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Navodilo avtorfem

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

no upostevajo naslednja navodila:

— Clanek mora biti izvimo delo, ki ni bilo v dani obliki e nikjer
objavljeno. Deli élanka so lahko 2e bili podani kot referat.

~ Avtor naj odda &lanek oz. besedilo napisano na ratunainik 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

besedilo urejeno v ASCII formatu. )

rosimo avtorje, da posljejo disketo z oznako datoteke in racu-

nalnikim izpisom te datoteke na papirju. Formule so lahko v

datoteki samo naznadene, na izpisu pa ro¢no izpisane.

Celoten rokopis &lanka obsega:

- naslov élanak:‘g slovenskem in angleskem jeziku),

~ podatke o u, -

~ povzetek (v slovenskem in angleskem jeziku),

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

- preglednice, tabele,

- slike (risbe ali fotografije), ,

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

Glanek naj bi bil &m kraj$i in naj ne bi presegal 5-7 tiskanih
strani, pregledni &lanek 12 strani, prispevek s posvetovanj pa
3-5 tiskanih strani.

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

Enacbe se oznacujejo ob desni strani besedila s tekoco Stevilko
v okroglih oklepajih.

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

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

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

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

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

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

Vsak vir mora biti opremljen s podatki, ki omogocajo bralcu, da
lahko poi&ce:

. — avtor, naslov knjige, ime zalozbe in kraj ter leto izdaje

tudi doloéene strani):

and H. Luth, Solid State Physics, Springer, Berlin 1931,

£t

i

%

- avtor, naslov ¢lanka, ime revije in kraj izhajanja, letnik,
, Stevilka ter strani:
. J. Grabke, Kovine zlitine tehnologije, 27, 1993,1-2, 9

naj rokopisu ¢lanka priloZijo povzetek v omejenem obsegu
vrstic v slovenskem in angleskem jeziku,

Rokopisu morajo biti dodani tudi podatki o avtorju:
~ ime in priimek, akademski naslov in poklic, ime delovne orga-
mo v kateri dela, naslov stanovanja, telefonska &tevilka,
in Stevitka fax-a.

¥
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~ odloéa o sprejemu ¢lanka za objavo,
- &Wﬂ za strokovne ocene in morebitne predloge za kraj$anje

- Muhdl;wm korekture.

Instructions to Authors

Authors are kindly requested to prepare the manuscripts accord-

Ingrto the following instructions:

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

— Manuscripts should be typed with double spacing and wide
margins on numbered pages and should be submitted on flop-

disk in form of:

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

— WORD for DOS or WINDOWS,

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

Preparation of Manuscript:

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

— author(s) name(s) and affiliation(s)

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

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

- figures (drawings or photegraphs)

— 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. They should have a descriptive caption explaining dis-
played data.

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

Refarences must be presented as follows:
— books: author{s), title, the publisher, location, year, page num-
be

rs
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
with full address, E-mail number, telephone and fax number if
available.

The Editor

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

- language corrections.

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

V dobrem letu imamo Ze tretjega ministra za znanost in tehnologijo. To za delo tega vladnega resorja
ne bi bilo pravzaprav ni¢ posebnega, ¢e bi imeli potrebam in moZnostim drzave primerno razisko-
valno politiko, racionalno organiziran javni (akademski) raziskovalni sektor, opredeljene naloge in
odgovornost tega sistema do drzave. éez nekaj let se bo pokazalo, da je bila najveCja zavora za
uspesno vkljucevanje Slovenije v Evropsko zvezo (EU) premajhna gospodarska in Se posebej indus-
trijska rast. V vseh drzavah EU je delo akademske (javne) raziskovalne sfere pomembna komponenta
rasti, zato ima ta sfera tudi vso pravico do materialne podpore iz javnih sredstev. Sicer pa je eno in
drugo, odgovornost javne razvojno raziskovalne (RR) sfere in drZave do nje, jasno opredeljeno v
deklaraciji Unesca o raziskovalcih. V tej deklaraciji je zapisano, da morajo vlade in drzave zagotoviti
zadostno materialno podporo raziskovalcem, ti pa morajo delati predvsem za rast blagostanja
drzavljanov.

Ze osem let mi posredno ali neposredno raziskovalni kruh reZeta minister in predsednik komiteja za
raziskave in razvoj. Zakaj torej nimamo evropske raziskovalne politike in organiziranosti javne RR
sfere s teZis¢em na ciljih in nalogah v razpoznavni bodo¢nosti. Zakaj nimamo predvsem inovativno
usmerjene RR politike in organiziranosti, vsaj v tistem delu, kjer najdemo raziskovalce z uni-
verzitetno diplomo inZenirja. Je menjava ministrov posledica ali vzrok odsotnosti racionalne RR poli-
tike?

Ni mi prijetno priznati, da je zaostajanje mogoce tudi v povezavi s pravo vrednostjo besede demokra-
cija, kjer legitimnost, nacin in cilje dela politika ¢rpa pri volilcih. Kaj pa ¢e je v nas Se danes
premoc¢no zasidrana usedlina demokrati¢nega centralizma, torej prepri¢anje, da se lahko uresnicijo
samo pobude, ki prihajajo iz centra oblasti. Zato se zelo pocasi uveljavlja prepri¢anje, da neka poli-
tika, torej tudi raziskovalna politika, ni planiranje, ampak ustvarjanje razmer za delo, ki omogoca, da
se drzava uspeSno spoprijema z vedno novimi izzivi, RR sfera pa dela, kot je zapisano v deklaraciji
Unesca. To pa ni mogoce brez moderne in racionalne organiziranosti, ni modernih, potrebam
razlinih segmentov drzave prilagojenih ciljev javne RR sfere. So neravnoteZje strok in ved, nekaj
letno zmanjSevanje deleza proracuna za tehni¢ne vede, neravnotezje v velikosti, materialni mo¢i in
politi¢nem vplivu med javnimi zavodi v RR sferi posledica ali vzrok s poCasnostjo presnove. Ali pa
mogoce res samo v javni RR sferi niso potrebne nobene spremembe, razen podrzavljenja, ki ga je
vsak zaposleni v javnih zavodih placal s polovico vrednosti certifikata. Cas je, da se res zamislimo
nad prihodnostjo RR in is¢emo zglede v nam primerljivih drzavah, npr. na Finskem, ne pa v drZavah,
ki so za nas kontinenti, in tistih brez industrijske tradicije.

Glavni urednik
Prof.dr. Franc Vodopivec
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4. KONFERENCA O MATERIALIH IN TEHNOLOGIJAH
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Kovine, zlitine, tehnologije. 31, 1997, 3-4, 193-196

Racunalnisko podprta simulacija plana valjanja
trakov na valjalnem stroju Steckel

Computer Aided Simulation of the Pass Schedule of Strip
Rolling on the Steckel Rolling Mill

P. Fajfar’, R. Turk, V. Nardin, OMM, NTF, Univerza v Ljubljani
R. Robi¢, Acroni, d.o.o., Jesenice

Prejem rokopisa - received: 1996-10-04; sprejem za objavo - accepted for publication: 1997-01-17

lzdelana je programska oprema 'OPVALST za simulacifo in optimiranje procesa toplega valjanja $irokih trakov na valjalnem stroju
Steckel. Omaogoca izracun dinamiénega plana valjanja, ki upodteva kontinuirne spremembe pogojev valjanja med enim previekom,
lako z wvidika lermomehanskih sprememb valjanega materiala kol ludi geometrijskih sprememb aktivne valiéne ree.
Termomehanski in energetsko-obremenitveni paramelri valjanja se izralunavanjo kontinuirno za poljubni &asovni korak po celotni
doizini traka. Programska oprema Je bila venficirana na valjainem stroju Steckel v 2J - Acroni, d.o.o.

Kljucne besede: postopk valianja in valjarne, Irakov), malemaliéno moadeliranje, ratunainisko programiranje

The OPVALST software for simulation and for optimisation of the width strip rolling technology on the reversing Steckel roiling mill
was made. The topic of the program was the dynamic pass schedule as a function of continuos changes of the rolling conditions
during a singie pass for the whale iength of the workpiece from the viewpoint of thermomechanical changes in the workpiece, as
well as the geomelrical changes in the active roll gap. For each time interval At, all thermomechanical rofling parameters were

known. It was verified by industrial measurements in the Slovenian Steel Company Acroni d.o. o.

Key words: roiling processes and rolling milis, sheets, mathematical modeling, computer programming

1 Uved

Izdelana je bila programska oprema OPVALST!? za
simulacijo in optimiranje procesa toplega valjanja Siro-
kih trakov na valjalnem stroju Steckel v Zelezarni Je-
senice, Acroni, d.o.0. Valjalni stroj Steckel je reverzni
Stirivaljéni stroj, namenjen toplemu valjanju Sirokih
trakov. Vlozek je predtrak debeline od 0,016 do 0.02 m,
ki je bil predhodno izvaljan na valjalnem stroju slabing.
NajymanjSa koncna debelina traka je priblizno 0,0024 m.
Pri valjanju se trak navija na vroCa navijalnika, ki sta
postavljena na vhodni in izhodni strani stroja. Navijal-
nika se nahajata v peceh, da preprecujeta prevelike to-
plotne izgube traka, Po zadnjem prevleku se trak trans-
portira preko hladilne linije in se kon¢no navije na
hladnem navijalniku.

Cilj optimiranja je doseganje optimalne geometrije
toplo valjanih trakov na valjalnem stroju Steckel glede
na spremembe pogojev valjanja. Omogoca izracun di-
nami¢nega plana valjanja, ki uposteva kontinuirne spre-
membe pogojev valjanja med posameznim previekom,
tako z vidika termomehanskih sprememb valjanega ma-
teriala kot tudi geometrijskih sprememb aktivne valjéne
reZe, kar je znaCilnost tehnologije reverzirnega valjanja
trakov. Termomehanski in energetsko-obremenitveni
parametri valjanja se izraCunavanjo kontinuirno za po-
ljubni ¢asovni korak po celotni dolZini traka. Program je
razvit za potrebe kontrole tehnolo$kih parametrov valja-

' Dr. Peter FAJEAR. dipl. ing. met
Univerza v Ljubljam
NTF - Odd. za materaade in metalurgip
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nja pri toplem valjanju trakov v valjarni Acroni, d. 0. o -
Zelezarna Jesenice.

2 Programska oprema OPVALST

Programska oprema je uporabniku prijazna, saj lahko
z uporabo menujev dolo¢i geometrijo predtraka, Stevilo
previekov, konéno debelino traka, njegove debeline in
obrate valjev za posamezne previeke, kvaliteto valjanega
materiala, premer in mehansko bombiranost valjev,
zafetno temperaturno polje valjev in temperaturo oko-
lice. Dostop do baz vhodnih in izhodnih podatkov,
zapisanih v obliki AISCII, je prost.
Programska oprema OPVALST ima vgrajene nasled-
nje modele:
I. hitrost valjanja
2. 2D temperaturni profil traka (Slika 2)
3. 2D temperaturni profil valja
4. sila valjanja (Slika 3)
5. moment valjanja
6. upogib valjev
7. termi¢na bombiranost valjev (Slika 4)
8. ravnost traka
9. obremenitev glavnega pogonskega motorja (I, U, n)
10. obremenitev pogonskih motorjev obeh navijalnikov
(I, U, n)
11. aktivna valj¢na reZa
12. geometrija traka
Razdalja med sredino enega navijalnika in sredino
valjalnega stroja je razdeljena na pet enakomernih
razdelkov, ki so kontrolne toCke za izratun tempera-
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turnih polj. Numeriranje tock poteka od levega navijal-
nika. ki ima vrednost ena do desnega, ki ima vrednost
enajst (Slika 1). Tekode Stevilo Sest pomeni deformaci-
jsko cono. Na strani odvijanja se temperature izracu-
navajo za vse kontrolne to¢ke, na strani navijanja pa je
razdelitev razdalje med valjalnim strojem in navijal-
nikom, zaradi zakona o konstantnosti volumna odvisna
od hitrosti navijanja. Ko trak prispe do navijalnika, se
izratuna povprena temperatura traka (v tocki ena ali
enajst) in ta predstavlja temperaturo novega navoja. Ko
trak zapusti navijalnik, se generira homogeno tempera-
turno polje traka (v tocki ena ali enajst), ki je enako tem-
peraturi navoja, ki se je odvil. Temperaturno polje traka,
ki zapusti navijalnik, kontinuirno spremljamo do navitja,
kjer se pretvori v tofkovno temperaturo enega navoja. V
deformacijski coni se izratunavajo (tocka Sest) tempera-
turno polje traka in delovnega valja, sila in moment
valjanja, oblika aktivne valj¢éne reZa (upogib, skok in
termi¢na bombiranost valjev), ravnost traka ter obre-
menitev glavnega pogonskega motorja (tok, napetost,
obrati, mo¢). Prav tako se za vsak asovni korak At
izralunavajo obremenitve motorjev navijalnikov, Stevilo
navojev in napetosti, ki nastopajo v traku zaradi vleka
oz. protivleka, ter dolZini traka, ki se odvija, in traka, ki
se navija.

Kontrolne tocke'
za izracun
temperaturnih polj

Slika 1: Valjalni stroj Steckel
Figure 1: Steckel rolling mill

3 Eksperimentalni del

Z modelnimi raziskavami smo celoten proces valjanja
razdelili na podprocese. Opisani so z algoritmi, ki te-
meljijo na fizikalni razlagi procesa valjanja. Osnova za
verifikacijo modelnih raziskav so tehnoloske in laborato-
rijske raziskave.

Za izvedbo tehnoloskih raziskav je bila ustanovljena
skupina treh partnerjev: NTF - Oddelek za materiale in
metalurgijo, SZ - ZJ Acroni, d.0.0. in Danieli - United
(Italija). TehnoloSke raziskave so dale bistvene podatke o
Je izvajani tehnologiji in o specifi¢nosti te valjalne
proge, katere glavni problem je zagotavljanje geometrij-
sko neoporeCnega traka, tako glede ravnosti kot tudi
bombiranosti po vsej njegovi dolZini.
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Z laboratorijskimi raziskavami na simulatorju ter-
momehanskih stanj Gleeble 1500 smo z variiranjem ter-
momehanskih parametrov v celotnem obmodju valjanja
dobili podatke o vedenju valjanega materiala v plasti¢-
nem stanju. Koeficiente za simulacijo napetosti teCenja
po Hajduku smo dobili z vedstopenjsko linearno re-
gresijo.

