o Peten
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Slika 1: Metodi merjenja &rpalne hitrosti: a) s pretokom in b) z
zaslonko. Oznake pomenijo: S-merjena Erpalna hitrost Erpalke,
D-dozimi ventil, Z-zaslonka, Qum-pretok plina iz atmosfere,
Q:-pretok skozi zaslonko, Qz-pretok v &rpalko, pi-tlak nad zaslonko,
po in p2-tlaka nad &rpalko, R-rezervoar suhega plina
Figure 1: Pumping speed measuring methods: a) by volumetric flow
and b) by orifice, Legend: S-detected pumping speed, D-dosing
valve, Z-onifice, Quam-gas flow from the atmosphere pressure, Q,-gas
flow through orifice, Q¢-gas flow in the pump, pi-pressure above
orifice, po and p2-pressure above pump, R-reservoir of dry gas
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2 Metoda meritve ¢rpalne hitrosti z zaslonko

Osnovni del celotne naprave za preizkusanje 1G Crpalk je
merilni recipient. Njegova oblika in dimenzije so predpisanc s
standardom® in so prikazane na sliki 2. Uporabljamo ga za
meritey konénega tlaka &rpalke in za ugotavljanje &rpalne
hitrosti. Sestavljajo ga valjasta posoda s premerom enakim
ustju &rpalke, zaslonka in prikljucki: dva za Bayard-Alpertova
(BA) merilnika tlaka, dva s kljukastim notranjim podalj$kom
za vpuiéanje plina (A-zgornji delovni in B-spodnji pomoZni)
ter po eden za predérpanje oz. za masni spektrometer preo-
stalih plinov. Njegova izvedba dopui¢a pregrevanja na 300 do
400°C, kar se zahteva tudi za vse priklopljenc elemente.
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Slika 2: Merilni recipient za preizkusanje sposobnosti IG Erpalk
Figure 2: Measuring vessel for 1G pump testing

S ciljem pridobiti primerljive podatke o izdelkih razlifnih
proizvajalcev predpisuje standard poleg dimenzij Crpalnega re-
cipienta tudi postopek. Le-ta je na kratko naslednji:

- is€enje in zapiranje sistema

- Crpanje s predCrpalko 4h (recipient in Crpalka segreta na
vsaj 300°C) in ob&asno vzporedno razplinjanje anode BA
triode

- po ohladitvi zaprtje predérpalnega ventila in vklop IG
Erpalke

— &rpanje najmanj 2,5 dni in v tem &asu veckrat po 10 h pre-
grevanja na 300°C. Na vsakih 24 h vsaj enkrat (vselej ob
koncu gretja) in najmanj 5 ur pred meritvijo je potrebno
tudi razplinjanje BA triode

~ 48 ur po izklopu pregrevanja (temperatura merilnega re-
cipienta mora biti tedaj 15-16°C) se pri vklopljeni IG
érpalki odéita tlak p; ter napetost in tok. Ce so vrednosti
konstantne dalj ¢asa, smatramo, da je to konéni tlak &rpalke

— vpust suhega zraka koli¢ine 4.102.S (mbarl), pri emer je S
nazivna ¢rpalna hitrost v (I/s). Ta zrak je potreben, da se

Erpalka zasiti
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— izérpanje vpudcenega plina in Cakanje, da se doseZe (brez
pregrevanja!) konéni tlak, ki mora biti niZji od 10" mbar

— z vpudtanjem suhega zraka postopno povecujemo (v treh
urah za eno dekado) tlak p v zgornjem delu merilnega re-
cipienta in sicer najveé do pmas = 5.10°/d (mbar), pri femer
je d izrazen v (mm), tako da nastavljamo p v obmodju 1.10™
do 1.10°* mbar. Iz istofasno merjenih p in p; sproti izrafu-
navamo S po naslednjih formulah'*47:

5= PP oy
p: p2 P2

RTn &

M 149

R =8314 kg m2 s* mol" K/
M = 28,8107 kg mol"! (za zrak)
e,d = debelina in premer zaslonke v (m)

~ tlak nato spet korakoma zniZujemo ter ponovimo meritev S
pri vsaj eni tretjini Stevila prej izmerjenih tock. Pri niZjih
tlakih izvajamo to zelo pocasi (tudi ve¢ ur), da doseZemo
ravnoteZje in umiritev nihanja tlaka. Rezultate S podamo v
obliki krivulje. Nato po naknadnem Se enem pregrevanju
ponovimo meritev kon¢nega tlaka; rezultat se od prvega ne
sme razlikovati za ve¢ kot trikrat,

pritem je: C = = prevodnost odprtine (m’s ')

3 Izdelava in preizkus merilnega sistema

Merilna aparatura za ugotavljanje lastnosti IG ¢rpalk mora
poleg osrednje posode s prikljulki vsebovati 3¢: ¢rpalke za os-
novno izérpanje senzorja za tlak, zaporne ventile in ventile za
vpustanje preizkusnega plina ter potrebne povezavne sestavne
dele. Tesnost sistema mora biti ¢im boljsa (pus¢anje manjse od
10 mbar Is'). Vgrajene sestavine osrednjega dela pa morajo
dopusati pregrevanje na 300 do 400°C. Poleg vakuumskega
dela z IG ¢&rpalko vred spadajo k opisani celotni napravi $e
merilni instrumenti, visokonapetostni izvor, grelniki za zunanje
ogrevanje, elementi za merjenje pretoka, za sulenje testnega
plina itd.

