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ZGODOVINA VAKUUMSKE METALURGIJE

Stanislav Juznic¢*

The development of the vacuum metallurgy

ABSTRACT

The article surveys the developmentni knowladge about the physical
properies of metals before the 20 cantury in the lands inhabited by
Slovenes. The main part of our work describes the European and
American research of the vacuum metallurgy until the 1850s, except
the vacuum evaporation/sputtering processes, which were already
described in the previcus number of this journal.

POVZETEK

Oipisujamo razvo] poznavanja fizikalnih lastnosti kovin pred 20.
stolatjern v dezelah, poseljenih s Slovenci, Obravnavamao tudi razvoj
vakuumske metalurgije do srede 20, stoletja, razen vakuumskega
naparevanja in napréevanja, ki smo ju Ze opisal v prejsnjih Stevilkah
Vakuumista

1 Zacetki metalurgije v dezelah, poseljenih
s Slovenci

Med nemskimi knjigami o zgodavini, politiki in filozofiji
v knjiznem katalogu jeseni leta 1678 najdemo v
Ljubljani med drugim cenik za prodajo srebra (Ag) /1/.

Med 51 instrumenti, nabavljenimi 17.9.1755 za pouk
fizike in matematike na jezuitskem kolegiju v Ljubljani,
ni bilo naprav za pouk metalurgije. Leta 1754 so v
knjiznici jezuitskega kolegija v Ljubljani kupili nemski
prevod del Francoske akademije iz let 1692-1715, na-
tisnjen v Wroclawu med letoma 1748 in 1750 v petih
knjigah. Vseboval je tudi poskuse pariskega akade-
mika Renéja Antoina Ferchauta de Réaumurja (1683-
1757), ki je razvijal metalurgijo v Franciji /2/.

Ohranjene ljubljanske izpitne teze iz druge polovice 18.
stoletja so vsebovale le malo vprasan] o metalurgiji.
lziema je bila 35. izpitna teza profesorja splosne in
posebne fizike Inocenta Tauffererja (1722-1794) iz leta
1760. Zapisal je, da kamnine nastajajo s pomocjo
toplote iz molekul Zemlje in iz sokov, ki jih spira voda,
Kovine naj bi bile zmesi kemijskih elementov, nastale
pod vplivom podzemnega ognja, vedinoma Ze ob
stwvaritvi sveta.

Taufferer je odklanjal alkimijo kot nenaravno, nemo-
goto in moralno nedopustno (3/. Njegov “kemijski
element” in “molekula” nista bila enaka poznejdim ide-
jam Francoza Antoina Laurenta Lavoisiera (1743-
1794), ki je leta 1789 prvi objavil tabelo “33 enostavnih
tvari”, med njimi tudi 17 kovin.

Ma kolegiju v Ljubljani se je za metalurgijo zanimal
jezuit Biwald, ki je tu pouéeval med letoma 1755in 1757
ter leta 1761, Pozneje natisnjene izpitne teze je Biwald
kar dvakrat dopelnil z natisom razprav o metalurgiji.
Leta 1773 je objavil knjigo o poskusih s kovinami /4/.
Vendar v Biwaldovih izpitnih tezah ni bilo vprasan, ki bi
neposredno zadevala metalurgijo.

* [, Stanislav Juznic je profesor fizike in raunalnistva na srednji Soh
v Koceviu, Leta 1880 je diplomiral iz tehnicne fizike na Fakultet za
naravoslovie in tehnologijo, magistriral leta 1984 iz zgodovine fizike
na Filozofski fakulteti v Ljubljani, kjer j@ leta 1999 wudi dokioriral.

Dne 23.9.1763 je Marija Terezija podpisala odlok o
ustanovitvi Sole za metalurske in kemijske vede v Idriji,
Tirolec Janez Scopoli (1723-1788) je bil nastavljen za
profesorja metalurgije in kemije. £ njegovim odhodom
je Sola leta 1769 prenehala delovati /5/. Scopolijev
naslednik Francoz Baltazar Hacquet (1739-1815) je
ljubljanskemu profesorju mehanike, dunajskemu jezui-
tu Gabrieglu Gruberju (1740-1805) javno odéital med
drugim tudi peéanje z alkimijo.

Ljubljanski profesor fizike Schéttl je v izpitnih tezah za
svoje studente obravnaval bolj delovanje sil, kot sesta-
vo snovi in metalurgijo. Sprejel je Boskovicevo teorijo
alternirajoce sile, ki jo je njegov Student Vega pozneje
veckrat uporabil v svojih knjigah /6/,

Studentje liceja v Ljubljani so morali v naslednjih letih
poznati metode za dolo¢anje specificne mase trdnin
{7/, vendar je bil vedji napredek v pouku kemije in
metalurgije dosezen Sele v 19. stoletju.

Leta 1803 je Franc Wilde med knjigami o fiziki v licejski
knjiznici popisal tudi dela o metalurgiji /8/. Cop in
Kalister sta med letoma 1826 in 1831 med =ucbeniki in
slovariji= na liceju v Ljubljani popisala tudi dve izdaji dela
francoskega duhovnika in kristalografa Halya, ki so ju
dobili med letoma 1808 in 1815 iz Zoisove knjiznice, Ki
je imela veliko knjig o mineralogiji /9/.

Leta 1811 je Kersnik v kemijskem in fizikalnem kabinetu
na Centralnih Solah v Ljubljani popisal 33 kosov v zbirki
mineralov iz rudnika v Idriji in $e 250 drugih mineralov.
Fopis 56 drugih kemijskin elementov in spojin,
vecinoma kovin, cbsega poldrugo stran A3-formata v
oddelku s Stevilko 9. Pri nekaterih kovinah je bila
opisana tudi barva, npr. rumeni, rdeci in (temno) rjavi

;_:l ‘:_M--ﬂﬁfidll u-_,-:-r.f .&’rut e.-:-u .f_:..d.f

){;u.q i

v Irf.u)w',&i e dajl-ru:.
rﬁfay-ﬂi L= méu F
. Eﬂm z t:'éﬁfﬁb‘” “{(fj&
L-’{r;" £ J ﬁ*”m AR

.2 f) -l'-lf 21 r,.a‘-..zf' fon fufh

§ Viaiast osest rediits

.-‘.'I'-" & m.{’fp-c?f:f i _

il T

e mi‘bw«, N JA’» il Mawiedhe
&Mﬁm;; {Jt ﬁmd-tﬂu,.r.