4 Rezultati in razprava

Programsko opremo OPVALST smo preverili s simu-
lacijo valjanja dveh trakov kvalitet AISI 304 in ELMAG,
ki sta se med seboj razlikovala po naslednjih tehnolokih
parametrih (Tabela 1):

Tabela 1: Primerjava tehnologkih parametrov valjanja

AISI 304 ELMAG
07.12.1995 | 09.02.1996
S$t.: 17 St: 116
masa (kg) 6630 8080
Sirina (mm) 1040 1060
konéna debelina(mm) 3.0 24
zadetna temp.valjanja (°C)" 1068 1011
konéna temp.valjanja (°C)"" 960 900
obrati motorja (vrt./min) 105,112,113, | 97.97,152,
114,105 172,180
¢as valjanja (s) 250 285
fazna premena NE DA
bombiranost valjev (um) 0 -80

Legenda:
* - temperatura glave traka pred prvim previekom
** . temperatura sredine traka pred zadnjim previckom
Simulaciji valjanja obeh trakov smo statisti¢no obde-
lali. V Tabeli 2 so podane povprecne vrednosti absolut-
nih napak AY in relativnih napak r posameznih veli¢in
glede na ¢as valjanja za celotno valjanje, korelacijski
koeficient R ter povpre¢na relativna napaka za celotno
simulacijo r'.
Povprecna napaka celotne simulacije za kvaliteto
AISI 304 je bila 6%, za Elmag pa 5%. Pri kvalitetei AISI

AlIS| 304, 07.12.1995, S1.:17
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Slika 2: Temperatura traka
Figure 2: Strip temperature



Elmag, 09.02.1996, $t:116
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Slika 3: Sila valjanja
Figure 3: Rolling force

AISI 304, 07.12,1995, $t.17
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Slika 4: Razvoj celotne termicne bombiranosti delovnega valja za
deseti trak

Fl%un 4: Evolution of the total thermal crown of the work roll for the
10" pass

Tabela 2: Statistiéna ocena matematiénih modelov
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304 so vecja odstopanja pri sili in momentu valjanja ter
pri toku glavnega pogonskega motorja. PribliZzno 9% na-
paka pri simulaciji sile je nastala v najvecji meri zaradi
literaturnih podatkov za napetost te¢enja. Dokaj velika je
bila relativna napaka pri simulaciji momenta valjanja, sa)
Jje zna3ala 16,9%. Vzrok za to je odvisnost momenta od
sile valjanja ter pri doloditvi roice sile valjanja z re-
gresijo: Tok glavnega pogonskega motorja je funkcija
vseh energetsko-obremenitvenih parametrov. Zaradi tega
je bila povprecna napaka pri simulaciji toka motorja tudi
najve¢ja. Podobna odstopanja so bila tudi pri valjanju
kvalitete Elmag, pri ¢emer je bila simulacija sile
uspesnejsa. To si razlagamo s korektno izvedenimi labo-
ratorijskimi preizkusi za doloCitev napetosti teCenja.
Sorazmerno z manjSo napako pri sili valjanja je tudi
manjSa napaka pri simulaciji toka glavnega pogonskega
motorja. Zal pa v tem primeru moment valjanja ni bil
registriran.

5 Sklepi

Izdelana je bila programska oprema OPVALST za
simulacijo in optimiranje procesa toplega valjanja trakov
na valjalnem stroju Steckel. V ta namen so bile oprav-
ljene obseZne in zahtevne meritve v Topli valjarni trakov,
Acroni, d.o.o. Ustreznost programske opreme je bila pre-
verjena s simulacijo valjanja trakov dveh kvalitet: AISI
304 in Elmag, ki se med seboj bistveno razlikujeta (Ta-
bela 1) po tehnoloskih parametrih valjanja, izhodni in
konéni geomeltriji valjanca ter razvoju mikrostrukture.
Uspesnost simulacije je bila potrjena s statisti¢no analizo
merjenih in izraCunanih parametrov valjanja. UspeSna
simulacija valjanja trakov je med drugim tudi rezultat
dobre analize tehnologije, ki se izvaja na valjalnem
stroju Steckel.

] | AISI 304 Elmag
| Veli¢ina AY (%) R AY (%) R
' Sila (kN) 1334 9.3 0,9051 752 5.2 0,9441
' Moment (kNm) 42 16,9 0,9706
Vhodna temperatura (°C) R [ 18 2,0 0,9646
Izhodna temperatura (°C) 18 | 1,87 09812
Debelina traka (mm) 0,09 1.8 0,9975 0,16 4.6 0.9990
Obrati motorja(vrt./min) 3 3.8 0,9625 4 4,2 0,9849
Tok motorja (kA) 0.88 18.6 . 09174 0,77 13,2 0,9136
Napetost motorja (V) 21 40 | 09801 18 35 0.9835
Obrati levega navijalnika (vrt./min) 1 2.8 L 0.9966 1 3.6 0.9945
Obrati des. navijalnika (vrt./min) 4 3.9 0.9890 3 54 0.9870
Napetost lev.navijalnika(V) 3.6 3.3 0,9796 4 4.0 0,9871
Napetost des.navijalnika(V) 35 3.3 0.9943 6 4.3 0,9935
r' (%) 6.0 | 5.0
Opombe:
- Moment ni bil merjen.
- Meritev vhodne temperature traka je bila motena. Signal ni primeren za obdelavo.

- Izhodna temperatura traka ni bila merjena,
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Programska oprema OPVALST je v fazi, ko uporab-
nik z variiranjem krmilnih faktorjev (Stevilo previekov,
redukcije debeline traka, hitrosti valjanja, zadetna tem-
peratura traka in mehanska bombiranost valjev) skusa
doseci optimalen plan valjanja glede na elektromehanske
obremenitve valjalnega stroja in geometrijo traka. V
naslednji fazi bo programska oprema zmoZna z vgra-
jenimi algoritmi sama dolo¢iti optimalen plan previekov
za doloceno kvaliteto in vhodno geometrijo traka.

Program OPVALST pomeni inovativen nacin rese-
vanja problematike vegjega izplena celotne mase traka.
Modeliranje dinami¢nega plana valjanja, ki kontinuirno
preraunava tehnolodke parametre valjanja po vsej
dolzini traka, je bilo kontrolirano z merjenjem tehno-
lo3kih parametrov valjanja trakov med redno proizvod-
njo. Meritve so potrdile, da model sledi oziroma na-
poveduje realno stanje tistih tehnoloskih parametrov, ki
so odlucojoci za kvaliteto toplovaljanih trakov. S tem
nac¢inom je za vsak ¢asovni korak dolodena sila valjanja,
ki je glavna krmilna veli¢ina pri oblikovanju aktivne
valjéne reze. Pravilno zaporedje aktivnih valj¢énih rez
zagotavlja raven in v mejah dovoljenih toleranc bombi-
ran trak. S tem se bistveno razlikuje od sedaj vpeljanega
nacina valjanja, ki doloCa plan prevlekov le za povprecne
vrednosti termomehanskih parametrov za celotno dolzi-
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no traka. S tem je tehnologom dano orodje za analizo
predpostavljenih planov valjanja (ki veljajo le kot ena in-
formacija za celotno dolzino traku) glede na ucinke, ki
jih ima ta na oblikovne, dimenzijske, temperaturne in
strukturne nchomogenosti trakov celo pri posameznih
prevlekih. Na osnovi predpostavljenih planov valjanja
predvideva u¢inke strategije valjanja na zgoraj omenjene
nchomogenosti in s tem na kvaliteto proizvodnje. V tej
fazi program 3¢ ni sposoben za direktno uporabo
krmiljenja proizvodnje, saj je glede na nove investicije v
modernizacijo valjarne potrebno te specifi¢nosti defini-
rati tako, da bodo vsebovane v strukturi programa. Nasa
nadaljnja Zelja je voditi proces ob podpori avtomatizacije
in procesne tehnike tako, da bi nchomogenosti, ki so
posledica reverzne tehnologije elimenirali v mejah vedno
stroZjih meril trzisca.
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Uspesno reSevanje tehnicnih problemov z numeriéno analizo in racunalnisko simulacijo zahteva med drugim tudi dobro poznavanje
lastnosti snovi, ki obravnavani problem karakterizirajo. V prispevku obravnavamo racunainisko podprto identifikacijo temperaturne
odvisnosii reclodkih snovnih lastnost, zasnovano na melodologiji reSevanja inverznih problemov.

Kljuéne besede: matematicno moadeliranje, inverzni problem, snovna identifikacia

Successful treating of technical problems by means of numerical analysis and computer simulation is conditioned by a

ood

knowledge of the material properties that characterize the considered problem. The computer aided identification of the
lemperature dependent rheological material properties, which is based on the inverse problem solulion methodology, is presented

in the paper

Key words: mathematical modelling, inverse problem, matenal characlerization

1 Uvod

Z intenzivnim razvojem novih, ¢edalje kompleks-
nejsih materialov je vprasanje ucinkovite karakterizacije
materialov postalo Se aktualnejSe, saj je njihova uporaba
ter vgradnja v tehni¢ne sestave v veliki meri pogojevana
prav s stopnjo poznavanja snovnih lastnosti. Predvsem v
procesni tehniki je Cedalje ve¢ naprav, ki obratujejo v
zelo Sirokem delovnem obmoéju. Delovanje takSnih
sistemov, pri Katerith so gradiva vgrajenih elementov ob
stati¢nih obremenitvah navadno izpostavljena Se velikim
temperaturnim spremembam ter morebitnim kemicnim
reakcijam, je mogoce zanesljivo nacrtovati le ob primer-
nem poznavanju odvisnosti, ki jih snovne lastnosti na
celotnem delovnem obmodju izkazujejo.

Ugotavljanje snovnih lastnosti temelji predvsem na
obdelavi eksperimentalno pridobljenih odzivov, t.j. na
vrednotenju za analizirano snovno lastnost relevantnih
podatkov, 1zmerjenih z eksperimentom. Za enoli¢no
identifikacijo raziskovane fizikalne lastnosti mora biti
eksperiment ustrezno nacrtovan ter izveden. Temu us-
trezno so za znalilne preizkuse preizkuSanci ter potek
cksperimenta povsem opredeljeni s standardi. Kom-
pleksnost odvisnosti, ki naj bi jo z eksperimentom iden-
tificirali, pogojuje zahtevnost in Stevilo potrebnih eks-
perimentov, s tem pa tudi ceno izvedbe eksperimenta. Da
bi enoli¢no identificirali dolo¢eno odvisnost snovi, te-
melji vefina tako predpisanih eksperimentov na zago-
tavljanju konstantnosti vplivnith veli¢in med izvajanjem
eksperimenta. Pri karakterizaciji kompleksnejsih odvis-
nosti snovnih lastnosti pa tak3en nacin zahteva izvedbo
mnoZice preizkusov v razli¢nih razmerah.

' Mag. Pino KOC. dipl. ing
Fakubieta 72 matematiko i fziko, Oddelek 25 matemaniko s mehaniko
Lepi pon 11, RN Lijubljana. Slavemdja

Za popolnej3o in hitrejSo karakterizacijo snovi, ki naj
bi istocasno sprostila v predhodnem odstavku opisane
omejitve pri izvedbi eksperimenta, je potrebno razviti us-
trezno metodologijo. ZaZeleno bi bilo, da bi le-ta
praviloma ne omogocala le u¢inkovitejSe matematicne
obdelave podatkov, marve¢ tudi bistveno posploSitev
samega eksperimenta z moZnostjo verodostojne identifi-
kacije SirSega spektra snovnih lastnosti pri manjSem
Stevilu razli¢nih eksperimentov.

V prispevku je obravnavana racunalnisko podprta
identifikacija temperaturne odvisnosti reolodkih snovnih
lastnosti, ki temelji na racunalniski simulaciji laboratori-
jskega eksperimenta ter reSitvi inverznega robnega
problema.

2 Formulacija problema

Pri obravnavanju termomehanskih problemov je
poznavanje temperaturne odvisnosti snovnih lastnosti
odlo¢ujoce za verodostojnost kakr$nekoli analize. V na-
daljevanju se omejimo na identifikacijo nekaterih snov-
nih lastnosti, ki vplivajo na napetostno-deformacijsko
stanje v elastoplastiénih snoveh. Pri tem privzamemo, da
je telo (realni strojni del v obratovanju ali preizkuSanec v
eksperimentu) iz snovi, ki jo Zelimo karakterizirati. Telo
je izpostavljeno ¢asovno spremenljivemu delovanju zu-
nanjih ucinkov. tako toplotnih kot tudi mehanskih.
Kon¢no privzemimo 3e, da je fenomenolosko vedenje v
telesu, ki sledi kot odziv na definirane zunanje ucinke,
mogodce ustrezno popisati z matemati¢nim modelom.

2.1 Matemati¢ni model termomehanskega problema

V okviru veljavnega matemati¢nega modela, kjer z x
ozna¢imo prostorsko koordinato poljubne to¢ke obravna-
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vanega telesa (x € Q < Q) in s t Casovno koordinato (t
= (). temelji izratun deformacijsko-napetostnega polja v
telesu na Casovno spreminjajoCem se temperaturnem
polju T(x.t). ki ga dolo¢imo s predhodno toplotno
analizo. Zaradi temperaturne odvisnosti snovnih lastnosti
je problem nelinearen ter odvisen od zgodovine obre-
menjevanja. Deformacijsko-napetostno polje, ki ga opre-
deljujejo napetostni tenzor ojj(x.t), tenzor deformacij
gij(x.) ter vektor pomikov ui(x,t), je dano z reSitvijo
sistema enacb

o+ fi=0 n
- % (dul.) + du;.:) , XK€ Q (2)
Ea
do; = Hy, dgy, - T—2v dT 9, (3)

ob upoStevanju zunanjih uéinkov. Enacba (1) predstavija
ravnotezne razmere, enaiba (2) zvezo med deformaci-
jami in pomiki in enacba (3) reoloSko zvezo med nape-
tostmi in deformacijami. Pri tem je f; vektor volumskih
sil, Hiju tenzor snovnih lastnosti, E modul elasti¢nosti,
o temperaturni koeficient razteznosti, v Poissonovo
Stevilo in §;; Kroneckerjev tenzor.