Po opisanih principih smo konstruirali in izdelali
preizkusni sistem, Ki je prikazan na sliki 3.

Z ozirom na velikost prototipa IG &rpalke, ki ima sesalno
odprtino premera 100 mm (ISO CF-100), smo glede na stan-
dard - opisan v predhodnem poglavju - izbrali naslednje di-
menzije merilne posode: premer 100 mm in viSina 300 mm.
Vgrajena je zaslonka debeline 0.5 mm in premera 8 mm.
Vakuumski sistem za predérpavanje sestavljajo tri sorpcijske
¢rpalke premera 70 mm z zeolitom 13x: zraven spadajo Dewar-
jeve posode za LN2 in grelniki za regeneracijo.

Ventili in spojne cevi imajo presck 30-40 mm. Za zunanje
ogrevanje merilnega recipienta in prikljucenih elementov
uporabljamo grelne trakove, infra grelnike in kot dopolnilo
sevalne $Cite.

Osnovni gradbeni material je nerjavno jeklo, varjeno po
TIG {tungsten inert gas) postopku, razstavljivi spoji so tipa CF
z bakreno tesnilko, elektri¢ne prevodnice iz zlitine FeNiCo
(kovar) so vtaljene z ustreznim steklom v zunanjo prirobnico
na usklajen oz, kompresijski nacin, Vsi vakuumski sestavni
deli so domade izdelave. Poleg njih daje sistemu zunanji videz
e okvir z vloZenimi instrumenti in pomoZnimi prikljucki.

Sistem smo preizkusili veckrat; najprej brez pregrevanja, z
vitonskimi tesnilkami namesto kovinskih, kasneje pa po vseh
predpisih, in dosegli dobre rezultate. Nekaj dopolnitve bo
potrebno le glede pregrevnosti vgrajenih ventilov in kalibracije
merilnikov, Izkazalo se je tudi, da za zaCetne poskuse s pro-
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Slika 3: Vakuumski sistem za preskusna merjenja IG &rpalk;
I-menlni recipient, 2-preizkusana IG &rpalka, 3-TM érpalka,
4-rotacijska predérpalka, 5-dozimi ventil, 6-merilnik tlaka (Pirani),
7-merilnik tlaka (Bayard-Alpert), 8-masni spektrometer, 9-sistem
sorpeijskih Crpalk, 10-zunanje ogrevanje recipienta in Erpalke
Figure 3: Vacuum system for experimental testing of IG pumps;
|-measunng vessel (dome), 2-tested IG pump, 3-TM pump, 4-rotary
forepump. 5-dosing valve, 6-pressure gauge (Pirani), 7-Bayard-Alpert
gauge, 8-mass spectrometer, 9-sorption pump system, 10-outside
heating

totipi ¢rpalk, ko je potrebno Se pogosto odpiranje, ne zadostuje
sorpcijski pred@rpalni sistem, ampak je ugodnej$i turbo-
molekularni.

A. Pregelj, et al.: Merilni sistem za ugotavljanje ...

4 Sklep

Pomemben del podrogja meritev v vakuumski tehniki je
dolotevanje kvalitete in sposobnosti elementov, kot so npr:
prevodnost ventiloy, tesnost spojev in sten, konéni tlak &rpalk
in njihove &rpalne hitrosti. Z dograditvijo opisancga sistema, v
prvi fazi sicer le za premere sesalne odprtine 100 mm, se obseg
nade dejavnosti od obravnavanja rotacijskih in difuzijskih
Crpalk razdirja na novo podrogje IG &rpalk, kar pomeni tudi
povecanje kapacitet porajajofega se nacionalnega vakuum-
skega merilnega laboratorija. Sistem je bil narejen v zvezi z
razvojem domale IG Crpalke razreda 100-150 I/s, kakrine
bodo vgrajevali v slovensko in &edko linijo trzalkega sinhro-
trona. Skoraj vsi sestavni deli sistema in tudi prototipne
¢rpalke so bili izdelani in preizku3ani v nasih laboratorijh. Pri
tem so zavzeto sodelovali in se izpopolnjevali tudi nekateri
mladi raziskovalci in tehniki, kar je v sedanjih razmerah
zapostavljanja tehnike zelo razveseljivo.
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Merjenje majhnih navorov v vakuumu

Measurement of Small Torques in Vacuum
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Opisana je torzijska tehtnica, s katero merimo majhne navore in jo uporabljamo za
merjenje nehomogenosti v gravitacijskem polju. Tehtnica je vpeta v povratno zanko,
ki izboljsa njene dinamicne karakteristike. Na frekvenénem obmodju okoli 0,05 Hz je
obcutljivost instrumenta omejena s termi¢nim Sumom. Na tem frekvenénem obmocju
je nivo Suma kotnega pospeska okoli 2 x 10°1° s2AlHz.