00 Cokaitlls i }'.q-«qu R
?LS"‘} E{Wﬂ&; oe c.-tgf:fu_unﬁ AAT AL A T

_ . %ezﬁf a_Jf:_.“u._'j i

Slika 1: Izsek iz Kersnikovega popisa kowvin v
kemijskem in fizikalnem kabinetu na Cenfralnih
solah v Ljubliani iz leta 1811, str. 4.
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Pb, ¢rno in rdece Fe, ter érno in rdece Hg. Kersnik je
popisal tudi kovine, ki so jih odkrili Ze po njegovem
rojstvu:

Tabelal: Kovine v kemijskem in fizikalnem kabinety
na Centralnih solah V Ljubljani

Kaovina v

ljubljanskem Leto -
kabinetu | odkritja Cdiaite] koving
leta 1811
|
volfram 1783 | Spanec Eﬁ?ﬁ?:‘?;g ;-1 Elhuyar
| Nemec Martin Heinrich Klaproth
uran | 1789 (1743-1817)
Francoz Louis Nicholas
QN 797 Vauquelin (1763-1829)
) | { Anglez Smithson Tennant
osmij T8 (1765-1815)
T T :
stroncij, | |
| Anglez Humphry Da
Magnezij 1808 | "9 (1 T?E_%;g’ vy
(v spojini) f

Leta 1847 je Kersnik popisal naprave v fizikalnem
kabinetu liceja v Ljubljani. V 12. oddelku "Modeli in
stroji” je popisal tudi "Mlin na veter z zago in fuzinami”
ter "Fuzine”. Prvo napravo je Zze pred letom 1809 izdelal
neznani mojster, drugo pa je med letoma 1809 in 1845
izdelal Tischler /10/. Cene modelov in njihova velikost
ni znana, saj jih Mitteis ni popisal leta 1866,

Osnovna zbirka Kranjskega deZelnega muzeja v
Ljubljani so bili minerali Zige Zoisa (1747-1819). Leta
1823 jih je vlada kupila za 6000 fl iz kranjskega provin-
cialnega fonda. Velikost zbirke in minerala wulfenit in
zoisit (imenovan leta 1805) kazeta na veliko zanimanje
za rudnine na Kranjskem /11/.

Clani Muzejskega drustva so se junija 1849 in od
211856 do 16.3.1859 sestajali vsako prvo sredo v
mesecu ob znanstvenih predavanjih z razpravami. V
lzvestjah drustva je Dezman med letoma 1856 in 1862
objavljal porocila o enem ali ve¢ predavanijin v posa-
meznem mesecu Z daljsim premorom poleti. Gimnagzij-
ski profesor fizike, éeski Nemec Heinrich Mitteis
(1828-1878), je 5.3.1856 predaval o uporabi galvano-
metrije, 13 dni pozneje pa tudi o zgodovini galvano-
plastike. Dne 11.2.1857 je opisal metode za pridobi-
vanje aluminija in pomen te kovine za gospodarstvo.
Svoja predavanja je popestril s prikazom naprav iz
fizikalnega kahineta gimnazije. Tako je nabave v ol-
skem letu 1857/58 Se istega leta predstavil pred muzej-
skim drustvom /12/,

Zanimanje za metalurgijo je bilo povezano z gospodar-
stvom, saj je bilo na danasnjih slovenskih tleh 2e pred
letom 1700 26 fuZin in peci oziroma plaviev. Med
letoma 1724 in 1742 so ustanovili 5 novih obratov in
med letoma 1785 in 1820 se 12. Leta 1779 s0 na
Kranjskem proizvedli 1846 ton surovega Zeleza, na
Koroskem leto pozneje 5600 ton, Leta 1811 je na
Kranjskem delalo v metalurgiji 5152 delavcev. Jeseni-
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cam je bila priznana éast izuma prvega postopka za
pridobivanje feromangana. 37% feromangan, izdelan
pod vodstvom viteza Lamberta Pantza (u. 1895) iz
plavZza na Javorniku, je na dunajski svetovni razstavi
leta 1873 dobil zlato medaljo kot najboljsi in najboga-
tejsi. Tako so Kranjci sledili razvoju v habsburski meo-
narhiji, kjer je med drugim Jacob leta 1857 kot prvi v
svetu pridobil volframovo jeklo /13,

2 Razvoj vakuumske metalurgije
2.1 Uvod

Vakuumska metalurgija je izdelovanje, oblikovanje,
preucevanje in uporaba kovin in zlitin pod znizanimi
tlaki, ki segajo do ultra visokega vakuuma. Uporaba
vakuuma ima naslednje prednosti /14/:

1) Z nizanjem tlakov plinov, nastalih med reakcijo,
dvigujemao gradient koncentracije in tako v stevil-
nih primerih poveéamo stopnjo reakcije.

2] Redcenje plinov premakne ravnovesje proti
zazelenim reakcijam. '

3} Visoki vakuum ovira reakeije med parami kovine
in preostalimi plini.

4) Tlak preostalega plina pade tako nizko, da
postane povpreéna prosta pot molekul plina
velika v primerjavi z velikostjo posode in omogodi
vecje iIzparevanje.

5) lzloCitev Nz in Oz poveca stabilnost Stevilnih snovwi.

V nadaljevanju bomo opisali raziskovanje taljenja, od-
plinjevanja in metalurgije izloéevanja (redukcije) kovin
v vakuumu, medtem ko smo naparevanje in naprie-
vanje opisali Ze v prejsnjih Stevilkah Vakuumista /15/.

2.2 Taljenje kovin v vakuumu

Med stoletnim razvojern se je uveljavilo 5 naéinov
vakuumskeqga taljenja kovin:

1) V uporovnih taliinih peéeh je Rohn uporabljal
vakuum 2e leta 1918, vendar se postopek ni
uveljavil v industriji.