Toplotni udinki rczulurajo v Casovno odvisno tem-
peraturno polje T(x,t), ki je zaradi predpostavke o pred-
hodno izvedeni toplotni analizi definirano po celotnem
telesu. Skladno s tem je temperaturna sprememba dT v
Casovnem intervalu [t, t+dt]:

dT = T(x, t4+dt) = T(x, t) = (4)

dT(x,1)

i dt

Od mehanskih u¢inkov je potrebno po celotnem
telesu upoitevati asovno spreminjanje volumskih sil
fi(x,t), na povrdini I" le-tega pa 3e definirano obteZzbo
pi*(x,t) ali predpisane pomike ui*(x,t). Skladno s tem
mora reditev sistema ena¢b (1-3) na delu povriine I'g
izpolnjevati robni pogoj:

o;n=p*(x), xel, (5)

na delu povrdine I'y (Iy = T-T'g) pa robni pogoj:

u=u*(xt), xel, (6)

2.2 Identifikacija temperaturne odvisnosti mehanskih
lastnosti trdnih snovi

Tenzor snovnih lastnosti Hijk, ki med drugim vklju-
Cuje tudi odvisnost od modula elasti¢nosti E ter Pois-
sonovega 3tevila v, se glede na zgodovino obremen-
jevanja spreminja, pri emer so koeficienti tenzorja Hijkl
ter temperaturni koeficient razteznosti o 3¢ temperaturno
odvisni. V primeru mehansko izotropne snovi se Stevilo
neodvisnih koeficientov, ki popisujejo tenzor Hijki,
zmanj$a. Za clastoplastiten material so to: Poissonovo
Stevilo v = v(T), modul elasti¢nosti E = E(T), meja pla-
stiénosti Rp = ov = ov(T) in tangentni modul Et = do/de
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= Er(e,T). Tangentni modul izratunamo iz Krivulj
teCenja (o—€ krivulje), ki so temperaturno odvisne.

Ob poznanih temperaturnih odvisnostih posameznih
snovnih lastnosti, ki opredeljujejo reolodko zvezo (3), je
mehanski odziv telesa na predpisane termomehanske
obremenitve povsem determiniran in s tem enoli¢no
dologljiv iz enacb (1-6). Vsaj naleloma pa bi lahko, ob
predpostavljenem poznavanju mehanskega odziva na
dano termomchansko obremenitev, dani matemati¢ni
model uporabili za snovno karakterizacijo, konkretno v
naSem primeru za identifikacijo temperaturne odvisnosti
reoloskih snovnih lastnosti.

Z namenom racunske identifikacije temperaturne od-
visnosti snovne lastnosti F = F(T) smemo zanjo privzeti
naceloma poljubno matemati¢no odvisnost, katere stop-
nja ujemanja z dejansko odvisnostjo pa bo odvisna od
Stevila prostih parametrov v privzetem funkcijskem zak-
onu. V konkretnem primeru privzamemo odsckoma
linearno funkcijsko odvisnost snovnih lastnosti F(T).
Temperaturni interval opazovanja [Ts, Ti] zato razdelimo
na n, v splodnem razliéno velikih, podintervalov:

[T, Tl =[Te. TV [T}, Tl v ... U [T,y T,)s
T,aT. T=T, )
V skladu s privzeto funkcijsko odvisnostjo se funk-

cija F(T) pri temperaturi T € [Ti.i, Ti] izraZa z enalbo:

F-l
B (T—Ti-l) '

i A3l

FT)=F"'+ 1€ig€n, (8)

pri Cemer sta koeficienta F*! in F' funkcijski vrednosti
funkcije F(T) na mejah i-tega podintervala.

Ob upostevanju enacb (7) in (8) je temperaturno od-
visni modul clasnénostl E(T) popisan s funkcijskimi
koeficienti E°, E'.. - EX, Poissonov koliénik v(T) s koe-
ficienti v°, v'..... v™, meja plasti¢nosti ov(T) in krivulje
teenja o(e.T) s koeficienti 6°, ¢'.... o* ter temperaturna
razteznost o(T) s koeficienti o, o',..., &. Snovne kon-
stante E",..., Ek. vo...., v'“. 6°...0" in &’...., & zdruzimo
v vektor p = [E ..&*], ki pri reSevanju problema iden-
tifikacije tvorijo vektor neznank. Simbol T oznacuje pri
tem transponiranost vcktoqa p. Stevilo funkcijskih koefi-
cientov, ki popisujejo posamezno odvisnost (k, m, r, s),
Je lahko razliéno.

2.3 Inverzna metoda identifikacije

Osnova metode identifikacije je refevanje i, inver-
znega problema , kjer gre za doloCevanje koeficientov
operatorja, ki opredeljuje fenomenoloske lastnosti obrav-
navanega sistema. V naSem primeru je to enacba (3),
iskane koeficiente pa predstavlja vektor p. Ker je ree-
vanje inverznega problema enako nacinu reSevanja cks-
tremalnih problemov', bomo v procesu raunske identifi-
kacije iskali optimalno vrednost vektorja neznank p z
ozirom na minimizacijo odstopanja med ralunskim in
eksperimentalnim odzivom obravnavanega sistema.



POdrOan_]SI opls metode presega okvire tega pris-
pevka, podan Jje v=. Problem identifikacije lahko opide-
mo z naslednjim algontmom
1 - izvedba laboratorijskega eksperimenta ob poznanih
robnih pogojih ter merjenje odziva realnega sistema
2 - izbira priblizka neznanih odvisnosti snovnih lastnosti
za zaCetni korak rafunskega iteracijskega postopka

3 - ra¢unalnidka simulacija eksperimenta s privzetimi od-
visnostmi snovnih lastnosti

4 - primerjava odziva numeri¢nega modela z odzivom re-
alnega sistema

5 - v primeru, da je ujemanje primerjanih odzivov zado-
voljivo, se iteracijski postopek in s tem tudi snovna
identifikacija zakljucita

6 - v primeru, da ujemanje primerjanih odzivov ni zado-
voljivo, sledi popravek odvisnosti snovnih lastnosti

ter dolocitev novega priblizka, ki bo upoStevan v

naslednjem iteracijskem izracunu
7 - ponovitev algoritma od tocke 3 dalje,

Prikazani algoritem je v bistvu opnmlzacnjskl , saj
gre za minimizacijo odstopanj primerjanih odzivov. Sam
problem minimizacije pa lahko opremo na postopke za
iskanje ekstrema funkcije ve¢ spremenljivk. Merilo za
ujemanje odziva numeri¢nega modela in odziva realnega
sistema (toCka 4 opisanega algoritma) predstavlja t.i.
ciljna funkcija:

S(p) = [Y-U(p)l" W[Y-U(p)] + q(Hp]" Hp,  (9)

kjer je Y vektor na opazovanem sistemu izmerjenih
veli¢in (toc¢ka 1) in U(p) vektor z numeri¢nim modelom
izraCunanih veli¢in. Slednjega, ki je implicitna funkcija
parametrov sistema p, izraunamo na osnovi analize di-
rektnega problema (tocka 3). Napake meritev vkljuéuje
na statisti¢ni nadin uteZna matrika W, medtem ko je
vloga regularizacijskega ¢lena z uteZnim koeficientom q
zmanjSati prevelike spremembe vrednosti parametrov
sistema, ki so navadno znalilne za zaCetne korake iden-
tifikacije. Z regularizacijsko matriko H izvajamo nad
parametri sistema regularizacijo 0., 1. ali 2. reda.
Potrebni pogoj za ekstrem ciljne funkcije S(p), s
katerim izrazimo zahtevo po niénosti prvih odvodov
ciljne funkcije S(p) po parametrih p, zapiSemo z enacbo:

V.S(p) = -2X"(p) W[Y-U(p)] + 2qH" Hp = 0 (10)

Pri tem oznacuje Vp parcialni odvod po komponentah
vektorja p in X(p) ob&utljivostno matriko:

X"(p) =V, U"(p) (1)
Skladno z Gauss-Newtonovo metodo minimizacije

ciljne funkcije (9) izvedemo nadalje linearno aproksima-
cijo vektorja U(p) v (v+1)-vi iteraciji:

U(pvol) - Uvol =U'+ x(pv) [pwl_pvl

pri Cemer pomeni v Stevec iteracij. UpoStevajo¢ dano
aproksimacijo sledi iz enacbe (10) sistem enach, iz
katerega ob poznanem vektorju p¥ ter njemu pripada-
jo¢em odzivu U(p") izratunamo naslednji priblizek p¥*!
(tocka 6):

(12)
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[XT(p") W X(p") + qHT H} p*' =

= X"(p") W{X(p") p* + [Y-U(p")]} (13)

3 Numeriéni zgled

V ponazoritev prikazane metodologije ratunalnisko
podprte snovne identifikacije smo izvedli identifikacijo
temperaturno odvisnih reoloskih lastnosti hipoteticnega
materiala, ki ima lastnosti, podobne jeklu. Iskane last-
nosti so temperaturno odvisni modul elastiCnosti, Pois-
sonov koli¢nik in temperaturni razteznostni koeficient ter
krivulje teCenja pri razli¢nih temperaturah. Toplotne last-
nosti so v tem prispevku privzete kot poznane in niso
predmet identifikacije, njihove temperaturne odvisnosti
pa sicer lahko prav tako dolo&imo z inverzno metodo
identifikacije”.

3.1 Zasnova laboratorijskega eksperimenta

Sklop za izvedbo laboratorijskega eksperimenta,
katerega geometrija je prikazana na sliki 1, je sestavljen
iz prizmati¢nega preizkuianca, pravokotnega prelnega
prereza, z izmerami 5 x 10 mm, dolZine 120 mm, ki je
podvrZen mehanskim in temperaturnim obremenitvam.
Senzorji za merjenje vzdolZnih in pre¢nih deformacij
(oznaka A in B na sliki 1) so name$¢eni na delu preiz-
kusanca med obema podporama, senzor za merjenje
upogiba pa je name3Cen na sredini razpona (oznaka C).
Poleg tega merimo Se temperaturo zgornje (T1) in spod-
nje (T2) povrsine preizkudanca, kar pa na sliki 1 ni pose-
bej prikazano.

Zacetno stanje preizkuSanca je izotermno in nenape-
tostno, njegovo obremenjevanje pa poteka v dveh
korakih. V prvem doseZemo z enakomernim segrevanjem
na temperaturo Ty = 500°C na celotni zgornji povrSini
nosilca in intenzivnim hlajenjem (T2 = 0°C) po celotni
spodnji povrSini stacionarno temperaturno polje v
preizkulancu. Izmerjeni podatki nastalega deformacij-
skega polja rabijo za identifikacijo temperaturno odvis-
nega koeficienta temperaturne razteznosti. V drugem
koraku dodamo temperaturni obremenitvi $¢ upogibno
(tiritockovni upogibni preizkus), s katero povzrofimo
plastifikacijo nekaterih delov preizkusanca.

Ker podrobna analiza in izvedba eksperimenta nista
predmet tega prispevka, je prikazani laboratorijski eks-
periment ilustrativnega znacaja, saj rabi le kot prikaz
uporabnosti inverzne metode identifikacije.

F F

# A T
T & B ¢ &L
L,B 60 .

120

Slika 1: Eksperimentalni sklop
Figure 1: Expenimental arrangement
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3.2 Ekvivalentni numericni eksperiment

Odziv realnega sistema, to so med potekom realnega
eksperimenta izmerjene vrednosti Y, pomeni izhodis¢e za
racunalniko podprto identifikacijo. Ker pa gre v tem
prispevku izkljuéno za prikaz metodologije rafunske
identifikacije, smo realni eksperiment zamenjali z nu-
meri¢nim. V ta namen odvisnosti snovnih lastnosti, ki so
v realnem eksperimentu neznane in so v bistvu predmet
identifikacije, nadomestimo v numeri¢nem eksperimentu
s povsem doloCenimi odvisnostmi, s tem pa je tudi odziv
v numeri¢nem eksperimentu obravnavanega sistema
povsem opredeljen. Dobimo ga namre¢ z reditvijo di-
rektnega problema ob upoStevanju predpisanih robnih
pogojev. V nasem primeru je odziv Casovno spremenljivo
deformacijsko polje, iz katerega za potrebe racunske
identifikacije izlo¢imo kon¢no mno€ico vrednosti, disk-
retiziranih tako krajevno kot tudi ¢asovno. S tak3no disk-
retizacijo zagotovimo analogijo z realnim eksperimen-
tom, v katerem je merjenje temperature, deformacij in
pomikov omejeno krajevno na tofke s senzorji, names-
¢enimi na preizkuSancu, ¢asovno pa na ustrezno ¢asovno
zaporedje.

Med tehtne razloge za zamenjavo laboratorijskega
eksperimenta z ckvivalentnim numeri¢nim, vsaj v uvodni
fazi razvoja obravnavane metodologije snovne identifi-
kacije, sodi nedvomno moZznost neposrednega primer-
janja v numeri¢nem eksperimentu izbrane “tocne” tem-
peraturne odvisnosti z rafunsko identificirano
odvisnostjo. Nasprotno pa lahko o stopnji natanénosti
identificirane odvisnosti, dobljene na osnovi izmerjenih
odzivov v realnem eksperimentu, sodimo le posredno s
primerjanjem racunskega in realnega odziva.