Klju¢ne besede: torzijska tehtnica, gravimeter

We present a torsion balance with which small torques are measured and which is
used for measuring inhomogenities in a gravitational field. The torsion balance is
locked in a closed loop, which improves its dynamical characteristics. The sensitivity
of the instrument at the frequency range near 0.05 Hz is limited by thermal noise of
the oscillator. At this frequency range, the noise level of the angular acceleration is

approximately 2 x 10°° s2A/Hz.
Key words: torsion balance, gravimeter

1 Uvod

V zadnjem desetletju je razvoj tehnologije omogoéil
natanina lestiranja gravitacijskega zakona na laboratorijskih
razdaljah (okoli 1 m)"“. Ena od metod za preizkus zakona je
merjenje krajevne odvisnosti gravitacijske sile, pri kateri gradi-
ent gravitacijskega polja merimo s torzijsko tehtnico'2#47%. Od
merilnika - torzijske tehtnice - zahtevamo visoko ob&utljivost,
majhen 3um in hiter linearen odziv na zunanje motnje.

V 2. razdelku sta opisana zgradba in delovanje torzijske
tehtnice, ki smo jo razvili na Oddelku za fiziko Univerze v
Ljubljani. V 3. razdelku so predstavljene meritve dinaminih
karakteristik in obCutljivosti instrumenta.

2 Torzijska tehtnica

Nehomogenosti (kvadrupolno komponento) v gravitaci-
jskem polju merimo s torzijsko tehtnico (m=0,37 kg, J.=2 x
10 kg m?), ki je sestavljena iz lahke aluminijaste preke in
dveh enakih aluminijastih uteZi (slika 1). Tehtnica je obeSena
na volframsko Zico (2r=0,1 mm, I=20 ¢m, suénostni koeficient
D=5,5 x 10°® Nm/rd), ki je pritrjena na aluminijasto ohisje.

Navor gravitacijskega kvadrupolnega polja na tehtnico je

premo sorazmeren njenemu kvadrupolnemu momentu
Q2= (Jyx - Jyy) = 1.9 x 10 kg m?) in je enak:
8nG
M, = =5 Cu Q:2, (1

kjer je gravitacijska konstanta G = 6,67 x 10"'" N m%*kg?. Pri
tem je c22 kvadrupolna komponenta gravitacijskega polja,
izracunpana v teZzistu tehtnice:

ca=[ p(r.6,9) YLS"J’L’ d'r, @
v

kjer je p(r,06,0) gostota, ki opisuje porazdelitev mase okoli
tehtnice in Y;2(0,0) normirana krogelna funkcijal =2, m = 2,

Poleg kvadrupolnega in vi§jih multipolnih momentov
gravitacijskega polja delujejo na tehtnico tudi druga polja s
parazitskimi navori. To so npr. zunanje magnetno polje, zraéni
tokovi v zai¢itni posodi, relaksacije mehanskih napetosti v
nosilni Zici itd,

Pomemben parazitski navor, ki povzrofa Jum, izvira v re-
laksaciji mehanskih napetosti v nosilni Zici. Volframska Zica je
industrijsko obdelana tako, da je Zilava. Navita je v kolut, kjer
se stasoma prilagodi novi obliki in v njej zamrznejo mehanske

Oﬂu:nl merilai
sistem

' Mag Aled ARNSEK
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Slika 1: Torzijska tehinica
Figure 1: Torsion balance
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napetosti. Pri ponovni deformaciji ob vpetju tehtnice se nape-
tosti pocasi sproifajo. Pri tem se Zica odvija in povzrofa
slucajni navor na tehtnico. Pojav opazimo kot lezenje (drift)
mirovne lege. Pri cnaki kvaliteti materiala je lezenje in-
tenzivnejse, e je nosilna Zica debela, saj je v tem primeru na-
vor spro$éenih napetosti vedji.

Lastnosti nosilne Zice izboljSamo s predhodnim popudcan-
jem mehanskih napetosti. To storimo z natezno obremenitvijo
segrete Zice'”. Spro¢anje mehanskih napetosti je najhitrejie
blizu temperature 1200 K, kjer v volframu pride do rekristali-
zacije. Nad to temperaturo Zice ne pregrevamo, saj postane
krhka in za vpetje tehtnice neuporabna. V instrumentu
uporabljamo Zico, ki je bila 12 ur natezno obremenjena s silo 3
N pri tlaku okoli 10 mbar in je imela temperaturo okoli 1190
K. (Zico smo greli z elektri¢nim tokom in njeno temperaturo
modelsko ocenili iz toplotne prevodnosti, elektritne upornosti
in sevalnih lastnosti volframa''.)

Izvir parazitskega navora so tudi zraéni tokovi v instru-
mentu, ki jih poganjajo temperaturni gradienti v zadlitni
posodi. Pri normalnem zra¢nem tlaku so zralni tokovi motedi
Ze v primeru, ko fluktuacije v hitrosti zraka preseZejo 0.4 um
s''/WHz. Parazitskega navora zaradi zra¢nih tokov se znebimo z
vakuumskim &rpanjem instrumenta. Pri tlaku okoli 10" mbar
postane prosta pot molekul vedja, kot je velikost posode, in
zraéni tokovi ne morejo tedi.