2) Vakuumsko taljenje v obloku s taljive ali stalno
elektrodo

3) Vakuumsko indukcijsko taljenje v vakuumu ali v
nevtralni atmosferi

4) Taljenje s snopom elektronov

5) Rast in gojenje kristalov reaktivnih kovin in zlitin v
vakuumu.

2.2.1 Obloéno taljenje kovin v vakuumu

WVakuumsko metalurgijo so prvic¢ uporabili pri taljenju z
oblokom. Ameriski kemik Robert Hare (1781-1858),
profesor kemije na univerzi Pensilvanija v Philadelphiji,
je leta 1839 po ceveh dovajal Oz in Hz na oblok. Talil je
Pt ter proizvajal kalcijev karbid. P. grafit in Ca /186/,
Mjegov izum so uporabljali tudi za osvetljevanje odrov
v gledalis¢ih, katerih uspesnice v srediséu pozornosti
Se danes v angleikem jeziku pogosto postavljamo pod
“limelight”.

Leta 1856 je William Siemens (1823-1883) sestavil "re-
generativno” talilno ped, ki je nadomestila Bessemer-
jevo. Leta 1878 je sestavil elektricno taliino pecé za
kovine in jo naslednje leto patentiral v V. Britaniji /[17/.
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Siemensovo napravo |e opisal Subic, ravnatelj v
Ljubljani in nekdanji $tudent Jozefa Stefana: “Pec je
sestavljal talilni lonéek T iz materiala visoke upornosti,
ki se je kot obrnjeni prisekani stozec razsiril proti po-
kritemu vrhu. V dno loncka so postavili pozitivno elek-
trodo iz platine ali ogljika. Lonéek so napolnili s kosi
kovine, ki so jo Zzeleli raztopiti. Navpiéno od vrha je
segala v lonec negativna elektroda iz ogljika, ki se je
sprva dotikala kosov kovine. Po sklenitvi tokokroga so
zgornjo elektrodo s samodejno pripravo dvignili za
nekaj mm, da so dobili elektriéni lok, ki je talil kovino.
Med taljenjem kovine se je zgornja elekiroda samodej-
no spuscala, da se lok ni daljsal in prekinjal.”

Slika 2: Elektricno taljenje Williama Siemensa (lvan
Subic (1856-1824), Elekirika, nje proizvajanje
in uporaba, SM, Ljubliana 1837, str.201, slika
151)

Pozneje je Siemens delovanije talilne pedi predstavil na
predavanju. Funt ostruzkov je postavil v talilni lonec in
gav 13 minutah stalil s tokom 70 A, da ga je lahko vlival.
WV vrocem taliinem loncu je bilo mogoce enako koliéino
snovi stopiti ze v 8 minutah.

Siemensovo oblocno talino pec¢ so uporabljali za
taljenje in zlivanje majhnih kolicin kovine pri visokih
temperaturah. Tudi pri proizvodnji vecjih kolicin Fe je
bila uporabnejsa od pedi, ki jo je istoéasno razvil skupaj
z milaj$im bratom Friedrichom, v industrijo pa sta jo
vpeljala oce in sin Emil in Pierre Martin v Franciji leta
1864.

Francoz Henri Moissan (1852-1907) je dobil leta 1906
Mobelovo nagrado za kemijska raziskovanja v talilni
peci na oblok, ki jo je sestavil leta 1B92. S spuséanjem
elektricnega toka med grafitnima elekirodama je
dosegal do 3500 °C. Leta 1893 je prvi pridobil umetne
diamante in hidrat Ta, ki ga je zmotno imel za cisto
kovino 18/

Von Bolton je leta 1902 prvi izlogil 99,5 % Ta, ki so ga
v spojinah poznali Zze celo stoletje. Sestavil je talilino pe&
na oblok z vodno hiajenima elektrodama iz Ni. Posodo
jeizcrpal in preprecil dotok Oz. Von Boltonovo napravo
s0 pozneje uporabljali za nanasanje staljenih kovin na
steklo elektronk /19/.
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Poskusi so pokazali, da imajo povsem Ciste kovine
stevilne drugacne lastnosti od navadnih. Von Baol-
tonovo zanimanje za pridobivanje cistih kovin je bilo
usmerjeno predvsem v iskanje snovi, s katero bi nado-
mestili C v Edisonovi Zarnici: “Tehniéni cilj mojega
raziskovanja je bil najti kovino, ki bi bila primerna za
zarilno telo v elektricni svetilki, torej kovino s taliscem
nad 2000 °C, ki jo elektrika ne bi preveé razprievala in
bi se jo dalo zlahka oblikovati v Zico..." /22/. Med Nb, V
in drugimi je izbral Ta. Cisti Ta je pridobival tako z
elektrolitsko redukcijo iz tetracksida, kot tudi s talje-
njem Ta-prahu v plamenu elektricnega obloka. Pri re-
dukciji je segreval Ta-oksid v vakuumski posodiin tako
izlogal plin Oz. |z rjavega oksida je nastala siva kovina,
podobna Pt, ki jo je bilo mogoce kovati. Leta 1905 in
1906 je uporabil oblok s taljivo elektrodo za taljenje Ta.
Talil je v vakuumu s primesmi Ar in dobil priplizne 1 tono
kovnega Ta. Pri doloéanju gostote in drugih lastnosti
Ta mu je pomagal tudi mladi doktor Marcello Pirani
(1880-1968), eden poznejsih pionirev vakuumske
tehnike /23/. Zaradi nizke specificne upornosti Ta je
imel von Bolton nekaj tezav pri uporabi zarnice z 0,05
mm debelo in 650 mm dolgo zico. Pri nekaj sto Ta-
zarnicah je dobil povprecno trajnostno dobo 1000 do
1500 ur priporabi 1,3W/cd. To je bil vtistem casudober
dosezek.