V skladu z zgornjimi ugotovitvami nadomestimo v
naSem primeru opisani laboratorijski eksperiment z
analizo ekvivalentnega numeri¢nega eksperimenta. Da bi
zagotovili podobnost z realnim odzivom, perturbiramo
numeri¢ni odziv skladno z napako meritve, ki izvira iz
neto¢nosti senzorjev in merilne zanke. Glede na obmodje
merjenja ter vrsto senzorjev, je dolo¢ena najvedja ver-
Jjetna napaka €err in Uerr, Ki je:

€., = +max [0.0003, 0.015¢] (14)
za senzorje, ki merijo deformacije ter
u,, = max [0.01 mm, 0.0075u) (15)

za senzor za merjenje upogiba, pri ¢emer sta € in u ab-
solutni velikosti izmerjenih deformacij in pomikov.,
ZaCetni priblizki privzemajo konstantno vrednost
snovnih lastnosti na celothem temperaturnem obmodju
od 0°C do 500°C, in sicer za modul elasti¢nost 220 000
MPa, Poissonov kohémk 0,36, temperaturni razteznostni
koeficient 16,0- 10K ter mejo plasticnosti 300 MPa.
Racunalnidka simulacija numeri¢nega eksperimenta
kakor tudi vse analize, potrebne v opisani inverzni meto-
dologiji identifikacije, so izvedene z metodo koncnih
elementov. Rezultati identifikacije so prikazani v tabeli
1 in na sliki 2. V tabeli 1 so primerjane velikosti "to¢-
nih" in identificiranih funkcijskih koeficientov tempera-
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Slika 2: “Prave" in identificirane krivulje te¢enja jekla
Figure 2: “True” and identified yield curves of the steel

turno odvisnih krivulj E=E(T), v=v(T) in o = a(T). Na
sliki 2 pa so prikazane krivulje o-€ pri razli¢cnih tempera-
turah. To¢ne krivulje niso posebej oznacene na sliki, z
votlimi simboli pa so oznaCene krivulje, ki so rezultat
identifikacije. V vecjem delu diagramov je ujemanje
pravih in ocenjenih vrednosti zadovoljivo.

Tabela 1: Pnmerjava in identificiranih  funkcijskih
koeficientov za jeklo

Table 1: "True" versus identified function coefficients companson of
the steel

"pravih"

T(°C) E (105 MPa) v () o (10°K")
pravi identif. pravi identif. pravi identif.
0,0 2,10 2,15 0300 0297 11,00 1134
2000 197 194 0310 0309 13,00 13,09
4000 1,83 180 0320 0326 1430 1420
5000 1,73 171 0330 0332 1480 1473

4 Sklepne ugotovitve

Iz prikazanega numeri¢nega primera je razvidna
robustnost metode identifikacije. Stevilo neracu potreb-
nih za razreSitev identifikacijskega problema, je odvisno
od $tevila funkcijskih koeficientov (vektor p) ter od do-
bre ali slabe pogojenosti problema. V tem smislu je me-
hanski problem slabSe pogojen od termi¢nega’, zato so s
ciljem razreSitve identifikacijskega problema vpeljani
dodatni postopki, kot npr. obremenjevanje po korakih in
manjsanje Stevila funkcijskih koeficientov.
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Kinetika notranje oksidacije v hitro strjenih zlitinah
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The Kinetic of Internal Oxidation in Rapidly Solidified Cu-Zr
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Kombinacia hitrega slrjevanja in notranje oksidacije je obetaven postopek za izdelavo disperzijsko utrjenih bakrovih zlitin z drobno
disperzijo visokolemperalurno slabilnih oksidnih delcev legirnih elementov. katerh topnost v bakru je zanemarlfivo majhna. Ker
zmanjéame z uporabo hitrega sirjevanja mikrosegregiranost in doseZemo drobno disperzijo delcev intermetalne faze, lahko
obravnavamo notranjo oksidacijo hitro strienih frakov kot notranjo oksidacijo dvofaznih zlitin, Polek in kinetika procesa sta v takénih
razmerah specificna in odvisna tudi od procesov, ki potekajo v neoksidiranem delv pred cono notranje oksidacije (razpad
prenasicene irdne raztopine, Ostwald-ovo zorenje). V prispevku predstavijamo rezultale raziskav kinetike notranje oksidacije v hitro
strjenih trakovih ziitin Cu-Zr. Postavili smo modele poteka notranfe oksidacije pri razliénih lemperaturah ter primerjali izradunane
vrednosti rasti oksidirane cone z eksperimentaino dobljenimi.

Klju¢ne besede: notranja oksidacija, hitro strjevanje, zlitina Cu-2r

The combination of rapid solidification and internal oxidation presents the promising procedure for producing the oxide-dispersion
strengthened copper alloys with a fine dispersion of high temperature stable oxide particles of alloying elements with a low solid
solubility in copper. Because of reduced microsegregation and fine dispersion of the second phase particles obtained in the rapid
solidification, the internal oxidation of the rapidly solidified ribbons can be treated as internal oxidation of a two phase alloy. The
mechanism and kinetic of the oxidation are in such conditions specific and depend also on the processes in the microstructure
before the oxidation (precipitation from the supersaturated solution, Ostwald ripening). In this paper the results of studying of the
internal oxidation kinelic in rapidly solidified Cu-Zr alloys are presented. The models of the internal oxidation mechanism at different
temperatures of oxidation were proposed and the depth of the internal oxidation front as a function of lime were measured and
compared with the theoretical values

Key words: internal oxidation, rapid solidification, Cu-2r alloy

1 Uvod razli¢nih temperaturah. V prispevku predstavljamo rezul-
) N o R tate raziskav kinetike notranje oksidacije v hitro strjenih

Pri razvoju disperzijsko utrjenih bakrovih zlitin 0 yakovih zlitin Cu-Zr.
lastne raziskave' pokazale, da lahko s kombinacijo
hitrega strjevanja in notranje oksidacije dosezemo
drobno disperzijo oksidov netopnega legirnega elementa
in tako ustvarimo visokotemperaturno stabilnejdi dis-
perzijsko utrjen zlitinski sistem.

Uporabnost kombinacije teh dveh procesov pri izde-
lavi disperzijsko utrjene zlitine je mo¢no odvisna od
doseZene hitro strjene mikrostrukture. Pri tem vpliva na
uspeSnost procesa notranje oksidacije predvsem stopnja
znizanja mikrosegregiranosti. Pomembno je tudi spremi-
njanje mikrostrukture v neoksidiranem delu pred cono
notranje oksidacije - CNO (Ostwaldovo zorenje delcev
intermetalne faze), ki lahko povzrodi nastanek prevelikih
oksidnih delcev in njihovo neenakomerno porazdelitev v
mikrostrukturi. Na doseZeno mikrostrukiuro po notranji
oksidaciji pa vpliva tudi izbira legirnih elementov in
razmere pri katerih poteka proces notranje oksidacije.

Pri Studiju disperzijskega utrjanja v nekaterih obe-
tavnih bakrovih zlitinah (Cu-X, X=Zr, Ca, Er, Yb) smo
zato raziskovali vpliv doseZene hitro strjene mikrostruk-
ture na mehanizem in kinetiko notranje oksidacije pri

2 Eksperimentalno delo

V raziskavah smo uporabili zlitine Cu-0,35 at.% Zr
(Z1.1), Cu-0,7 at.% Zr (Z1.2) in Cu-14 at.% Zr (Z1.3).
Hitro strjene trakove smo iz pripravljenih zlitin izdelali
na laboratorijski napravi Melt Spinner M-102. Poskuse
notranje oksidacije smo opravili v cevni pedi, ki je imela
priblizno 5 cm dolgo cono z dokaj homogeno tempera-
turo. V tej coni je temperatura nihala maksimalno +3°C.
Temperaturo v ogrevnem prostoru peci smo uravnavali s
termoelementi Ni-NiCr. Po konfanem Zarenju na tem-
peraturi notranje oksidacije smo kremenovo ampulo z
vzorci trakov gasili v vodi in tako prepredili nadaljevanje
procesa med ohlajanjem, Pri zlitini Cu-Zr smo poskuse
notranje oksidacije izvedli pri temperaturah 873 K, 973
K, 1073 K in 1173 K. Natannejsi opis izvedbe
poskusov notranje oksidacije je podan v literaturi'.

Za mikrostrukturne preiskave notranje oksidiranih
trakov smo uporabili metode svetlobne mikroskopije
(SM), vrsti¢ne (REM) in presevne (TEM) clektronske

L} - . . . - .

O von ANZEL, gl nd.met. , mikroskopije ter elektronsko mikroanalizo. Kvantita-
iverza v Marihoru, Fakoleer za strojnsvo . \ . i s .

s va 17. 2000 Maribor. Slovenia tivno analizo mikrostrukturnih sestavin (velikost CNO)
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Slika 1: Delno notranje oksidiran trak na 1173 K (Cu-0,7 at.% Zr,
preéni prerez, OM); A-cona notranje oksidacije, B-enofazna difuzijska
cona, C-neoksidiran del mikrostrukture

Figure 1: Partially internal oxidized ribbon at 1173 K (Cu-0,7 at.% Zr,
transverse  cross-section, OM); A-internal oxidation zone,
B-monophase diffusion zone, C-unoxidized zone

pa smo opravili s programskimi paketi Digiscan FDC
(na REM) in Quantimet 5000 (na SM).

3 Rezultati

Kinetiko procesa notranje oksidacije smo ugotovili z
meritvijo hitrosti pomikanja CNO v notranjost kovine. Z
jedkanjem notranje oksidiranih vzorcev v raztopini
NH4OH - H20; je postalo éelo CNO lepo vidno, pred
njim pa se je pri vseh vzorcih odkrilo mikrostrukturno
podroje z drobno dispergiranimi delci intermetalne faze
(slika 1).

Pri niZjih temperaturah (873 K, 973 K) je potekala
notranja oksidacija pri vseh hitro strjenih zlitinah z di-
rektno oksidacijo drobno dispergiranih delcev inter-
metalne faze. Na ¢elu CNO so se oksidirali delci le v
povriinski plasti, nadaljnja oksidacija teh delcev pa je
potekala v CNO. Pri tem se je v CNO porabljal kisik iz
trdne raztopine, kar je zniZalo njegov koncentracijski
gradient in zmanjalo dotok atomov kisika na ¢elo CNO
(model na sliki 2). Prenasi¢enost legirnega elementa v
hitro strjenih zlitinah ni imela vedjega vpliva na potek
notranje oksidacije, saj je razpadla prenasiena trdna
raztopina Ze v zafetni fazi procesa. Njen vpliv se je
pokazal predvsem pri notranji oksidaciji na 873 K v
povecani hitrosti rasti CNO na spodnji strani trakov
(slika 4).

Pri visokih temperaturah 1073 K in 1173 K je pri
notranji oksidaciji hitro strjenih trakov z dovolj drobno
dispergiranimi delci intermetalne faze prislo do raztap-
ljanja teh delcev pred elom CNO (model na sliki 3). Ta
pojav je omogocil, da se je oksid legirnega elementa, ki
ima zanemarljivo topnost, izlo¢al na ¢elu CNO iz trdne
raztopine, Zaradi raztapljanja se je v neki oddaljenosti od
zunanje povriine pojavil pred CNO ozek pas brez delcev,
skozi katerega je potekala difuzija legirnega elementa na
&elo CNO (enofazna difuzijska cona - EDC na sliki 1).
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Slika 2: Shematifni prikaz notranje oksidacije v dvofazm zlitini za
primer direktne oksidacije delcev sekundarne faze

Figure 2: Shematic presentation of internal oxidation in a two-phase
alloy for the case of direct oxidation of second phase particles

Pri vzorcih, oksidiranih pri temperaturah 873 K, 973
K, 1073 K in 1173 K, smo pri Studiju kinetike notranje
oksidacije spremljali pomikanje tako imenovanega
notranjega ¢ela oksidacije. Pri 873 K in 973 K je na tem
Celu potekala oksidacija cirkonija iz trdne raztopine in
pri¢etek oksidacije delcev intermetalne faze. Pri 1073 K
in 1173 K pa se je, ob popolnem raztapljanju delcev in-
termetalne faze pred CNO, na tem Celu oksidirala skoraj
vsa koli¢ina legirnega elementa iz trdne raztopine. V dia-
gramih na slikah 4 in 5 je grafi¢no prikazana dejanska
globina CNO v odvisnosti od ¢asa notranje oksidacije za
zlitine 1, 2 in 3 pri izbranih temperaturah oksidacije.

4 Diskusija

Rast CNO je v sploSnem odvisna od temperature,
koncentracije legirne komponente in delnega tlaka
kisika. V hitro strjenih trakovih pa je na hitrost notranje
oksidacije vplivala tudi izhodna mikrostruktura. Zaradi
razli¢ne mikrostrukture v pre¢nem prerezu hitro strjenth
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Slika 3: Shematitni prikaz notranje oksidacije v dvofazni zlitini za
primer raztapljanja delcev sekundame faze pred CNO

Figure 3: Shematic presentation of internal oxidation in a two-phase
alloy for the case of dissolution of second phase particles ahead of the
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Slika 4: Globina notranje oksidacije v odvisnosti od &asa oksidacije v
hitro stejenih zlitinah Cu-Zr na 873 K s spodnje in zgornje strani trakov
Figure 4: Depth of internal oxidation as a function of oxidation time
for various rapidly solidified Cu-Zr alloys at 873 K from the upper and
lower side of the ribbons
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Slika 5: Globina notranje oksidacije v odvisnosti od asa oksidacije v
hitro strjenih zlitinah Cu-Zr na 973 K (a), 1073 K (b) in 1173 K (c)
Figure 5: Depth of internal oxidation as a function of oxidation time
for vanous rapidly solidified Cu-Zr alloys at 973 K (a), 1073 K (b) in
173K (c)

trakov (prenasi¢ena trdna raztopina na spodnji strani
trakov in celi¢no dendritna mikrostruktura na zgornji
strani) smo lahko ta vpliv spremljali z meritvijo rasti
CNO v odvisnosti od ¢asa.