Spremembe v zunanjem magnetnem polju so moZen izvir
parazitskega navora. Tehtnica je narejena iz aluminija, ki ima v
kemijsko &isti obliki magnetno susceptibilnost ym = 2,5 x 10,
Pokazalo se je, da aluminij, iz katerega je narejena tehtnica, ni
popolnoma &ist in ima feromagnetne primesi. lzmerjena
obutljivost tehtnice na zunanje magnetno polje je:

Mast = 25 101 N, 3)
V magnetno mirmnem okolju so pri frekvencah, kjer
opravljamo meritve (nekaj stotink Hz), fluktuacije v magnet-
nem polju okoli InT/VHz, kar pomeni, da je spektralna gostota
magnetnega Suma v navoru okoli 2 x 104 Nm/YHz.

Zasuke torzijske tehtnice merimo opticno (slika 2). Laser-
ska dioda sveti skozi le¢o na eno od uteZi, ki je natancno
brudena in nam rabi kot zrcalo. Svetloba se na zrcalu odbije in
po ponovnem prehodu skozi leco tvori sliko laserske diode na
dvojni fotodiodi. PoloZaj slike in s tem signal na senzorju je
odvisen od zasuka tehtnice,

Najvetji merljiv zasuk je doloen z dinami¢nim obsegom
dvojne fotodiode in je 1/1280 rd. Najmanjsi merljivi zasuk je
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Slika 2: Opti¢no merjenje zasuka
Figure 2: Optical measuring of angle of rotation
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omejen s Sumom v senzorju, ki nastane pri detekciji svetlobe in
v clektronskih vezjih. Sum elektronskih komponent ni proble-
maticen, saj je v pazljivo izdelanih vezjih manjsi kot Sum pri
detekciji svetlobe. Nasprotno pa Suma pri detekciji svetlobe ne
moremo odpraviti, saj je posledica kvantne narave svetlobe.
Detekeijski Sum je bel in omeji natan¢nost pri merjenju zasuka
tehtnice na 2.5 x 10"'rdVHz.

Detekcijski Sum prevladuje pri frekvencah nad okoli 0.5
Hz, pri frekvencah pod okoli 0,5 Hz prevladujeta lezenje in
termi¢ni Sum. Termi¢ni Sum v navoru je bel in ima spektralno
gostoto'"

NI olKT
e

kjer je J,, vzirajnostni moment tehtnice, @y = V04, = 0,05 s
resonanéna frekvenca, £ faktor dudenja (pri normalnem tlaku £
= 0,1). k Boltzmannova konstanta in T temperatura. Pri sobni
temperaturi je spektralna gostota termiénega Suma 8 x 104
Nm/VHz.

Zaradi majhnega dinamicnega obsega senzorja zasuka je
tehtnica vpeta v povratno zanko, ki gravitacijski navor
uravnoteZi z elektrostatiénim. Elektrostati¢ni navor na tehtnico
generiramo z dvojico vrtljivih kondenzatorjev, katerih ena
ploi¢a je pritrjena na ohidje, druga na torzijsko tehtnico. Nape-
tost na dvojici kondenzatorjev in s tem navor na torzijsko
tehtnico je odvisna od izmerjencga zasuka tehtnice,

Z elektrostaticnim navorom tehtnico vpnemo v povraino
zanko, ki mora delovati stabilno. Zahteva po stabilnosti
pove'*'* kak¥ni morajo biti parametri povratne zanke oziroma
kakSna mora biti zveza med zasukom in elektrostaticnim na-
vorom. Ustrezno odvisnost elektrostati¢nega navora od zasuka
generiramo s kompenzacijskim ojacevalnikom, ki poleg kom-
penzacije zunanjih navorov tudi dudi nihanja tehtnice.

Z vpetjem nihala v povratno zanko se zmanjia odziv in-
strumenta in poveca njegov dinami¢ni obseg. Razmerje signala
proti Sumu ostane enako kot pri prosti tehtnici, saj je v obeh
primerih natanénost omejena s terminim Sumom in lezenjem
pri zelo nizkih frekvencah. Odziv instrumenta na zunanje na-
vore postane hitrej3i. saj se v povratni zanki resonanéna
frekvenca tehtnice povida na okoli wy'= 0.6 5°*. S tem se mejna
frekvenca, pod Katero je odziv instrumenta na zunanje navore
linearen, zvifa od resonanéne frekvence proste tehtnice na
resonanéno frekvenco vpete tehtnice.

4)

3 Meritve in rezultati

Dinami¢ne karakteristike torzijske tehtnice smo merili v
Taborski jami pri Grosupljem. Podzemno jamo smo izbrali
zato, ker je okolje v jami seizmi¢no in magnetno mirno ter
temperaturno stabilno.

Na sliki 3 je prikazan Fourierov spekter znatilne meritve.
Ker merimo zasuk nihala, se skala za navor pri resonanéni
frekvenci povratne zanke zlomi. Na sliki so ozna¢eni nivoji, ki
pripadajo posameznim znanim izvirom Suma: ¢rtkano je
oznacen detekeijski Sum, z debelo polno &rto termicni in
Crikano pik&asto magnetni Sum. Pri frekvencah nad 0.5 Hz se
nivo Suma pribliZuje detekcijskemu, tik pod resonanéno
frekvenco (okoli 0,05 Hz) je priblizno enak termiénemu, pri
zelo nizkih frekvencah pa prevladuje lezenje. Domnevamo, da
je lezenje nastalo zaradi tresenja tal, zraénih tokov v instru-
mentu (pri meritvi je bil v instrumentu normalni zraéni tlak) in
zaradi spro$canja preostanka mehanskih napetosti v nosilni
Zici. Vrhova pri frekvenci tik pod in nad 0,05 Hz pripadata
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Slika 3: Fourierov spekter znaéilne meritve
Figure 3: Fourier spectrum of typical measurement

gravitacijskemu kvadrupolnemu in oktupolnemu signalu, ki
smo jih generirali z vrte¢im se parom masnih kvadrupolov.