Nemec dr. Werner von Bolton je bil rojen leta 1868 v
Thilisiju v druini upravnika Siemensovega rudnika bakra,
\ miadih letih je pri$el v Neméijo, kjer ga je podpiral Werner
Siemens (1816-1892). Studiral je v Charlottenburgu, Ber-
linu in Leipzigu, kjer je leta 1895 doktoriral pri Wilhelmu
Ostwaldu (1853-1932). Ze med Studijem je objavil razpravi
0 bakru in o Zarnici /20/. Med letoma 1896 in 1902 je
razvijal Ta-zamice v laboratoriju Siemens & Halske
Bohneshof v Berlinu-Moabit in asistiral Wiliamovemu
necaku Wilhelmu von Siemensu. Ob ustanovitvi leta 1902
je postal predstojnik Fotoelektriénega laboratorija Siemens
& Halske A.G. v Berlinu, kjer je leta 1912 tudi umnrl /21/,

Leta 1907 je von Bolton podobne poskuse opravil tudi
z Nb, ki ga je prav tako neposredno reduciral pri elek-
trolizi z izmeniénim tokom v vakuumu ali z oblo¢nim
Zarenjem v vakuumu. Vendar so Nb-zarnice svetile le 8
do 14 ur, zato niso bile posebno obetavne. Cisti Nb je
bilo veliko tezje pridobiti od Ta, saj ga je bilo treba do
200-krat taliti v vakuumu /24/.

Ze januarja 1905 je Siemens & Halske zacel prodajati
von Boltonove Ta-Zarnice. Se leta 1914 so jih prodali
50 milijonov kosov, pazneje pa so jih zacele s trzisca
izrivati W-Zarnice ameriske GE, kjer so W pridobivali po
patentu Williama Davida Coolidga (1873-1975) iz leta
1909.

Upcraba enostavnega von Boltonovega postopka je
mocno narasla sele pol stoletja pozneje, ne da bi bilo
fizikalno ozadje povsem pojasnjeno. Metoda pozneje
ni bila vec toliko uporabljana za pridobivanje Ta, vendar
je ostala nepogresljiva za pridobivanje Zr, Ti in Hf.
Visoko vakuumsko sintranje je Se danes uporabno za
pridobivanje cistega zrnatega Ta, ne pa za Nb in nje-
gove zlitine. Pri proizvodnji Ta je prevladal “Coolidgov
proces” sintranja z neposrednim prehodom elek-
tricnega toka /25/
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Slika 3: Naslovnica von Boltonove razprave o tantalu
(1905)

' ¢asu von Boltonovih poskusov je nemski inzenir Otto
Simpson med letoma 1903 in 1913 zasnoval in zgradil
talino pet z oblokom za taljenje kovnega Ta /26/.
Uporabljal ga je v zarnicah in tudi za kirurske naprave.
Leta 1909 sta Weiss in Stimmelmayer talila W v atmos-
feri Hz, NHs, Nz in v vakuumu, Wedekind je leta 1913
uporabljal taljive elektrode obloka za taljenje boridov in
hlapljivih boridov Zr in drugih snovi v vakuumu,

Leta 1923 je Moore talil U pri tlaku 10 um Hg v plinu Ar,
Uporabljal je W-elektrodo, prekrito z U. Leta 1935 je
Hopkins uporabil mrzli talilni lonéek in taljivo elektrodo
za taljenje kovine in njeno ¢iséenje s kapljicami, ki so
padale skozi tok taline. Naprava je bila predhodnica
sodobnega elektricnega procesa izloanja zlindre /27/.

2.2.2 Vakuumsko indukcijsko taljenje kovin

Leta 1890 je Lake opisal taljenje kovine v krozni cevi.
Kovino je prelival v modele z nagibanjem celotne talilne
peci. Istega leta je Colby opisal temelje sodobnega
vakuumskega indukcijskega taljenja v talilni peéi iz
vakuumske posode. Nizkofrekvenéno indukcijsko
tuljavo je povezal z modelom, poveznjenim nad odpr-
tino talilne posode.

Leta 1904 je W.C. Arsem pri GE v ZDA projektiral
vakuumsko uporovno napravo za Giséenje kowvin z
izparevanjem necisto¢, za vzpodbujanje metalurskih
reakcij s plini in za zaséito reaktivnih kovin pred
onesnazenjem. Razvil je vakuumsko vodno hlajeno
kovinsko posodo za odplinjevanje, spiralni grelec iz
grafita in grafitne Zarilne zaslone. Njegove naprave e
vedno uporabljajo za analizo plinov po taljenju v
vakuumu. Tri leta pozneje je razvil e razlicne loéevalne
metalurike operacije pri temperaturah nad 1500 °C
128/,

V' naslednjem desetletju je Rohn zacel komercialni
razvoj vakuumskega taljenja v velikih taliinih peéeh.
Leta 1917 je Ni-zlitine talil z Joulovo toploto in postopek
naslednje leto tudi patentiral. Leta 1921 je uporabljal
nizkofrekvencno talilno pec z maso 300 kg pri podjetju
Heraeus GmbH v mestu Hanau, ki je bilo dotlej znano
predvsem po proizvodnji kremenovih svetilk. Tudi leta
1923 |e Heraeus Vakuum-schmelze AG uporabljala
vakuumske indukcijske talilne peci. Naslednje leto je
Rohn opisal pridobivanje istega kroma z redukcijo
oksida v vodiku /29/. Leta 1928 je uporabil 4-tonski izvir
z mocjo 350 kW za ulivanje 2-tonskih ingotov. Proizvajal
je predvsem materiale za termoclene in zlitine za
uporovno gretje,
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Hohn je leta 1929 sestavil napravo za taljenje vedjih
kosov kovine pritlaku 10 do 50 mm Hg. Z dodajanjem
Fe oksida ali Cr-rude je znizal odstotek C v staljenem
ferokromu z 1% do 3% na 0,04% /30/.

Wilhelm Julius Paul Rohn je bil rojen leta 1887 v Dresdnu,
Oce je bil rektor visoke Sole v Dresdnu, stric pa direktor
drugtva kemikov v Meinheimu. Rohn je Studiral med letoma
1305 in 19171 v Leipzigu in Strassburgu, kjer je bil utenec
F. Brauna, izumitelja katodne elektronke. Leta 1912 je Rohn
raziskoval anomalno disperzijo in fluorescenco. Nadaljeval
je tudi Braunovo delo in v letih 1922 in 1923 dobil neméka
patenta za izboljSavo vakuumske elektronke. Od leta 1913
|e vodil fizikalne poskuse, leta 1923 pa je postal predstojnik
Heraeus Vakuum-Schmelze AG.