Najvecje razlike so se pojavile na 873 K kot posle-
dica razli¢nega mehanizma notranje oksidacije v zadetni
fazi procesa (oksidacija legirnega elementa iz pre-
nasi¢ene trdne raztopine na spodnji strani trakov in di-
rektna oksidacija delcev intermetalne faze na zgornji
strani). Pri notranji oksidaciji na 973 K so bile te razlike
pri majhnih globinah CNO, kasneje pa so postale zane-
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marljivo majhne. Pri 1073 Kin 1173 K pa zaradi raztap-
ljanja delcev intermetalne faze pred celom CNO razlika
v mikrostrukturi ni tako mocno vplivala na hitrost
procesa.

Kot je iz diagramov na slikah 4 in 5 razvidno, je bila
rast CNO v vseh primerih paraboli¢na funkcija Casa
(E-1'2). Tak3na odvisnost Kinetike notranje oksidacije je
v primerih popolnega raztapljanja delcev intermetalne
faze (1073 K. 1173 K) pricakovana, v primerih direkine
oksidacije delcev intermetalne faze (873 K, 973 K) pa
nekoliko presenetljiva.

Primer notranje oksidacije dvofazne zlitine z direkino
oksidacijo delcev sekundarne faze je obravnaval Ze Mei-
jering®. Ugotovil je. da se delci sekundarne faze oksidi-
rajo po paraboli¢nem zakonu (prirastek oksidne plasti "I"
je sorazmeren z t*?) in da je rast CNO sorazmerna z L
Kot kaZejo rezultati nasih meritev kinetike notranje oksi-
dacije v hitro strjenih trakovih zlitin Cu-Zr v primeru di-
rektne oksidacije delcev intermetalne faze (pri tempera-
turah 873 K in 973 K). temu ni tako, ampak je rast CNO
sorazmerna z 1”2, Ker so mikrostrukturne raziskave
delno notranje oksidiranih trakov pokazale. da so delci
intermetalne faze v CNO popolno oksidirani Ze v majhni
oddaljenosti od éela CNO (po prehodu Eela CNO je Cas
do popolne oksidiranosti delcev intermetalne faze kra-
tek). sklepamo, da je drugadna kinetika posledica majhne
velikosti delcev intermetalne faze v izhodni mikrostruk-
turi hitro strjenih trakov. Ce namred velja, da lahko za
majhne delce intermetalne faze privzamemo linearni
zakon oksidacije in to upoStevamo v Meijeringovem
modelu izpeljave Kinetike, postane rast CNO sorazmerna
z "t2", Kar je v skladu z eksperimentalno ugotovljeno
kinetiko notranje oksidacije v hitro strjenih trakovih zli-
tin Cu-Zr.

Pri visokih temperaturah (1073 K in 1173 K), kjer je
pred &elom CNO potekalo raztapljanje delcev inter-
metalne faze in se je ves legirni element oksidiral iz
trdne raztopine, je sam proces oksidacije enak kot v
primeru notranje oksidacije enofazne trdne raztopine. Ce
je tudi v tem primeru difuzija kisika najpocasnejsi delni
proces, ki kontrolira celoten proces notranje oksidacije
dvofazne zlitine, lahko kinetiko procesa opisemo z Wag-
nerjevim modelom za notranjo oksidacijo enofazne trdne
raztopine®. Za tako poenostavljen primer notranje oksi-
dacije je rast CNO (§) v odvisnosti od Casa (1) podana z
naslednjim izrazom:

" 20D, ] 12

3 E > B B
kjer je CSo maksimalna topnost kisika v zlitini, C%
delez legirne komponente v zlitini, Do koeficient volum-
ske difuzije kisika in v Stevilo kisikovih atomov na

atom legirne komponente v oksidu.

V diagramih £-t'? so za obravnavane zlitine in tem-
perature notranje oksidacije podane po tem modelu
izratunane teoreticne vrednosti kinetike notranje oksi-
dacije. V vseh primerih je bila eksperimentalno dolodena
kinetika niZja od izralunane po Wagner-jevem modelu.
To je verjetno posledica zniZanega dejanskega koncen-
tracijskega gradienta kisika v CNO zaradi nepopolnega
raztapljanja delcev intermetalne faze pred Celom CNO in
njihove oksidacije v CNO. Pri visokih temperaturah
(1073 K, 1173 K). kjer je bilo doseZeno skoraj popolno
raztapljanje delcev, so razlike majhne (slika 2). Z zniZan-
jem temperature (873 K, 973 K) pa se je delez raztop-
lienih delcev intermetalne spojine pred ¢elom CNO
moéno zmanjsal, zato se je povecalo odstopanje dejanske
hitrosti notranje oksidacije od izratunane. Pri 873 K je
tako dejanska globina CNO dosegla samo 3e 50 - 60%
izradunane globine CNO po Wagner-jevem modelu.

5 Sklepi

Kinetika rasti CNO je bila pri vseh raziskanih hitro
strjenih zlitinah, pri vseh temperaturah paraboli¢na funk-
cija Casa. Izmerjena hitrost rasti CNO je bila manjsa od
izradunane po Wagnerjevem modelu za notranjo oksi-
dacijo trdnih raztopin. Najmanja odstopanja so bila pri
temperaturah 1073 K in 1173 K, kjer je bilo doscZeno
skoraj popolno raztapljanje delcev intermetalne faze pred
CNO. Izhodna hitro strjena mikrostruktura mo¢no vpliva
tako na hitrost rasti CNO, kot tudi na velikost in po-
razdelitev oksidnih delcev. Pri niZjih temperaturah (873
K. 973 K) je namre¢ od stopnje dispergiranosti inter-
metalne faze v hitro strjeni mikrostrukturi odvisen deleZ
delno oksidiranih delcev intermetalne faze v CNO, pri
vijih temperaturah pa je od tega odvisen deleZ nerazto-
pljenih delcev intermetalne faze na &elu CNO. V obeh
primerih se zaradi oksidacije teh delcev v CNO porablja
kisik iz trdne raztopine, kar zniZa koncentracijski gradi-
ent kisika in zmanjSa dotok atomov kisika na ¢elo CNO.
S tem pa se zmanj$a hitrost rasti CNO. Vsekakor velja,
da sta difuzijska sposobnost kisika skozi CNO in
zniZevanje koncentracijskega gradienta zaradi oksidacije
delcev intermetalne faze tista procesa, ki doloCata ki-
netiko notranje oksidacije hitro strjenih zlitin Cu-Zr.

6 Literatura

'1. Anzel, L. Kosec, A, Krizman: Kovine, zlitine, tehnologife, 30, 1996,
3/4, 225-229

1. Anzel. A. Krizman, L. Kosec: Kovine, zlitine, tehnologije, 29, 1995,
172, §7-61

*J. L. Meijering: Internal Oxidation in Alloys v M. Herman (ed.), Ad-
vances in Materials Research, Vol. 5, John Wiley, New York, 1970

C. Wagner: Zeitschrift fiir Elekirochemie, 63, 1959, 7, 772-782



Kovine, zlitine, tehnologije, 31, 1997, 3-4, 205-207

Vpliv mehkega korena na vedenje zvarnega spoja pri

lomu

Influence of Soft Root on Weld Joint Fracture Behaviour

V. Gliha," I. Rak, N. Gubeljak, Fakulteta za strojnistvo, Univerza v Mariboru
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Primerjali smo lomno Zilavost treh razlicnih zvarnih spojev, katerih meja plastiCnosti je prese,

la mejo plasticnosti osnovnega

materiala. Dva zvara smo v korenskem delu zavarili z mehkej§im dodajnim materialorn, da smo lahko opustil predgrevanje. Mehki
koren vpliva na zniZanje lomne Zilavosti spoja. Rezultat! merjenja lomne Zilavosti so na zvaru, kjer je bil koren izdelan avovarkovno,

vi§ji od Stirivarkovnega

Kljuéne besede: zvarni spoj, koren zvara, dodajni material, lomna Zilavost, krhki lom

A comparison of fracture toughness results on three different yield stress over-matched weld joints was performed. Two welds were
made with the soft root to avoid preheating. Soft root lowers fracture toughness of the joint. Resuits of fracture toughness
measurement on weld with two pass solt root are higher than those on four pass one.

Key words: weld joint, weld root, consumable, fracture toughness, brittle fracture

1 Uvod

Faktor M zvarnega spoja je razmerje med mejo
plasti¢nosti materiala zvara (MZ) in osnovnega materiala
(OM). Pri M>1 so manj$e napake v zvaru zasCitene pred
velikimi deformacijami, saj se OM prej plasticno defor-
mira’. Ker je v splosnem teZko zagotoviti visoko Zilavost
MZ, je tako verjetnost pojava krhkega loma manjsa. Pri
zvarnih spojih z M>1, na jeklih visoke trdnosti, je treba
pri varjenju racunati tudi s hladno razpokljivostjo MZ,
posebno v korenu debelih zvarov. TakSne zvare zato
predgrevamo, Se posebno pri izdelavi korena. Stroski
predgrevanja so velik del celotnih stroskov izdelave var-
jenih konstrukeij. Varjenje korena zvara z dodajnim ma-
terialom, ki zagotovi lokalno M<1 v tak3nem obsegu, da
se nosilnost celotnega zvarnega spoja ne zniZa, zmanjia
nevarnost nastanka hladnih razpok, zato predgrevanje ni
ved potrebno. Priakovati pa je, da bodo mehkejsa po-
drodja v zvaru bistveno vplivala na vedenje zvarnih spo-
jev pri lomu.

2 Material in eksperimentalno delo

Na konstrukcijskem jeklu visoke trdnosti nionocral
70 debeline 40 mm (OM v tabeli 1) smo zavarili tri
spoje z M>1. Prvi (homogeni zvar) je bil v celoti izdelan
z enim samim dodajnim materialom (MZ, v tabeli 1), ki
je trdnostno enakovreden OM. Druga dva (heterogena
zvara) sta bila izdelana z dvema razlicnima dodajnima
materialoma. Koren zvara je bil varjen z dodajnim mate-
rialom, ki je mehkejSi od OM (MZ; v tabeli 1), ostali del
zvara pa z istim dodajnim materialom kot homogeni zvar
(MZ,). Mehki koren je bil varjen dvo- in Stirivarkovno.
Hitrost ohlajanja med 800° in 500°C (Atgss) je bila -9 s.

" Mag. Visdimic GLIHA
Univerza v Maribare, Fakulleta za strojridtve
Smetanova 17, 2000 Mariboe, Skovemija

Za razliko od homogenega zvara pri izdelavi mehkih
korenov zvarov nismo predgrevali. Mchanske lastnosti in
kemi¢na sestava OM, MZ; in MZ: so navedeni v tabeli
1. Parameter Pem, ki ga izratunamo po formuli: Pem = C
+ Si/30 + (Mn+Cu+Cr)/20 4+ Ni/60 + Mo/15 + V/10 +
5B, je merilo ob¢utljivosti materiala na hladno razpok-
ljivost®. Vrednost faktorja M se tu ne tie dejanskega
zvarnega spoja in je le teoreti¢na ocena, kako velik M
lahko v zvarnih spojih pri¢akujemo.

Udarno Zilavost in mehanske lastnosti posameznih
delov MZ smo ugotovili na preizkusancih, odvzetih iz
dejanskih zvarov. PreizkuSanci za udarno Zilavost pre-
seka 10 x 10 mm so bili pre¢ni na os zvara, okrogli
trgalni preizkuSanci premera 5 mm pa vzdolZni. Iz skoraj
celotne debeline spojev smo izdelali upogibne CTOD
preizkulance z razpoko po debelini in z razmerjem
razpoke in vidine preizkuSanca a/W - 0,5. Vse razpoke
na preizkusancih niso bile tako ravne, kot to zahteva
standard®. Vzrok so zaostale napetosti, ki so posledica
varjenja. Vseeno pa smo zlomili tudi te preizkuSance. Na
osnovi meritev trdote MZ smo po formuli: Rpmz = 3,15
HV-168*, izracunali vrednost faktorja M po celotni debe-
lini obravnavanih zvarov.

Tabela 1: Mehanske lastnosti in kemiéna sestava osnovnega matenala
(OM) in obeh materialov ¢istih zvarov (MZ,, MZ2)

Table 1: Mechanical properties and chemical composition of base
metal (OM) and two all-weld metals (MZ;, MZ2)

material ~ Rpya Rm s E.arc M
MPa MPA % J
oM 711 838 20 54 -
MZ, 770 845 16 58 (1,08)
MZ; 403 466 32 153 (0,57)
% C Si Mn P S Cr Ni_ Mo Pg
OM 09 27 .25 015 004 1.12 2,63 .25 .228
MZ, 06 .35 143 011 008 86 3.01 .56 (.274)
MZ; 05 .25 .61 011 .008 .06 .07 .03 (.095)
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3 Rezultati in razprava

Mehanske lastnosti in kemi¢na sestava MZ homo-
genega zvara v korenu in temenu (MZyom-k, MZnom-t) ter
obeh nehomogenih zvarov v korenu (MZ2 var, MZs var) 50
navedenc v tabeli 2. Tu so tudi vrednosti Pey in M dejan-
skih zvarov. Udarna Zilavost MZ; v ni bila izmerjena,
saj debelina dvovarkovnega korena tega ni omogo¢ila.

Tabela 2: Mehanske lastnosti in kemiéna sestava delov dejanskih
Zvarov

Table 2: Mechanical properties and chemical composition of regions
of actual welds

material  Rpoz Rm Bs E.irc M
MPa MPa % J
MZhw:e 861 951 12 56 1.21
MZymx 807 905 IS 61 1.14
MZ; v 623 677 16 - 0.88
MZ4 vy 632 674 16 23 0.89
% C Si Mn P S Cr Ni Mo Py
MZym« 07 .36 127 008 015 .86 221 .47 .257
MZyms 08 32 .78 012 013 99 250 .35 244
MZ;,, 08 .26 .32 .012 007 .38 .82 .16 .148
MZ:w, .08 26 43 011 .008 .20 132 .12 .150

Na sliki 1 je faktor M prikazan po debelini zvarov, na
sliki 2 pa vrednosti CTOD teh zvarov, skupaj z nevpli-
vanim OM. Izmerjene so bile pri -10°C. Iz slike je raz-
vidno, da je bil karakter zlomov razli¢en. Pri OM
krhkega zloma nismo ugotovili. Pri homogenem zvaru se¢
je pri polovici preizkusancev pojavil krhek lom (pop-in),
pri drugi polovici pa ne. Pri heterogenem zvaru z
dvovarkovnim mehkim korenom je bil le en preizku3a-
nec, pri katerem ni bilo krhkega loma, pri tistem s Stiri-
varkovnim pa nobenega.