Z vakuumskim &rpanjem instrumenta zmanj$amo nivo
termi¢nega Suma (zmanjsamo viskozno duenje) in odpravimo
lezenje zaradi zradnih tokov v instrumentu. V vakuumsko
izérpanem instrumentu je pri srednjih in pri visokih frekvencah
nivo Suma omejen z detekcijskim Sumom.

A. Amiek, A, Cadez: Merjenje majhnih navorov v vakuumu
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Razvoj male suhe vakuumske crpalke - kompresorja
za obmocje 100 mbar do 4 bar

Development of Small Dry Vacuum Pump - Compressor
Pumping in the Range of 100 mbar to 4 bar

M. Sivec’, M. Drab, M. Cerar, A. Pregelj, IEVT Ljubljana
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Male crpalke za grobi vakuum pogosto uporabljajo v tehniki, medicini, raznih
laboratorijih in tudi v Siroki porabi. V ¢lanku je kratko opisan princip delovanja, z

diagrami so prikazani izracuni obremenitev, potrebne moci elektromotorja in
predvidene crpalne hitrosti za prototip ¢rpalke, ki jo razvijamo na IEVT.

KljuCne besede: Crpalke vakuumske, kompresorji majhni, ro¢iéni mehanizmi

Small dry pumps for rough vacuum are often used in technics, medicine,
laboratories and also in wide use. By ability of achieving low pressures they can not
be compared to oil sealed rotary vacuum pumps, but they do not contaminate
pumping system. This paper touches briefly the principles of operation, calculations
of loading and needed power of electromotor for the pump prototype that we are

developing at IEVT.

Key words: vacuum pumps, small compressors, crank drive mechanisms

1 Uvod

Po sposobnosti doseganja nizkih tlakov se suhe érpalke ne
morejo primerjati z oljno tesnjenimi rotacijskimi vakuumskimi
&rpalkami, vendar imajo to prednost, da z njimi ne kontamini-
ramo Crpalnega sistema. Ker postaja CistoCa vse pogostejsa za-
hteva 3Stevilnih tehnologij, je povpradevanje po kvalitetnih
“suhih" &rpalkah vedno vecje.

Proizvajalci v svetu zato svoje napore ponovno usmerjajo v
izboljSave in pocenitev preprostih Erpalk s translatornim giban-
jem. Iz enakega razloga je pridlo tudi do odlotitve za optimi-
zacijo domade membranske Erpalke in za razvoj nove, zmo-
gljivejSe Erpalke. V ta namen so bili izvedeni mnogi poskusi in
izraCuni.

2 Princip delovanja translatornih ¢rpalk

Translatorne &rpalke poganja elektromotor preko ro€iénega
mehanizma ali elektromagnet, Delimo jih na batne in mem-
branske. Slednje so ti§je, vendar z njimi pri podobnih dimenzi-
jah dosegamo manjde pretoke. To je tudi razlog, da smo se
odlodili na osnovi obstojefe membranske razviti zmogljivejSo
batno érpalko. Pri malih batnih &rpalkah je zveza med batom in
ojnico praviloma toga, zato se bat v valju nagiba. Majhen kot
nagibanja bata y, doseZemo z dolgo ojnico. Princip tesnjenja
batnih Erpalk je najveckrat enak kot pri tlagilki za kolo. Pri tem
je pulfanje minimalno, ker se tesnilna sila spreminja
sorazmerno s spreminjanjem tlaka v valju. To pomeni manj$o
porabo energije ter manjo obrabo bata in valja in zato daljSo
dobo uporabnosti naprave. Slika 1 prikazuje sploSen poloZaj

' Muatjai SIVEC, diplinZ.str
Indtitee za elektroniko in vakwemsko tchniko
1111 Ljubljana, Teslova 30

pogonskega mehanizma ter sile, ki delujejo na ojnico in na tes-
nilne povriine.

V naslednjem poglavju so predstavljeni ratunsko dobljeni
diagrami, ki prikazujejo potek obremenitve pri obratovanju, ter
¢rpalne hitrosti ¢rpalke med obratovanjem.

3 Predstavitev rezultatov teoreti¢nih izracunov

Sila na batu je odvisna od reakcijske sile zraka R,, trenja
med batom in valjem F, (sorazmema s tesnilno silo) in od po-
spedkov bata.

Reakcijska sila zraka je odvisna od razlike tlakov v valju in
okolici, V vsakem ciklu se spreminja od ni¢le, ko se tlaki na
zaletku giba izenatijo, pa do maksimuma, ko se odpre izpusni
ventil (na sl. 2 pri kotu 103°). Sledi izpuh komprimiranega
zraka, ekspanzija mrtvega volumna in sesanje. Reakcijsko silo
zraka razdelimo na osno silo R., ki se preko ojnice prenasa na
gred elektromotorja, in boéno silo Ry, ki se prenada na steno
valja.