Razvoj so nadaljevali v Memgiji v dvajsetih in tridesetih
letih, predvsem za letalske turbine, kjer so potrebovali
trdne kovine pri zelo visokih temperaturah. Leta 1932
je Rohn zacel proizvodnjo kovin, posebno uparabnih
za tanke vodnike. Vendar so slabi vakuumski sistemi
podaljiSevali érpanje na 14 do 15 ur, uporabo Rohno-
vega procesa pa je oviralo tudi majhno povprasevanje
v gospodarstvu.

Socasno z Rohnom so laboratorijsko taljenje magnet-
nih materialov preizkusali tudi v ZDA, predvsem T.D.
Yensen. Vendar industrijskih naprav niso razvili pred 2.
svetovno vojno. Razvoj je pospesila jedrska industrija
Z uporabo Ti v zgodnjih petdesetih letih, pozneje pa
uporaba Ni-zlitin za lopatice turbin /31/. Britanska Tele-
graph Construction and Maintenance Co. je zadéela
proizvodnjo elektriénih in magnetnih zlitin v tridesetih
letih.

2.2.3 Taljenje kovin s snopom elektronov v
vakuumu

Elektroni v samem materialu zagotavljajo toplotno
energijo za njegovo taljenje in segregacijo. Lokalni dvig
temperature ob trkih elektronov povzrodi taljenje.

Taljenje s snopom elektronov je opazil ze Grove leta
1852 med hitro oksidacijo pozitivno naelektrene kovin-
ske plosce, na katero so padali elektroni 5 konice
Pt-vodnika. Talil je tudi Zzelezo, “kar je bilo posebej
poucno; Zelezo je izhlapelo v Voltovem obloku tako v
posodi z dusikom kot v vakuumu in je pokrilo posodo
2 zaznavnim madeiem... Tako dejansko destiliramo
zelezo, kovino, ki je z navadnimi pripomocki taljiva sele
pri zelo visokih temperaturah.” /32/

Leta 1879 je William Crookes segreval platino do
belega Zara ter jo talil med obstreljevanjem s "katod-
nimi zarki". V goriscu katode v obliki vbocenega zrcala
je talil zlitino Pt in Ir. Taljenje tarée v vakuumski elek-
tronki po obstreljevanju z elektroni je bila eksperimen-
talna nevieénost, iz katere so se razvili sodobni procesi
taljenja in obstreljevanja kovin z elektroni /33/.

H. von Pirani je leta 1907 v ZDA patentiral taljenje Ta in
drugih kovin s snopom elektronov. Postapek je vse-
boval vecino osnovnih idej sodobne industrije in celo
poznejsi Temescalov sistem puske iz petdesetih let,

Leta 1908 sta Parsons in Campbell uporabljala elek-
trone pri raziskovanju pretvorbe diamanta v grafit.
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Slika 5: Naslovnica nemskega prevoda zelo odmevne
knjige Williama Roberta Grova (1811-1896) Die
Verwandtschaft der Naturkrdfte, nafisnjene v
Braunschweigu leta 1871.

Zgodnje naprave za taljenje s snopom elektronov so
prispevali tudi E. Tiede leta 1913 v Nemgiji, F. Trombe
leta 1934 v Franciji ter R. Hultgreen in M.H. Pakkala leta
1940 v ZDA. Kljub temu postopek ni postal uporaben,
saj vedjih potreb v industriji ni bilo pred letom 1954, ko
je zadel delovati Temescal, sestavljen predvsem iz
raziskovalcev Berkeleyevega elektronskega pospe-
sevalnika.

Prva in dolgo ¢asa tudi edina knjiga, povsem posve-
¢ena taljenju s snopom elektronov, je bila izdana v
Sovjetski zvezi, kjer so v Moskvi razvili tudi talilne
sisteme, podobne von Ardennovi elektronski puski
134/, Manfred von Ardenne (1907-1997) je leta 1938 prvi
uporabil snop elektronov kot delovno orodje. Sele sredi
petdesetih let so elektrone uporabili tudi za varjenje, ki
sta ga J.A.Stohr in W.L.Weyman leta 1958 opisala za
potrebe jedrske industrije. K.H.Steigerwald je leta 1953
opravil pionirsko delo pri rezanju z elektronskim
snopom. Ta odkritia so se pozneje razvila v Stevilne
oblike toplotne cbdelave kovin v vakuumu,

2.3 Odplinjevanje kovin v vakuumu
2.3.1 Uvod

Odplinjevanje se kot ime postopka uporablja zaradi
zgodovinskih okoliscin, éeprav danes vemo, da jeklo
vsebuje veéino molekul plinov v obliki spajin.

2.3.2 Teorija absorpcije in odplinjevanja kovin

Louyet je ze leta 1848 raziskoval tok vodika iz kapilare
skozi 1 mm oddaljene listice iz Au, Ag in drugih snovi
/35/. Dvajset let pozneje sta profesorja Et.Henri Sainte-
Claire Deville (1818-1886) z Ecole Normale Supérieure

ISSM 0351-9716

in Louis Troost (r.1828) v Parizu merila prepusinost
kovin za plin. Litozelezno pec, ki so jo v Parzu
uporabljali za ogrevanje vojaskih straznic, sta ovila z
zeleznim plaséem in postavila v zidano votlino, v kateri
sta pac lahko segrela do temnega ali svetlo rdecega
Zara. Izérpala sta zrak in raziskovala preostali Hz in
COz. Na 1000 | zraka je preostalo 0,23 do 1,07 I Hz in
0,22do 0,71 | CO2. Pri drugem poskusu seje pokazalo,
da se je Hz iz zaprte litoZelezne cevi, segrete v pedi v
kratkem casu, povsem razsiril v vakuum. Pozneje sta
merila prepustnost kovin za plin in razmisljala, ali plin
prehaja skozi pore kovine ali pa se absorbira na eni
strani kovinskega lista in izlo¢a na drugi strani.