Neujemanje med “teoreti¢nimi" in dejanskimi fak-
torji M v tabelah 1 in 2 je posledica nameSanja MZ re-
alnih zvarov, Cesar pri ¢istem zvaru ni bilo, ter drugac-
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Slika 1: Porazdelitev faktorjev M po debelini zvara za tri zvarne spoje
z M>1 (Vrednosti M=1 so na y-osi za vsak spoj prikazane loéeno)

Figure 1: Factor M distribution over the weld for three over-matched
weld joints (value M=l on the y-axis for each joint is shown

separately)
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nega vnosa toplote pri varjenju Cistega zvara, ki je rabil
proizvajalcu dodajnega materiala za analizo lastnosti, in
s tem drugacne hitrosti ohlajanja. Name3anje je vecje v
korenskih varkih, kar je razvidno iz kemicne sestave.
Razen tega pride tudi do razlik v trdnosti zaradi kaljenja
in popuicanja, kar je posledica termi¢nega delovanja
kasnejdih varkov. To je vzrok za dodatno lokalno po-
razdelitev faktorja M po debelini zvarov (slika 1).

Glede na vrednosti udarne Zilavosti (tabela 2) ni bilo
pricakovati, da se bo pri homogenem zvaru krhki lom
pricel v korenu. Vzrok, da se je, je vi§ji faktor M v te-
menskem delu zvara, ki je za$€itil razpoko pri preizkusu
CTOD bolj kot v korenskem delu. V posameznih delih
zvara vrednost faktorja M ni konstantna, zato je defor-
macijska situacija v okolici najniZjih vrednosti M najbolj
akutna, Poleg tega pa je tudi razmerje 2H(W-a) v korenu
zvara X najmanj¥e (2H je Sirina zvara v doloeni pozi-
ciji), kar dodatno zmanjSuje zasScitni vpliv vi§jetrdnost-
nega MZ. V primeru homogenega zvara je tako koren
zvara lokalno krhko podrocje’.

Pri heterogenih zvarih je bilo zaradi bistveno niZje
udarne Zilavosti MZ in M<I v korenu pric¢akovati
zaCetek krkega loma. Pomembno je, kako takSne razmere
v korenu zvara vplivajo na vedenje pri lomu oziroma
koliko znizajo lomno Zilavost zvarnega spoja kot celote.
S primerjavo izmerjenih vrednosti CTOD (slika 2) z
vrednostmi, izmerjenimi na homogenem zvaru, in Karak-
terjev loma (trije reprezentativni primeri so na sliki 3), se
da skleniti, da je dvovarkovno varjenje korena pri-
mernej3e, saj je glede na homogeni zvar Zilavost komaj
kaj manja. Pri zvaru s Stirivarkovnim mehkim korenom
so vrednosti CTOD opazno niZje.

8
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'&' neravaa razpoka - zapolnjeni simboli
-~ .
E 6F
zpoke
H o
> Pt IS 4 =
LI XG X3 EXT
T
S8
S
S .2
' Su ay
An 5: =‘. 5"
L B e El
N5 "5
0 1 1 ol
OM  homogeni zvar  heterogena zvara
mehki koren —s  brez dvo Stirivarkovni

Slika 2: Karakter loma in vrednosti CTOD izmerjene na preizkusancih
v celotni debelini zvamega spoja (Homogeni zvar nima, heterogena pa
imata mehki koren, in to dvo- oziroma $tirivarkovnega)

Figure 2: Fracture character and weld joint full thickness CTOD
values (homogeneous weld has not, but heterogencous ones have soft
root - two and four pass soft root)
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Slika 3: Vedenje zvarnih spojev pri CTOD-preizkusu
Figure 3: Weld joint fracture behaviour by CTOD testing

4 Sklep

Pri realnih veCvarkovnih zvarih faktor M v zvaru ni
konstanten zaradi nameSanja in termi¢nih vplivov kas-
nejsith varkov. Lokalno odstopanje v meji plasti¢nosti

V. Gliha et al.: Vpliv mehkega korena na vedenje zvarnega ...

MZ v korenu zvara z M>1 na jeklih visoke trdnosti je
lahko namerno, saj tako ni potrebno predgrevanje. Me-
hak in Zilav dodajni material pa e ne zagotavlja Zilavega
korena zvara. To je v najvecji meri odvisno od varilnega
postopka in parametrov varjenja. Vrednosti CTOD obeh
heterogenih zvarov z mehkim korenom so bile niZje od
homogenega zvara, vendar je dvovarkovni koren ugod-
nejsi od Strivarkovnega. Ker kljub opustitvi predgre-
vanja pri obeh zvarih z mehkim korenom nismo registri-
rali hladnih razpok, je bolj priporo¢ljiva tehnologija
izdelave zvarov z M>1 na visokotrdnih jeklih tista z
dvovarkovnim mehkim korenom, v katerem je lokalno
M<lI.
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5 KONFERENCA O MATERIALIH IN TEHNOLOGIJAH

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

Na letosnji 5. Konferenci o materialih in tehnologijah, ki bo od 1. do 3. oktobra 1997 v
Kongresnem centru GH Emona, v Portorozu bodo obravnavana podro¢ja kovinskih
materialov, anorganskih materialov, polimernih materialov in vakuumske tehnike Na
konferenci bomo proslavili 65 letnico, dveh priznanih slovenskih strokovnjakov

Prvi dan, 1.oktober 1997, bo posveéen prof. dr. Dragu Kolarju in bo s tem poudarek
tega dela konference na podrocju anorganskih materialov.

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

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

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

Prijavljenih je skupno okrog 120 prispevkov iz podro¢ij kovinskih materialov, anorganskih
materialov, polimerov in vakuumske tehnike. Med aktivnimi udelezenci so tudi sestavljalci
vladnega dokumenta Strategija povecanja konkurencne sposobnosti slovenske industrije.
Obravnavani bodo razlicni problemi s podro¢ja materialov, izsledki temeljnih in
aplikativnih raziskav in razvoja ter tehnoloski problemi in razvojni nacrti podjetij. Vecina
del bo predstavljena v obliki postrov, med govorniki bodo poleg udelezencev iz tujine in
gospodarskih vodstev Se domaci vabljeni ugledni raziskovalci in mladi raziskovalci
Dosedanje izku3nje kazejo, da so mladi raziskovalci sposobni, da v 10 minutah, kolikor je
za vsakega na voljo v programu, zelo kakovostno predstavijo svoja dela. Najboljsa dela
mladih raziskovalcev bodo nagrajena.
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Vpliv antimona na razoglji¢enje zlitine Fe-Si-Al

Influence of Antimony on the Decarburization of Fe-Si-Al

Alloy

D. Steiner Petrovi¢', M. Jenko, F. Vodopivec, IMT Ljubljana
H. J. Grabke, Max-Planck-Institut for Iron Research, Disseldorf, Germany

Prejem rokopisa - received: 1996-10-04; sprejem za objavo - accepted for publication: 1897-01-17

Raziskali smo vpliv segregiranega in adsorbiranega antimona na razogliicenje in oksidacijo hladno valjane ploéevine iz zlitine
Fe-Si-Al. Temperatura razoglicenja je bila 840°C, spreminjali pa smo razmerje parciainega tiaka vogne pare in vodika p(HzQ)/p(Hz)
oksidativne almosfere. Kineliko procesov smo s termogravimelrijo, debelino in morfologijo nastalih oksidnih plasti pa smo

ugolavijali z opti¢no in vrstiéno elektronsko mikroskopijo.
Kifuéne besede: razogljicenje, oksidacija, oksidne plasti

Investigations on the influence of surface segregated and adsorbed antimony on the decarburization and oxidation of Fe-Si-Al alloy
were carried out. Thermogravimetric measurements during decarburization at 840°C and at various ratios of water vapour and
hydrogen partial pressure p(H20)/p(Hz) were done. Optical microscopy and SEM were applied to study the oxide layers.

Key words: decarburization, oxidation, oxide layers

1 Uvod

Razoglji¢enje plo¢evin iz jekel, legiranih s silicijem
in aluminijem (Si + Al > 2%), zavira tanka oksidna plast,
ki nastane med procesom razoglji¢enja, to je Zarjenja v
plinski mesanici Ha, (H20)p in No''2%. Nastala oksidna
plast preprecuje difuzijo ogljika na povrSino. Literaturni
podatki kaZejo, da je pri 840°C, ki je v praksi ustaljena
temperatura razogljienja, oksidacija povrSine odvisna
od parcialnega tlaka in aktivnosti kisika v atmosferi,
morfologija oksidacije pa se z naras¢ajo¢im parcialnim
tlakom kisika spreminja iz zunanje k notranji oksi-
daciji®.

2 Eksperimentalno delo

Analize in preiskave smo naredili na vzorcih ploevin
iz zlitin Fe-Si-Al dveh kvalitet, z dodatkom antimona in
brez njega, katerih kemijska sestava je podana v tabeli 1.

Tabela 1: Kemijska sestava preiskovanih plogevin (mas. %)
Table 1: Chemical compositions of the investigated steel sheets (wt, %)

 C % Si_ % Al % Mn % Cr
Ne2 026 174 1,19 023 00031 00015 00015 00023 -
N6 028 194 080 017 00039 00018 00015 00023 0048

Na del vzorcev iz ploéevine $t. 2 smo pri sobni tem-
peraturi naprsili tanko plast antimona v naprievalni na-
pravi Sputron - Plasma Beam Sputter Apparatus. Hitrost
naprievanja je bila 8 nm/min, ¢as pa 30 sekund. Ocen-
jena debelina napriene plasti je bila 4 nm.

Termogravimetri¢no analizo vzorcev dimenzij 20 x
10X 1,5 (mm*) smo izvrsili s termotehtnico, ki jo sestav-

| e
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ljajo: mikrotehtnica (Sartorius 4410 MPR), peé za Zarje-
nje vzorcev in sistem za pretok plinov (slika 1). PovrSina
vzorcev je bila pred toplotno obdelavo zbrusena, spoli-
rana z diamantno suspenzijo zrnatosti | pm ter nato
otif¢ena v acetonu v ultrazvoéni kopeli.

Razogljicenje je potekalo pri temperaturi 840°C v at-
mosferi vlaznega vodika, ki smo ga navlaZili v vodnem
vlazilcu pri razliénih temperaturah, tako da je imel
navlaZeni plin temperaturo rosi$¢a od 25°C do 70°C
(vrednosti p(H20)/p(Hz) = 0,03 - 0,3).

Po Zarjenju za razogljicenje je bila koli¢ina ogljika v
vzorcih ugotovljena s seZigom dela vzorcev v toku kisika
z IR absorpcijo z napravo LH tip CSA 2003. Iz preZar-
jenih, razoglji¢enih vzorcev smo izdelali obruse za meta-
lografsko analizo oksidnih plasti, nastalih na povrSini.

3 Rezultati in diskusija

Razogljicenje je povezano z znaCilnim zmanjSevan-
jem mase vzorca, medtem ko je oksidacija povezana s
prirastkom mase.

Termogravimetri¢ne meritve so pokazale, da proces
razogljicenja preiskovanih plo¢evin spremlja oksidacija,
ki narai¢a z nara$¢ajofim Casom Zarjenja in parcialnim
tlakom kisika. Nara$¢anje mase zaradi oksidacije je bilo
vedje kot zmanjSanje mase zaradi razogljiCenja, zato je
na TG krivuljah mo¢ opaziti le prirastek mase. Slika 2
prikazuje paraboli¢no nara$¢anje mase preiskovanih
vzorcev v odvisnosti od ¢asa Zarjenja.

V vzorcih plo¢evine §t. 2, ki ni vsebovala antimona,
je potekalo razoglji¢enje Ze pri najniZji vrednosti
razmerja parcialnih tlakov vodne pare in vodika (0,03) in
je kljub oksidirani povrSini potekalo tudi pri najvi§ji
vrednosti p(H20)/p(Hz2) = 0,3. Slika 3 prikazuje oksidi-
rano povrsino plocevine St. 6 z 0,048% Sb po 72-urnem
razoglji¢enju v vlaznem vodiku. PovrSina je moéno ok-

209



D. Steiner Petrovi€ et al.: Vpliv antimona na razogljicenje ...

1. aktivni bakrov katalizator 5. vodna kopel
2. dehidracijski stolp s P20s
3. silika gel, hlajen s tekoéim N2

4. kapilarni merilnik pretoka 8. vzorec

Slika 1: Shematiéna predstavitev naprave za termogravimetriéne meritve
Figure 1: Experimental apparatus for thermogravimetric measurements

sidirana, hkrati pa se pojavlja tudi podrocje notranje ok-
sidacije, ki je izrazito po kristalnih mejah. Pri vrednostih
razmerja parcialnih tlakov vodne pare in vodika od 0,03
do 0,3 in temperaturi 840°C nastajajo oksidne plasti
Si02, FeaSi0s, FeAl:O4 in Fe,O'Y. Oksidna plast na
povr§ini vzorcev z 0,048% Sb je bila po razogljienju
vedno debelej3a in bolj kompaktna kot pr1 vzorcih $t. 2,
ki ni vsebovala antimona. Po Zarjenju za razogljicenje pri
840°C in p(H20)/p(H2) = 0,03 - 0.3 se je tudi po daljsih

6. elektri¢na uporovna ped
7. termoelement Pt-10% Rh/Pt

0.3
—Nr.2
- oMy -~ Nr.6 (0,048 % Sb)
~§'t oo Ne.2 (naprien antimon- soardt
;'éozs» Sb sputtered)
A ‘.A el
: s 48K PIH0) I p{H,) = 0.3
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€ Sotofl /4 oemcarmamazroszazoozele
z
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Slika 2: Sprememba mase preiskovanih vzorcev iz zlitine Fe-Si-Al
med razoglji¢enjem pri 840°C v odvisnosti od Casa Zarjenja

Figure 2: Weight change of Fe-Si-Al alloy samples during
decarburization process at 840°C as a function of time
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9. mikrotehtnica

10. racunalnidko zapisovanje
spremembe mase

Casih Zarjenja razogljicil le zunanji rob vzorca. Nastale
oksidne plasti na vzorcih, ki so bili Zarjeni 4 ure, je moé
primerjati na sliki 4. Oksidna plast vzorca §t. 2 brez an-
timona je voluminozna, medtem ko je povrsina vzorca St.
2, na katerega je bila predhodno naprSena plast anti-
mona, po razoglji¢enju v enakih razmerah kompaktna in
koherentna z osnovnim materialom.