Slika 1: Pogonski mehanizem &rpalke in princip tesnjenja
Figure 1: Pump driving mechanism and the sealing principle
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Pospedke izrafunamo iz dinamike ro¢i¢nega mehanizma®.
Pospedki povzro¢ajo vztrajnostne sile F,,, ki so odvisne 3¢ od
mas rocice, ojnice in bata.

Vsota teh sil v osni smeri F, povzrota preko rofice navor
na gredi elektromotorja in je za primer kompresije na nadtlak |
bar prikazana na sliki 2.

Rezultanta sil v bo¢ni smeri (Fp, Rs) je zanemarljivo ma-
jhna, zato teh sil ne bomo podrobneje obravnavali®.

Moment na gredi elektromotorja T. je sorazmeren z vsoto
osnih sil, ki jih mora premagovati, in z dolZino ro¢ice r. Od-
visen je tudi od trenutnega poloZaja rocicénega mehanizma (ko-
tov nagiba ojnice in rocice). Ker smo se odlo¢ili za izvedbo
¢rpalke z dvema valjema, bomo morali zamakniti njuno de-
lovanje za kot 180°. Na valju | imamo moment Ty, na valju 2
moment T;.

Na sliki 3 je predstavljen moment v odvisnosti od kota ¢.
Kadar ¢&rpalko zaganjamo pod obremenitvijo mora zagonski
moment elektromotorja premagati najvecjo vrednost tega mo-
menta. Potrebno mo¢ motorja med obratovanjem pa dolofamo
iz povpreénega momenta skozi cel cikel. Velikost povpreénega
momenta T in mo¢ P, ki je potrebna za njegovo premagovanje,
sta prikazana na sliki 4.
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Slika 2: Sile na bat v osni smen med enim ciklom
Figure 2: Axial piston forces during one cycle
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Slika 3: Momenti na pogonski gredi med emim ciklom
Figure 3: Torque on drive during one cycle
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Slika 4: Moment motorja T in mod P pri razliénih tlakih obratovanja
Figure 4: Motor torge T and power P at different operating pressures
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Slika 5: Crpalna (tlacilna) hitrost érpalke (kompresorja)
Figure 5: Airflow charactenistics of the pump - compressor

Predvidena Crpalna hitrost q v odvisnosti od tlaka p, konéni
tlak &rpalke in tladilna hitrost kompresorja q v odvisnosti od
tlaka p so prikazani na sliki 5. Konéni tlak kompresorja je 4.3
bar.

4 Rezultati poskusov in diskusija

Na dotiku med tesnilom bata in valjem med obratovanjem
nimamo mazanja, temperatura pa lahko na tem mestu naraste
tudi nad 100°C. Dosedaj opravljeni eksperimenti so bili zato
usmerjeni v izbiro ustreznih materialov za tesnilo bata in valj,
Kot ugodna kombinacija so se pokazali materiali iz razli¢nih
umetnih mas (PTFE z razli¢nimi polnili) kot tesnilo na batu in
aluminij kot material za valj,

Nadaljnji poskusi bodo pokazali ustreznost predpostavk o
puscanju valja, tlacnih izgubah na vstopnem in izstopnem ven-
tilu ter s tem povezanim imenskim pretokom in Karakteristi-
kami Crpalke.

5 Sklep

Pri razvoju smo najprej preucili delovanje batnih kompre-
sorjev in vakuumskih ¢rpalk. Nato smo se odlogili za konstruk-
cijsko reditev, pri femer smo se oprli na dosedanje izkudnje, ki



Jth je pridobil IEVT pri proizvodnji membranskih &rpalk -
kKompresorjev, in na resitve, ki jih uporabljajo drugi proizva-
jalci tovrstnih naprav, Izbiro dimenzij so narckovali tudi po-
lizdelki, ki so na trgu.

Za izbrane dimenzije smo poleg zgoraj predstavljenih
1izracunov opravili tudi vse potrebne (rdnostne in kontrolne
izraCune nosilnih strojnih delov, preradune dinamike in balan-
siranja roficnega mehanizma in preudili vpliv mrtvega
volumna.

Konéno reditev pa bodo morali seveda potrditi $e preskusi
prototipa,

M. Sivec, et al.: Razvoj male suhe vakuumske &rpalke ...
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Opredelitev izbranih usnjarskih polimernih mastilnih

sredstev

Characterization of Selected Polymer Fatliquoring Agents

for Leather
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Polimerna mastilna sredstva so specialna usnjarska pomoZna sredstva, ki se med
‘mokrim" dodelavnim postopkom veZejo na usnjeno snov in imajo polnilne, mastilne
in hidrofobirne ucinke. V osnovi so modificirani vodorazredéljivi polimeri z nizko
molsko maso. Vzorcem Stirih izbranih polimernih mastilnih sredstev smo dolocili suho
snov, Zarino in ugotavijali topnost v organskih topilih. Okvirno kemijsko sestavo smo
dolocili z infrardec¢o spektroskopijo (IR) ter 'H in "*C jedrsko magnetno resonanco
("H in ®C NMR). Ugotovili smo, da so analizirana mastilna sredstva polimeri
akrilnega tipa z razlicnimi stranskimi skupinami.