Cailletetovi poskusi so istega leta 1868 podpirali prvo
domnevo. Uporabil je tanko Fe-plogevino z votling v
sredi. Tanko Cu-cev je uporabljal za prevajanje plina iz
votline. Ko je Fe-posodo postavil v Zveplovo ali kloro-
vodikovo kislino, so iz Cu-cevi kmalu zaceli vreti me-
hurci cistega Hz. Cailletet je pojasnil, da se mehurcki
plina razvijajo ob delovanju kisline na Fe. Mato jim
kislina prepreci pot navzven, navznoter pa prehajajo
skozi Fe. Od tod sledi, da je Fe tudi pri navadnih
temperaturah prehodno za plin in je izlo¢anje plina
sorazmerno povrsini namodenaga Fe. Menil je, da na
tok plina ne vpliva posebna sila, temvec se plin prosto
prebija skozi pore Fe

Rudarski indenir Louis Paul Cailletet (1832-1913} e kot
miadenit delal v otetovem plaviu v Chatillon-sur-Seine. V
sedemdesetih letih je raziskoval lastnosti realnih plinov in
decembra 1877 prvi utekoCinil Kisik. Ker je bil prav v tem
casu izvoljen za dopisnega ¢lana akademije, je nekaj tednov
odlasal z objavo odkritja, tako da bi ga kmalu prehitel Raoul
Pierre Pictet (1846-1929) iz Zeneve. Prioriteto je Cailletetu
priborilo pismo, v katerem je svoje odkritie pravaéasno
opisal prijatelju Sainte-Clairu Devillu, Leta 1878 je Cailletet
prejel Davyjevo medaljo, leta 1884 je bil izvoljen za rednega
tlana Akademije v Parizu, leta 1889 pa je postal oficir Legije
tasti.

Graham je leta 1866 potrdil starejse rezultate Sainte-
Claira Devilla in Troosta, da Hz edini med plini difundira
skozi segreto Pd katodno elektronko. Tako je lahko s
Pd-elektronko locil Hz iz mesanice plinov. lzmeril je, da
Pd absorbira okoli 900-krat veéjo prostornino Hz od
svoje lastne. Pri poskusih je uporabil le enostavno
vakuumsko érpalko in kad s Hg /36/.

Graham je nasprotoval Cailletetovim domnevam in je
rezultate poskusov pojasnjeval z absorpeijo plinov v
kovinah. Trdil je, da se prehod Hz skozi tanko Fe-
plocevino pri nizjih T od Cailletetovega poskusa lahko
opravi tudi s samo kislino. Hz se bo v vsakem primeru
v precejénji mnozini absorbiral v Fe priteh T. Pri zelo
visokih T, kmalu nad rdecim zarom, se bo Hz izlocal.
FPodobno naj bi bilo po Grahamu tudi pri Pt in tudi pri
Pd. ki med kovinami najbolj absorbirata Hz. Prinavadni
T v vakuumu Pd ne prepusca Hz pod 100 "C: “Zato
menim, da prehajanje Hz skozi kovino vedno sledi
zgostitvi ali vsrkavanju plina. Utemeljena je domneva,
da hitrost prehajanja ni sorazmerna prostornini
vsrkanega plina, sicer bi bil Pd mnogo bolj prepusten
pri niZjih kot pri vijih T. 1z plosée Pd se pri 267 "C
popelnoma izlodi pri nizjih T vsebovant Hz, kjub temu
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pa ostane prepustna. Prepustnost Pd naraséa proti
vigjim T, ko v kovini zadrzane koli¢ine Hz ni mogoce
vec opazovati. Vseeno pa menim, da je tam in se ji v
kovini zgodi neka vrsta hitrega utrjevanja.” /37/

Pd pri 267 “C odda ves Hz in vendar ostane prepusten
za isti plin. To je do neke mere nasprotovalo Gra-
hamovemu mnenju, saj je tezko verjeti, da kovina pri
neki T, kjer ze odda ves Hz, isti plin vendarle tudi
absorbira. Po Grahamu je kavéuk, ki Ze prinavadni T
izloci ves absorbirani Hz, za Hp vseeno bolj prepusten
kot za COz. Po Grahamu rezultati poskusov niso pod-
pirali prostega prehajanja plina skozi pore kovine. Pre-
hajanje Hz in COz skozi kovino naj bi bilo podobno
difuziji kapljevine skozi membrano, pri¢emeristocasno
pride tudi do privlaka in odboja kapljevine.

Graham ni imel absorpeije plina v kovini za navadno
mehansko gibanje od zunanje k notranji povrsini,
temveé za neko vrsto kemijskega spajanja. Absorpcija
Hz spremeni tudi fizikalne lasnosti Pd, kot so gostota,
trdnost in elektricna prevodnost, Absorbirani He se ne
vede enako kot navaden plin. Zato je Graham obrav-
naval v Pd absorbirani Hz kot zlitino Pd z drugo kovino,
kar je bilo med fiziki in kemiki sprva dobro sprejeto.
Danes taks$ne pojave imenujemo kemisorpcija.

skot Thomas Graham (1805-1869) je Studiral v Glas-
gowu, Kjer je bil tudi profesor kemije med letoma 1830 in
1837. Leta 1831 je objavil po njem imenavani zakon, da
|e difuzija plina obratno sorazmerna s Korenom iz mase
njegovih molekul. Leta 1837 je postal profesor kemije na
univerzitetnem kolidzu v Londonu. Leta 1854 je Graham
postal Newtonov in Herschlov (1792-1871) naslednik na
polodaju »Master of the Mint«. Leta 1861 je razdelil snovi
na kristaloidne in koloidne in opisal osmozo.

Prve kvantitativne meritve topnosti Oz v Ag pri navadnih
tlakih je objavil 2e Francoz Joseph Louis Gay-Lussac
(1778-1850) leta 1820 pri T do 1125 °C. Sto let pozneje
|e Sieverts postavil kovino v valj iz kremena (pri vigjih T
iz porcelana) in ga povezal z bireto, podobno Buntejevi.
S Toplerjevo érpalko je najpre| izpraznil valj, nato pa je
skozi bireto spustil odmerjeno kolicéino plina. Tempera-
turo je meril s termoelementom, tlak pa z razliko ravni
Hg v U-cevi.