Slika 3: Podrodje oksidacije in notranje oksidacije pn vzorcih 3t. 6 z
0,048% Sb. T = 840°C, p{H20)/p(H2) = 0.3, t = 72 h (nejedkano,
500 x)

Figure 3: Oxidation and internal oxidation zone in the sample Nr. 6
containing 0,048% Sb. T = 840°C, p(H20)¥p(H2) = 03, 1t = 72 h
(non-etched. 506 x)



Slika 4: SEM-posnetki oksidne plasti na povriini vzorcev po
razogljiCenju (T = 840°C, t =4 h, p(H20)¥p(H2) = 0.3); a) vzorec §t. 2
brez Sb (Nital. 2500 x) b) vzorec 3t. 2, naprien z Sb (Nital, 3000 x),
¢) vzorec £t. 6 z 0.048% Sb (Nital, 3000 x)

Figure 4: SEM images of surface oxidation of samples after
decarburization (T = 840°C, t = 4 h, p(H20)/p(H2) = 0,3) a) sample Nr.
2 without Sb (etchant Nital, 2500 x) b) sample Nr. 2 with Sb layer
(etchant Nital, 3000 x), ¢) sample Nr. 6 containing 0.048 wt.% Sb
(etchant Nital, 3000 x)

D. Steiner Petrovi¢ et al.: Vpliv antimona na razogljicenje ...

0.280 4 = s
. ° ®
0278 4
-— oo —o— Nr.2
‘ﬁ P * Nr.6 (0,048 % Sb)
g ey ~a== Nr.2 (naprien antimon-
EZX o 200 4 Sb sputtered)
S ¥ o288
= 8 4
2 g 0250 o
S 8 0.245 4 .
5 g 0.240 4 T 'f-;O .C
28 ozms] 1 t min
= 4
0.230 4 "
0 225 T T T T T ——T
0.00 0.06 0.10 0145 0.20 025 0.3 035

PH,0) I p(H, )
Slika 5: Vsebnost ogljika v odvisnosti od razmerja p(H20)/p(Hz) v
vzorcih po razogljitenju
Figure S: Carbon content in the samples in dependence of
p{(H20)/p(H2) ratio after decarburization

Proces razoglji¢enja je bil v vzorcih, ki so vsebovali
0,048% Sb, moc¢no oviran (slika 5).

Segregacija antimona po mejah kristalnih zrn med ra-
zoglji¢enjem zavira ta proces in s tem rast zrn. Litera-
turni podatki® navajajo, da segregacija antimona po
kristalnih mejah, ki zavira razoglji¢enje, ovira tudi rast
zrn z orientacijo (222), povpre¢na velikost rekristalizira-
nih zrn se manjia, rast kali z Gossovo orientacijo
(110)[001] pa postaja manj ovirana in hitrej3a.

4 Sklepi

Raziskali smo proces razogljicenja v zlitini Fe-Si-Al
pri temperaturi 840°C. Razoglji¢enje v teh zlitinah
spremlja oksidacija povrSine, ki z nara$¢ajoco vrednostjo
kisika v okoliski atmosferi postaja mo&neja. Zlitina Fe-
Si-Al, ki je vsebovala 0,048% Sb, se je tudi po dolgem
Casu Zarjenja razoglji¢ila le ob povriini vzorca, oksidna
plast na povrSini je bila kompaktna, po kristalnih mejah
pa je bilo mo¢ opaziti tudi podrogja notranje oksidacije.
Tanka plast antimona, ki smo jo naprSili na del vzorcev
iz zlitine brez antimona, ni bistveno ovirala poteka ra-
zogljicenja.
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Razvoj postopkov pridobivanja kompozitov na
osnovi zlitin Al, diskontinuirano ojacanih s kemijsko
aktiviranimi pepeli

Aluminium-Fly Ash Discontinuously Reinforced
Composites: Preparation and Commercial Benefits

V. M. Kevorkijan', Limbus
Prejem rokopisa - received: 1996-10-04; sprejem za objavo - accepted for publication: 1997-01-17

Delo obravnava razvol novih livarskih postopkov pridobivanja in recikliranja kompozitov na osnovi ziitin Al, diskontinuirno ojaéanih
s kemijsko akliviranimi pepeli, nastalimi iz premoga, njihovo mikrostrukturno in mehansko karakterizacijo, livnost in predelovainost
z vrodim ekstrudiranjem, izdelavo kompozitov ter Studif vpliva razliénih parametrov procesa in lastnosti ojacitvene faze na kvaliteto
pndob!jer}.-h kqmpozirov Z raziskavami Zelimo ustvanti potrebno novo znanje za nacrtovanje polidustrijske proizvodnje kompozitov
v tovarni Impol

Kljuéne besede: livarski postopki, pepel kot ojacitvena faza, morfoloske znalilnosti ojalitvene faze, kemijska aklivacija pepela,
kemijska stabilizacifa delcev v talini, kemijske spremembe na me/i keramika-matrica, mehanske lastnosti, obdelovalnost izdelanih
kompozitov z viivanjem in vrocim exstrudiranjem, modeliranje

Foundry processing techniques have been successfully developed to produce aluminium alicy-fly ash composite casting. Fly ash
parlicles were successfully dispersed in the Al alloy matrix by stir casling and uniform microscopic distribution of fly ash parlicles
was observed in a variely of small castings. The addition of precipitator fly ash into aluminium increases the hardness of the casting
and improves their application potential, The elastic modulus of aluminium casting increases as the volume percentage of fly ash
increases. Fly ash significantly increases the abrasive wear resistance of cast aluminium alloys. This is due to the presence of hard
aluminosilicate fly ash particles. Aluminium-fly ash composites represent a low cost, ultra light future foundry product with possible
widespread applications in the automotive, small engine, and electromechanical machinery sector.

Key words: foundry methods, fly ash as the reinforcing phase, morphological characlerisation of reinforcing phase, chemical
activation of ash particles, chemical stabilisation of fly ash particies in Al meit, characterisation of the interface fly ash-Al alloy

matrix, improvement of mechanical properties, formabilily of fly ash composites by casting and hot extrusion, modelling

1 Uvod

Proizvajalci ter predelovalci aluminija in sodobnih
materialov, zasnovanih na njegovih zlitinah, se Ze vrsto
let trudijo, da bi svoje izdelke plasirali v avtomobilsko
industrijo. Diskontinuirno ojaane kompozite na bazi
aluminijevih zlitin (DOKAI) so Ze v preteklosti pred-
loZili kot enega izmed najresnejSih kandidatov za dosego
tega cilja. Lastnosti, ki jih ti materiali imajo, so ¢ pose-
bej uporabne pri zasnovi sodobnih avtomobilskih motor-
jev in novih konceptov vozil. Konkurencnost diskon-
tinuirno ojafanih kompozitov se kaZe v zelo ugodni
zdruZitvi funkcionalnih lastnosti kovin in keramike.
ZdruZitev teh dveh materialov v kompozit s kovinsko
matrico, v kateri so diskontinuirano porazdeljeni kera-
micni delci dolocene velikosti in morfologije, privede do
novih, prakti¢no uporabnih lastnosti, kot so vedja trdota,
trdnost, abrazijska obstojnost, vecji modul elastiénosti,
bolj¥a visokotemperaturna obstojnost proti lezenju, itd.,
kakor tudi nekaterih termi¢nih lastnosti. Med njimi je
najpomembnejie zmanjSanje (0z. moZnost nafrtovanja)
vrednosti koeficienta toplotnega raztezanja kompozita.
Porotajo, da diskontinuirana ojaditev Al matrice omo-
goca tudi izboljSanje korozijske obstojnosti materiala.

* Dr. Varuian M. KEVORKUAN
Alpha sad Omega in Compusites
Lackava 139. 2341 Limbu, Skovenija

Osnovni motiv za uporabo teh materialov v avtomobilski
industriji je dolgorofna Zelja proizvajalcev po &im
lazjem, manj hrupnem in bolj ekonomi¢nem avtomobil-
skem motorju. Izbolj3anje mehanskih lastnosti pri
poviSanih temperaturah omogoca precej$nje zmanj$anje
mase gibljivih delov motorja (po nekaterih ocenah 12-
17%) in s tem zasnovo novega motorja, ki obratuje pri
ve¢jem tlaku v valjih motorja in zato z vegjim izkorist-
kom. Zahvaljujo¢ manjSemu koeficientu toplotnega
raztezka diskontinuirano oja¢anih kompozitov s kovin-
sko osnovo je razlika v premeru valja in bata lahko
bistveno manjsa. To seveda zagotavlja boljsi toplotni tok
skozi bat in manjSo maso obeh komponent.

V tem trenutku so na trgu diskontinuirno ojacani
kompoziti na osnovi zlitin Al-Mg in Al-Si-Mg, ki vsebu-
jejo delce AlO: in SiC razliénih oblik in povrsinske
sestave. Kompozite pridobivamo z livarskimi postopki
(umeSavanje delcev v matrico, ki je v raztaljenem ali
testastem stanju) ali pa z infiltracijo pod tlakom. Druge
metode pridobivanja DOKAI so vsaj zaenkrat, zaradi
previsoke cene, nezanimive za avtomobilsko industrijo.

Naj omenimo, da obstajajo tudi druga trZno zanimiva
podro¢ja uporabe teh materialov, kot so: proizvodnja
$portne opreme (dirkalna in motorna kolesa, palice za
baseball, palice za golf, deli Sportnih letal in navtitne
opreme, deli smucarske opreme, npr. sponke smudarskih
Cevljev, itd.), okviri otal, ohi§ja ronih ur, ohija pisal-
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nega pribora, konstrukcijski deli pohistva, razli¢ni indus-
trijski hranilniki, mehansko obremenjeni profili itd.
Zaradi majhnega koeficienta termi¢nega raztezka je
DOKAI zelo zanimiv material za ohija in nosilce
opti¢nih in antenskih priprav. Industrija malih gospodin-
jskih aparatov, proizvajalci gostinske opreme, izdelovalci
dvigal, industrija kovinooplasti¢nih izdelkov, izdelovalci
sefov, trezorjev, ban¢nih oklepnih vozil itd. - pomenijo
potencialne odjemalce teh materialov v prihodnosti.
Osnovne omejitve pri nadaljnjem uspeSnem uvajanju
teh materialov na trg so: visoka cena - v glavnem kot
posledica: (1) premalo razvitih in izpopolnjenih postop-
kov njihove proizvodnje in (2) uporabe drage ojaditvence
faze (cena ojaditvene faze je za red velikosti vecja od
cene matrice), kvaliteta, ki ne ustreza teoreti¢no pricako-
vanim lastnostim, nereeni ali premalo reSeni problemi
strojne obdelave in oblikovanja konénih izdelkov, zah-
tevno recikliranje in premalo inZenirskih podatkov, ki bi
omogo¢ili uspesno oblikovanje strojnih komponent.
Zato je osnova za uspedno trZzenje teh materialov v
prihodnosti tehnolosko in ekonomsko reSevanja nasled-
njih kljuénih problemov:
I. Izbira cenejSih ojacitvenih faz, ki spontano omakajo
talino Al
2. Razvoj cenejsih livarskih postopkov pridobivanja
DOKAI
3. MoZnost oblikovanja kon¢nih izdelkov z ulivanjem.

2 Analiza in pregled relevantne literature in rezulta-
tov lastnih raziskav

V dosegljivi litaraturi je zelo malo prispevkov, ki se
nanasajo na pripravo in karakterizacijo kovinskih kom-
pozitov, diskontinuirno ojadanih z delci pepela'. V
glavnem gre za prispevke ene same raziskovalne skupine
z Univerze v Wisconsin-u, ki je do sedaj tudi edina v
veljem obsegu raziskovala to problematiko. Pregled pat-
entne dokumentacije je pokazal, da na tem podrocCju
zaenkrat ni prijavljenih patentov. Razpolagamo s po-
datki, da je napisanih le ve¢ industrijskih poro€il, ki pa
so zaprtega tipa. Edino industrijsko poroilo, ki nam ga
je uspelo pridobiti, je poro¢ilo ENEL, S.p.A. Porogilo
obravnava moZnosti nadaljnje uporabe velikih koli¢in
pepelov, ki nastajajo v ENEL-ovem industrijskem obratu
v Brindisiju.

Veliko ve je dostopne literature, ki opisuje livarske
postopke priprave kompozitov iz nekaterih drugih
cenejiih surovin. Tako avtorji®'' opisujejo livarske pos-
topke direkinega umeSavanja delcev grafita, nekaterih
oksidov in karbidov (Si02, AlO3 in SiC) v talino Al z
uporabo metode vrtinca. Ceprav gre za nekoliko starejso
literaturo, smo pri profesorju P. K. Rohatgiju dobili za-
gotovila, da so iste ali zelo podobne tehnoloske reSitve
osnova za uvajanje delcev pepela v talino Al. Podobno
metodo so avtorji'Z'? uporabljali tudi za uvajanje delcev
sljude, delcev oglja, pridobljenega iz lusk kokosovega
oreha'*!%, delcev ilita ter prahov Al20s3 in SiC'®. Zani-
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miv je tudi postopek aktiviranja keramicnih delcev s
plastjo MgQ, pripravljeno z impregnacijo ali prekrivan-
jem povriine keramicnih delcev z MgO iz raztopine'’.
Zelo obsezen pregled raziskanih livarskih postopkov in
sistemov za ojaCitev kovinske matrice s teoreticno
razlago procesa uvajanja keramiénih delcev v talino je
profesor Rohatgi s sodelovci objavil Ze pred desetimi
leti'®. Delo je ¢ zmeraj aktualno in ga pogosto navajajo
v novej3i literaturi, ki se ukvarja z razvojem livarskih
postopkov priprave diskontinuirno ojacanih kompozitov.