Klju¢ne besede: usnjarstvo, polimerna mastilna sredstva, opredelitev

Polymer fatliquoring agents are a special type of leather auxiliary agents. During
‘wet" finishing operations they can be bonded onto leather substance giving
fatliquoring, filling and hydrofobic effects. Mainly, they are modified aqueous
polymers of low molecular weight. Four commercial typs of polymer fatliquoring
agents were characterized by determination of dry matter, ash and the solubility in
organic solvents. Chemical composition were estimated on the basis of infrared (IR)
and "H in "*C NMR analysis. It was found that analysed fatliquoring agents are
basicaly acrylic polymers with different side groups.

Key words: leather, polymer fatliquor agents, characterization

1 Uvod

Mailenje je pomemben dodelavni postopek pri proizvodnji
usnja, ki vpliva na mehkobo, polnost, vodoodbojnost, proZnost
ter svetlobno in toplotno obstojnost gotovega usnja.

Polimerna mastilna sredstva so nova generacija usnjarskih
mastilnih sredstev, ki z bolj ali manj izrazitim mastilnim, pol-
nilnim in hidrofobirnim delovanjem zdruZujejo uginkovitost
ve¢ standardnih pomozZnih sredstev. Znadilno zanje je tudi, da
se kovalentno veZejo na usnjeno snov in da so njihovi uinki
trajni.

Osnovne lastnosti polimernih mastilnih sredstev in njihovo
specifitno delovanje je opredeljeno z monomerno sestavo, s
stranskimi skupinami in z vrsto modifikacije',

Namen naSega dela je bil Stirim izbranim polimernim
mastilnim sredstvom istega proizvajalca opredeliti kemijsko
sestavo in nekatere lastnosti in na tej osnovi predvideti njihove
ucinke na usnju.

! Vesaa MAKOVEC-CRNILOGAR, dipl inZ kem.tehn.
Industrip usnja Vibaska Razisk. enota
1360 Vehouka, Triadka cesta 31

2 Eksperimentalno delo

2.1 Opis vzorcev

PMS-1

Milegno bela vodna disperzija razredéljiva z vodo, aktivna
snov: 36%, pH: 5,5, po sufenju na zraku nastane krhek, pro-
zoren film.
PMS-2 in PMS-3

Mie¢no beli vodni disperziji razredéljivi z vodo, aktivna
snov: 35%, pH: 5,5, po sufenju na zraku ostane lepljiva snov.
PMS-4

Pastozna snov, ki se emulgira z vodo pri temperaturi 40-
50°C, aktivna snov: 36%, pH: 7.5, po suenju na zraku nastane
bel prah.

2.2 Metode opredelitve

Vzorcem smo dolotili;
- suho snov po Heidbringku® pri temperaturi 105°C,
~ topnost sulinc pri sobni temperaturi in pri 105°C v topilih
razli¢ne polarnosti (kloroform, tetrahidrofuran, metiletilke-
ton, metanol in destilirana voda),
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~ ostanek po Zarjenju pri temperaturi 700°C,

- kemijsko sestavo in strukturo z infrardeco spektralno
analizo (IR) in jedrsko magnetno resonanco ('H in "*C
NMR).

IR analiza:

Instrument: Perkin-Elmer FTIR 1725X

Analizirali smo suSine pri sobni temperaturi in pri 105°C;
topne vzorce smo za analizo pripravili z nanosom raztopine na
NaCl ploi¢ico, netopne pa tabletirane s KBr.

Znailne trakove IR spektrov smo asignirali s tabelami®, za
identifikacijo IR spektrov pa smo uporabili referenne spektre
v katalogu Hummel-Sholl™*,

NMR analiza:

Instrument: VXR-300

Analizirali smo suine pri sobni temperaturi raztopljene v
devteriranem kloroformu. Spektre smo posneli pri temperaturi
35°C. kot interni standard samo uporabili tetrametilsilan.
Strukturo smo doloéili na osnovi primerjave s spektri iz litera-
ture®!!, izmerili in izracunali smo kemijske premike ter iz 'H
spektrov izraCunali deleZe posameznih sestavin.

3 Rezultati in diskusija

3.1 Suha snov in farina

Rezultati so v tabeli 1.

Tabela 1: Suha snov po Heidbningku in Zarina
Table 1: Dry matter by Heidbringk and ash content

PMS-1 PMS-2 PMS-3 PMS-4
suha snov (%) 357 3490 35.75 29,28
Zarina (%) 2,73 1.39 1,32 543

Pri vzorcih PMS-1, 2 in 3 je izmerjena suha snov prakti¢no
enaka navedeni vsebnosti aktivne snovi, le pri vzorcu PMS-4 je
razlika veéja; isti vzorec odstopa tudi po vedji vsebnosti neor-
ganskih sestavin.

3.2 Topnost

Topnost suine pri sobni temperaturi je navedena v tabeli
2, topnost sudine pri 105°C pa v tabeli 3. Popolnoma sta topni
le susini pri sobni temperaturi vzorca PMS-1 (v Kloroformu,
tetrahidrofuranu in metanolu) in PMS-2 (v kloroformu) ter
sudina pri 105°C vzorca PMS-2 (v kloroformu).