Fo Stevilnih poskusih so Sieverts in njegovi Studentje
na glavnem zbaorovanju nemske metalurske druzbe v
Dortmundu leta 1928 objavili, da je masa molekul plina,
raztopljenih v kovini, sorazmerna s korenom iz delnega
tlaka plina pri stalni T. O podobnih vprasanjih, tesno
povezanih s kineticno teorijo plinov, so razprave po-
tekale Ze od Grahamovih Gasov. Zato je ved razpravljal-

Adolt Ferdinand Sieverts je bil rojen leta 1874 v Jeni. Po
letu 1894 je Studiral v Dresdnu, Leipzigu in Gottingenu, kjer
je leta 1898 doktoriral pri Ottu Wallachu (1847-1931),
dobitniku Nobelove nagrade iz kemije leta 1910 za razisko-
vanje terpenov. Med letoma 1907 in 1919 je Sieverts
pouceval v Leipzigu, leta 1922 je postal profesor anorgan-
ske in analitske kemije v Frankfuriu na Maini, od leta 1927
pa je bil profesor in direktor kemijskega laboratorija na
univerzi v Jeni,
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cev po predstavitvi nasprotovalo Sievertsovim rezulta-
tom, med drugim berlinski profesor M.Pirani, ki je
menil, da po njegovih 10 let starej$ih poskusih s Pd in
Fe topnost plina ni povezana s hitrostjo difuzije plina v
kovini. Vendar so Rohn in drugi podprli pravilno Sievert-
sovo teorijo /38/.

Shika 6: Sievertsova naprava za merjenje mase plinov
v kovinah (Sieverts, Die Aufnahme von Gasen
durch Metalle, Z. Metallk. 21 (1929) str. 38.)

2.3.3 Odplinjevanje (tekocega) jekla v vakuumu

Bessemer je 27.7.1865 v patentu za “pridobivanje
zeleza in jekla brez gorecih materialov” predlozil upo-
rabo modelov v izpraznjenem prostory, v katere so
ulivali tekoce jeklo ali zelezo z uporabo atmosferskega
tlaka /39/

Slika 7: Bessmerjev predlog za ulivanje jekla iz leta
1865 (Winkler, n.d., 1971, str.338, slika 1)

Henry Bessemer (1813-1898) je bil potomec francoskih
emigrantov, ki so se pred revolucijo ob koncu 18, stoletja
Zatekli v Anglijo. Leta 1855 je sestavil prvi konvertor,
Vendar mu objava izuma leta 1856 ni prinesla uspeha. saj
Je potreboval Zelezovo rudo brez fosforja, ki so jo kopali
predysem na Svedskem. Po letu 1860 je obogatel z jeklarmo
v Sheffieldu. Nizka cena jekla, pridobljenega z novimi po-
stopki, je sprozila hitro rast proizvodnje. Bessemer je de-
loval kot inZenir v Londonu, kjer je bil leta 1879 sprejet 2a
FRS).




VAKUUMIST 20/1(2000)

American Roman H. Gordon je leta 1883 patentiral
modeliranje ingotov v vakuumu. E. May je leta 1897 v
Memciji patentiral napravo za soéasno ulivanje vec
modelov v vakuumski posodi.

Slika 8: Mayov predfog za ulivanje jekla iz leta 1897
{Winkler, n.d., 1971, str.339, slika 2)

Leta 1885 je "Compressed Steel Comp.” dobila nemski
patent za drugacen sistem ulivanja, ki je izkljuceval
atmosferoinga je bilo mogoée uporabiti za proizvodnjo
jekla.

Konec 19. stoletja so se uveljavili predlogi za postavitev
taline enote in modelov v vakuumsko posodo.
Fomemben napredek je bil doseZen v Nemdiji, kjer je
E. Taussig leta 1889 patentiral enofazno elektricno
talino pe¢ s kalupom v vakuumski posodi. Tri leta
pozneje je W.S. Simpson patentiral livno poney
namesto taline pedi, ki jo je skupaj s kalupom postavil
v vakuumsko posodo.

.2V, N

Slika 9: Simpsonov prediog za ulivanje jekia iz leta
1892 (Winkler, n.d., 1971, str.341, slika 5)

Ved patentov je bilo izdanih tudi za odplinjevanje med
pretakanjem taline v livno ponev. H.Tholander je leta
1881 v Memdiji patentiral proizvodnjo Bessemerjevih
jeklenih ingotov. Predlozil je povezavo ponve vizcrpani
posodi s kalupom konverterja preko vakuumskih tesnil.
Jeklo v talilni ponvi bi odplinjevali med prelivanjem. Ob
koncu postopka bi talilno ponev in “Bessemerka” logili
in jeklo ulivali na navaden nacin.
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Slika 10: Tholanderjev prediog za ulivanje jekla iz leta
1881 (Winkler, n.d., 1971, str.341, slika 6)

Tehnicne tezave so preprecevale izvedbo nastetin idg|
in s0 konec 19. stoletja pripeljale k predlogom za
posebno vakuumsko odplinjevalno enoto z ulivno
jamo. Najenostavnejsi nadin za prestavitev ulivne jame
v vakuumsko posodo po pretakanju in nato odplin-
jevanju se je uveljavil Ze leta 1882. Drugaéna patenta
Dellwika iz “Fliescher Wassergas-Gesellschaft” sta bila
izdana v Neméiji 1.11.1911 in 12101912 za idejo o
postavljanju pregrete posode, polne tekocega jekla, v
pregreto vakuumsko posodo. Zaradiveéjega izkoristka
50 vakuumski postopek lahko podaljsali na nekaj ur,
kar je izboljsalo odplinjevanje.

V letih 1874, 1879 in 1882 so Parsons, R. Aitken in
Jensen predlagali vakuumsko obdelavo sialjenega
jekla. 12.11,1882 je Aitken v Nemdciji zaradi tezav pri
odstranjevanju plina iz staljene kovine patentiral odplin-
jevanje par in érpanje staljenega jekla skozi pipo v
vakuumsko posodo. Uporabil je posebno posodo z
izolirno plastjo, ki je lomila svetlobo, in s sesalno cevjo
na dnu. Posoda je bila potopljena v livno ponev med
izmeniénim sesanjem in spuécanjem zraka. Del taline
je lanko izsesal v posebno posodo in je tako pos-
topoma odplinil raztoping.