Tabela 2: Topnost sufin pri sobni temperaturi v razliénih topilih
Table 2: Solubility of dry matter on room temperature in different

solvents

PMS-1 PMS-2 PMS-3 PMS-4

kloroform topno topno motno  bistra raztopina
in netopni del
tetrahidro- 10pno motno motno  bistra raztopina
furan in netopni del
metiletl- bistra motno motno  bistra raztopina
keton raztopina in in netopni del
netopni del
metanol topno  mletno bela  netopno delno topno
emulzija

destilirana delno s mledno bela mledno bela netopno,
voda emulgira  emulzija  emulzija  emulzija pri 40°C
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Tabela 3: Topnost suiin pn 105°C v razli¢nih topilih
Tabela 3: Solubility of dry matter on 105°C in different solvents

PMS-1 PMS-2 PMS-3 PMS-4
¥loroform motno  topno  motno  bistra raztopina in
netopni del
tetrahidrofuran  motno motno  motno bistra raztopina in
netopni del
metletilketon  motno moino  mMotno bistra raztopina in
netopni del
3.3 IR analiza

IR spektri sudin pri sobni temperaturi in pri 105°C so pri
vseh vzorcih skoraj enaki. Na sliki 1 so IR spektri suSin pri-
kazani pri sobni temperaturi. Pri vseh se pojavijajo trakovi,
karakteristi¢ni za skupine CH, CHz, CO (kislinski in estrski),
COOR, pri vzorcu PMS-4 pa §e COO" (karboksilat).

Na osnovi referenénih spektrov smo ugotovili, da je vzorec
PMS-1 verjetno kopolimer akrilne kisline in akrilnega estra,
vzorec PMS-2 kopolimer na osnovi etil-, butil- ali izobutilak-
rilata, vzorec PMS-3 pa kopolimer akrilne kisline in nekega
akrilnega estra. IR spekter vzorca PMS-4 je nekoliko drugacen:
vzorec je pretezno v obliki soli akrilne kisline in verjetno tvori
kopolimer z butilakrilatom ali hidroksibutilakrilatom.

Pri vseh IR spektrih so §e neidentificirani trakovi, ki kazejo
na razli¢éne modifikacije,

IR spektri Zarin vseh vzorcev so prikazani na sliki 2. V
vseh spektrih se pojavljajo trakovi znacilni za Karbonat (pri
valovnih 3tevilih 2497, 1776, 1442, 881, 700 cm™') in sulfat
(pri valovnih $tevilib 1140, 996, 624 cm™), razmerja med njimi
pa so razli¢na.

3.4 ¢ in "H NMR analiza

~ vzorec PMS-1
Analizirani vzorec je kopolimer akrilne kisline in 2-etil-
heksilakrilata (sliki 3 in 4). Ugotovitve smo potrdili tudi z
izmerjenimi in izra¢unanimi kemijskimi premiki®. Pri 29,22 in
29.614 ppm sta v spektru dva intenzivna trakova. ki ju nismo
identificirali.
Iz 'H NMR spektra smo izralunali, da je deleZ akrilne Kis-
line 35,3%, delez 2-etilheksilakrilata pa 64,7%.
- vzorec PMS-2
Analizirani vzorec je v osnovi kopolimer akrilne Kisline in
butilakrilata; v spektru so tudi znacilni signali za polieti-
lenglikol. Za kontrolo smo posneli '*C in 'H NMR spektra
vzorca polietilenglikolmonostearata in ugotovili, da vzorec
PMS-2 vsebuje polictilenglikoldistearat. To smo potrdili S z
izratunom kemijskih premikov opredeljenih struktur.
— vzorec PMS-3
Rezultati analize kaZejo, da je vzorec PMS-3 v osnovi
kopolimer akrilne kisline in 2-etilheksilakrilata z dodatkom
polictilenglikoldistearata (kot PMS-2). Primerjava izmerjenih
in izraCunanih vrednosti kemijskih premikov opredeljenih
struktur je navedene rezultate potrdila.
- vzorec PMS-4
3C in '"H NMR spektra sta bila zaradi slabe topnosti vzor-
cev v kloroformu §ibka in smo iz njiju ugotovili le prisotnost
etanola, medtem ko akrilne kisline in estrov nismo ugotovili,
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Slika 1: IR spektri sufin vzorcev
PMS-123in4

Figure 1: IR spectra of dried
samples PMS-1,2.3 and 4

Slika 2: IR spektri Zarin vzorcev
PMS-123in4

Figure 2: IR spectra of ash samples
PMS-1,2,3 and 4
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4 Ugotovitve

Rezultati analiz kazejo, da so vzorci PMS-1, 2 in 3 po-
dobni; v osnovi so kopolimeri akrilne kisline in estra akrilne
kisline, vzorca PMS-2 in 3 pa vsebujeta e polietilengli-
koldistearat. Vzorec PMS-4 se od prejinjih razlikuje po slabi

topnosti in po vedji vsebnosti neorganskih snovi. Ce je osnova
polimerna akrilna kislina, kar kaZe IR analiza, Jje v obliki soli.
Teh ugotovitev pa z NMR analizo nismo mogli potrditi. Glede
na razliéno kemijsko sestavo pricakujemo tudi razliéne vplive
na usnju, kar smo preverili s polindustrijskimi poskusi
maslenja svinjskega usnja.
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