Slika 11: Aitkenov prediog za odplinfevanje iz leta
1882 (Winkler, n.d., 1971, str.343, slika 8)

28



ISSN 0351-9718

T. Wainright je leta 28.1.1898 v V. Britaniji patentiral
izboljsavo Aitkenove metode z uporabo dveh dovodnih
pip s tekodim jeklom, ki je bil temelj kroznega procesa.
Jeklo je zvezno teklo skozi vakuumsko posodo. Vsaka
dovodna pipa je imela v spodnjem delu zamasek,
podoben sifonu. Jeklo so potopili v enega od njih,
pozneje pa je zapustilo odplinjevalno posodo skozi
drugega. Skozi vakuumsko posodo je jeklo potiskal
hidrostaticni tlak zaradi razlike v ravneh med dvema
kopelima v zamaskih sifonske oblike /40/.

.___...-,l.._m__.....i

Slika 12: Wainrightov predlog iz leta 1898 (Winkler,
n.d., 1971, str.344, slika 9)

Da bi zmanjsali izgubo toplote, so pred odplinjevanjem
segrevali vakuumsko posodo v plinski peci. C.E. Wil-
liams je 23.3.1831 patentiral v ZDA postopek na enakih
temeljih, vendar je bil pretok jekla povecan z brizga-
njem plina v dovodno pipo. V takSnem postopku je bilo
mozno, kot pri Aitkenu, ponovno iztoéiti odplinjeno
zelezo v prvotno livno ponev.,

Williams je predlozil koncentriéno postavljene dovodne
in iztoéne pipe. V dvajsetih letih 20. stoletja so bili
objavljeni Steviini predlogi za izbolj$anje Wain-
rightovega postopka. J.U. Betterton je 12.11.1923 v
ZDA patentiral stalno pritrjeno vakuumsko posodo v
taliini peci. Podoben patent je F.B.Waldon dobil
19.7.1849 v ZDA in v V. Britaniji z dodatnimi predlogi za
indukcijsko segrevanje v vakuumski posodi.

Fovsem nove ideje o odplinjevanju je razvil L. Maré s
patentom v ZDA in na Svedskem 20.8.1938. Predlozil
je vakuumsko odplinjevanje toka staljene kovine med
ulivanjemn ali izlivanjem. Tok staljene kovine je usmeril

—

Slika 13: Waldronov prediog iz leta 1949 (Winkier,
n.d., 1971, str.346, slika 13)
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vvmesno livno ponev, povezano z vakuumsko posodo.,
Druga livna ponev je bila postavljena v isto vakuumsko
posodo za sprejemanje toka odplinjenega jekla. Po
laboratorijskih poskusih, objavijenih med letoma 1912
in 1953, je bil taksen postopek izbran za zacetek Siroke
uporabea odplinjevanja v industriji, ki so ga razvili pred-
vsem pri =Bochumer Vereins« v Nemdiji in pri »U.5,
Steel« med letoma 1854 in 1956. Kot prvi vakuumski
proces v industriji jekla je pospesil nadaljnje razisko-
vanje odplinjevanja jekla.

Dosle| so razvili 2e okoli 20 razliénih postopkov za
odplinjevanje taline in preverili njihovo uporabo v indus-
triji. Vendar so le nekatere med njimi uporabili v jeklar-
stvu: livno ponev z jeklom v vakuumski posodi
odplinjevanje toka jekla, krozno odplinjevanje in od-
plinjevanje med ulivanjern ali po njem /41/.

2.4 Metalurgija redukcije (izlocevanja)

Leta 1882 je Demarcay opisal izjiemno hlapljivost stevil-
nih kovin v vakuumu. Guntz je leta 1905 razkrojil barijev
hidrid v jekleni vakuumski posodi pri 900 °C, ga segrel
%e za 30 °C in destiliral Ba do 99,6% cistote. Matignon
je leta 1913 reduciral barijev oksid s silicijem ali
ferosilicijem, MgQO pa z Al pri 1200 “C. Reducirani Mg
je sublimiral in ga je bilo mogoée nabirati, Osem let
pozneje je Matignon uporabil CaCz za redukcijo MgClz
pri 1200 °C /42/.

Uporabo vakuuma v metalurgiji locevanja so raziskali
J.H. DeBoer (1898-1971), J.D. Fast in AE. Van Arkel
{1893-1978) v Philipsovem Nat. Lab. v Eindhovnu. Leta
1925 so opisali Steviine nizkotlacne visokotempera-
turne disociacijske reakcije z uporabo znane tehnike
"vleGenja Zic" in toplotnega razkroja /43/.

W.J. Kroll je razvil tehniko vakuumske destilacije in
vakuumske toplotne redukcije za vec kovin, Leta 1939
je posodobil von Bolton-Simpsonovo taliing peé za
reaktivne kovine in zacel raziskovati Ti. Uporabljal je
vodno hlajeni Cu taliini lonec v nevtralni atmosteri.
Vendar je tudi to zgodnje raziskovanje zaviralo majhno
povprasevanje po kovinah visoke cistosti in poman;-
kanje zmogljivih visokovakuumskih naprav v industriji.
Razvoj so pospesile Sele raziskave taljenja in ulivanja
U in Be za jedrsko industrijo ter potrebe letalstva po Mg
44/,

3 SKLEP

Dobrien del vakuumske metalurgije je bil utemeljen ze
pred prvo svetovno vojno, uveljavil pa se |e po njgj z
uporabo crpalk, razvitin pri procesih locevanja U. Od
srede petdesetih let dalje imajo raziskovalci vakuum-
ske metalurgije samostojne simpozije in konference
kot samostojna interdisciplinarna raziskovalna de-
javnost /45/.

4 Uporabljene okrajsave:

FRS - Fellow of the Royal Society of London

nd. -navedeno delo

GE - General Electric Co., Schenectady

sign. - signatura cziroma inventarna stevilka knjige
Temescal - “Temescal Metallurgical Corporation™ v
Kaliforniji
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