Dosedanje raziskave na podrofju Al-kompozitov,
diskontinuirno oja¢anih z delci pepela, so pokazale, da je
mogoce z enostavnimi livarskimi postopki in na eko-
nomiéen nain pripraviti kompozitni material, ki vsebuje
10 do 25 vol.% ojacitvene faze. Studij mehanskih last-
nosti Al kompozitov, diskontinuirano ojacanih s pepeli,
pa je pokazal, da Ze uvajanje 10 vol.% pepela v matrico
Al za pribl. 109% zmanjSa gostoto kompozita (na 2,35
g/em?®) ob priblizno 15% poveganju modula elasti¢nosti,
25% povefanju mikrotrdote matrice in najmanj 50%
povecanju abrazijske odpornosti materiala (Slika 1 in 2)

Opravljena je bila tudi obseZna Studija o moZnostih
ulivanja taline Al, ki vsebuje 10 vol.% pepela kot
ojacitvene faze, in oblikovanja najrazli¢nejSih izdelkov
za potrebe aviomobilske industrije z uporabo standardnih
postopkov ulivanja. Raziskave so pokazale, da je talina
Al s homogeno dispergiranimi delci pepela mogole
uspesno ulivati tudi, ko gre za izdelke zapletenih oblik.

Hkrati so bile razvite kemijske metode loCevanja
doloCenih sestavin pepelov (povedanje deleza SiO: in
Al:03) in pridobivanja frakcije delcev z ozko porazde-
litvijo velikosti delcev.

MorfoloSka karakterizacija delcev pepela je odkrila,
da gre veCinoma za krogli¢ne delce, ki so v doloCenih
primerih tudi votli. Priprava frakcij votlih delcev je Se
posebej zanimiva za pridobivanje diskontinuirno
ojadanih kompozitov, ki se ob izboljSanju mehanskih
lastnosti odlikujejo z manjSo gostoto kot matrica, in s
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Slika 1: Modul clastinosti matrice Al ojacane z delci pepela v
odvisnosti od deleZa ojalitvene faze

Figure 1: The tensile elastic modulus of Al alloy matrix-fly ash
composites increases as the fly ash content increases
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Slika 2: Spreminjanje hitrosti abrazije kompozita Al ojadanega z delci
pepela v odvisnosti od Stevila prehodov na pripravi pin on disc
Figure 2: Variation of abrasive wear with number of pases on pin on
disc aparature

sposobnostjo absorpcije vibraci). Izkazalo se je, da je z
uporabo votlih delcev pepela mogoce pripraviti kompo-
zite, ki se po svoji gostoti priblizujejo kompozitom z
magnezijevo osnovo.

Nase dosedanje eksperimentalne raziskave livarskih
postopkov priprave diskontinuirno ojatanih kompozitov
s kovinsko matrico'*?* so se nanaSale le na en sistem
(Al-Si-Mg-SiC). Pokazali smo, da je z ustrezno obdelavo
povrSine kerami¢nih delcev in s spreminjanjem sestave
taline mogoce uspesno dispergiranje in ohranjanje delcev
v talini, tudi ko gre za drobnejSe delce. To je osnova za
razvoj zelo ucinkovitih livarskih postopkov priprave
DOKAIL Ob uvajanju kerami¢nih delcev v talino je
sestava taline in povrSine kerami¢nih delcev takSna, da
omogoca uspesno uvajanje delcev v talino. Sestava taline
se spremeni tako, da sprememba omogoca potek kemij-
skih rekacij, ki prispevajo k zmanj$anju notranje energije
dispergiranih delcev in s tem stabilizirajo delcev v talini.
Metodo smo prakti¢no preizkusili v primeru neposred-
nega uvajanja delcev SiC velikosti pod 10 um v talino Al
in dosegli do 15 vol% ojacitvene faze v matrici. Za akti-
vacijo povrine delcev SiC smo preizkusili ve¢ razli¢nih
aktivatorjev (plasti ogljika, SiOz), med njimi tudi
pripravo plasti MgO na povrsini delcev SiC.

3 Sedanje stanje znanja na podro¢ju kompozitov,
diskontinuirano ojacanih z delci pepeloy

Trenutno najobseZnejsi raziskovalni program na temo
kompozitov Al, diskontinuirno ojacanih z delci pepelov,
izvajajo na Univerzi v Wisconsin-u, ZDA. Program pod-
pira nekaj znanih avtomobilskih proizvajalcev (General
Motors, Ford), indtitutov (EPRI-Electrical Power Re-
search Institute) in drZavnih ustanov (Naval Research
Office, US Department of Energy). Podobne industrijske
raziskave izvajajo pri Briggs & Straton-u, pri Sund-
strand-u, Alcan-u, v Norsk Hydro, Comalw-u, itd. Cilj
teh raziskay je razvoj kompozitov Al, diskontinuirano
ojatanih z delci pepelov, ki nastajajo ob izgorevanju pre-
mogov v industriji. Veina tega pepela nastaja v ter-
moelektrarnah, Eeprav so tudi drugi industrijski viri teh
materialov ekonomsko zelo zanimivi.
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Osnovni motiv za uporabo pepelov kot ojaditvene
faze v diskontinuirano ojacanih kompozitih na osnovi Al
(DOKALI) je, poleg bistveno niZje cene ojacitvene faze
(0.1 USD/kg) v primerjavi s kerami¢nimi prahovi (SiC,
Al:O3; 5-20 USD/kg), in veliko niZje cene ojaditve v
primerjavi z matrico (2 USD/kg), dolo¢eno izboljSanje
mehanskih lastnosti matrice ob istoasnem zmanjSanju
gostote materiala, To z drugimi besedami pomeni, da so
kompoziti Al, diskontinuirano ojacani z delci pepelov,
prvi kompozit, ki je cenejii od same matrice. To so tudi
kompozitni materiali z najve¢jim razmerjem med abso-
lutno spremembo (izboljSavo) lastnosti materiala in s tem
povezanimi materialnimi stro3ki.

Pridobivanje teh materialov pomeni, ob vedjem
deleZzu dodane vrednosti, racionalnej$o proizvodnjo ma-
terialov Al, racionalnejSo porabo energije in zmanjSanje
onesnaZenosti okolja s sekundarnimi surovinami.

Ucinkovito ojacitev matrice s pepeli ali Zlindro je
mogocCe povezati z njihovo kemijsko sestavo (Tabela 1),
iz katere je razvidno, da pepeli lahko vsebujejo do 70%
oksidov, kot so Al2O3, SiO; in TiOz, ki se tudi sicer v
obliki kerami¢nih prahov uporabljajo kot ojaditvena faza.

Tabela 1: Kemijska sestava pepelov

Sestava:  Si02 ALOy FeyOy
mas & 33-36 11-33 331 06-13 04

Ca0 SOs MgO K0 NaO TiO;
05 07-56 031 07-56

Sedanja stopnja razvoja cenenih livarskih postopkov
priprave DOKALI, ojaCanih s pepeli, omogo¢a pripravo
materiala, ki vsebuje do 25 vol.% ojacitvene faze, homo-
geno dispergirane v Al-Mg in Al-Mg-Si matrici (npr.:
2012 ali A-356). Ceprav so ti rezultati zelo obetajoi, se
je ob tem potrebno zavedati, da je polindustrijska
tehnologija priprave teh materialov v zelo zgodnji fazi. V
literaturi je mogoCe zaslediti laboratorijsko pridobljene
rezultate ene same raziskovalne skupine v ZDA, ki na
tem programu sodeluje z vedjim Stevilom industrijskih
partnerjev in drZavnih razvojnih inStitucij. Zaradi tega je
u¢inek diskontinuirne ojacitve matrice Al z delci pepelov
ali Zlindre potrebno Se dodatno utemeljiti in potrditi z
novimi preizkusi. Proces bi bilo potrebno optimizirati s
tehnoloskega in tudi z ekonomskega vidika. Ne nazadnje
bi bilo potrebno uporabnost teh kompozitov raziskati v
praksi, na ulitth komponentah, in potrditi, da se izbolj-
Sane mehanske lastnosti (ki so npr. posledica homogene
porazdelitve delcev pepela v matrici) ohranjajo tudi po
ulivanju in obdelavi materiala (npr. po vro¢em ekstrudi-
ranju).

Navadno se za pripravo kompozitov uporablja frak-
cija delcev velikosti 40 do 110 pm z volumskim deleZem
v matrici, ki je do 10 vol.%. Uvajanje vecjega deleza del-
cev v matrico, ki bi privedlo do bolj§ih mehanskih last-
nosti, je otezeno zaradi vse slabSe omoéljivosti delcev s
talino, ko ta Ze vsebuje nckaj dispergirane ojacitvene
faze. PodaljSanje oz. intenziviranje procesa umeSavanja
delcev v talino bi privedlo do Se vedje reaktivnosti
ojacitvene faze s talino in spreminjanja njene kemijske
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sestave. Povecana reaktivnost delcev s talino je tudi
razlog, zakaj je otezeno uvajanje drobnejSih in s tem bolj
reaktivnih delcev ojaditvene faze v matrico, Ceprav bi
drobnejsi delci tudi pripomogli k izboljSanju mehanskih
lastnosti. Naj pri tem omenimo e, da bi vedji volumski
delez ojaditvene faze povzrodal tudi dodatne teZave pri
ulivanju kompozita, saj vpliva na povetanje viskoznosti
taline in povecanje koncentracije napak v ulitkih.

Kot je Ze zapisano uvodoma. Studij mehanskih last-
nosti kompozitov Al, diskontinuirno ojacanih s pepeli, ki
so ga pred kratkim izvedli na Univerzi v Wisconsin-u v
ZDA. je pokazal, da uvajanje 10 vol.% pepela v Al ma-
trico povzrota ~10% zmanjSanje gostote kompozita (na
2,35 g/em®) ob priblizno 15% povecanju modula elastic-
nosti, 25% povecanju mikrotrdote matrice in najmanj
50% povecanje abrazijske odpornosti materiala.

Hkrati je bila opravljena obseZna 3tudija 0 moZnostih
ulivanja taline Al, ki vsebuje 10 vol% pepela kot ojait-
vene faze, in oblikovanja najrazli¢nejsih izdelkov za
potrebe avtomobilske industrije z vsemi standardnimi
postopki ulivanja. Raziskave so pokazale, da je talino
mogoce uspesno ulivati celo v modele z zelo zapleteno
geometrijo.

Povec¢anje modula elastiénosti ima za posledico vecjo
trdnost izdelkov ob zmanj$ani masi ulitkov. To hkrati
pomeni. da bo pri oblikovanju ulitka, kjer je trdnost os-
novno merilo, ki dolofa njegovo geometrijo, kompo-
nenta z enako trdnostjo imela manj$i presek. To je os-
nova za nadaljnjo miniaturizacijo komponent za
avtomobilsko industrijo, kar tem materialom zagotavlja
veliko konkurencnost.

Ceprav kemijska afiniteta med delci Zlindre in talino
Al zagotavlja njihovo boljdo omocljivost v primerjavi z
delci SiC in ALOs;, je ekonomi¢no uvajanje veljega
deleza ojacitvene faze v talino Se vedno velik tehnoloSki
problem. CenejSe tehnike uvajanja pomenijo delo na
zraku in v zaSCitni atmosferi, zato je ojacitveno fazo
potrebno dodatno aktivirati, Pogosto zadostuje Ze njena
toplotna obdelava, neposredno pred uvajanjem v talino.
UcinkovitejSe uvajanje delcev v talino je mogoce doseci
tudi z optimiranjem reZima meSanja taline, z razvojem
posebnih priprav za uvajanje delcev v talino (injekcijska
puska), s spreminjanjem geometrije vrtinca in z ul-
trazvocnimi ter elektromagnetnimi metodami meSanja
taline. Kljub intenzivnemu razvoju v zadnjih desetih
letih sedanja stopnja razvoja teh metod ne omogoda
uspeSnega uvajanja vejega deleZa drobnejsih kera-
micnih delcev (npr. nad 10 do 15 vol.% delcev pod 50
pum), z izjemo postopkov. ki obratujejo v vakuumu in za
svoje izvajanje zahtevajo posebej izpopolnjene aparature.
Zato je nadaljnje preucevanje postopkov mehanske in
kemijske aktivacije delcev Zlindre in pepelov, ki bi
omogoéilo njihovo laZzje in ucinkovitejie uvajanje v
talino Al. prvi pogoj za nadaljnjo komercializacijo
DOKAL ojacanih s keramifno fazo, pridobljeno iz
sekundarnih surovin.
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Stabilizacija delcev, dispergiranih v talini, ki bi bila
dosezena tako kot pri SiC in AlO3, s spreminjanjem
kemijske sestave taline, bi lahko razreSila problem recik-
liranja teh materialov, vendar bi jo bilo treba Sele razviti.
Nacin, predloZen za sistem Al-SiC, zasnovan na poteku
endotermnih kemijskih reakeij v talini, bi lahko uc¢inko-
vito uporabili tudi v tem sistemu. Seveda bi bilo pred
tem potrebno preuditi moZnosti za uspedno izvajanje
dolo¢enih endotermnih reakcij v sistemu Al-talina-Zlin-
dra/pepel. Sedanja stabilizacija disperzije, ki jo izvajajo s
povriinsko aktivnimi dodatki (npr. Mg in Li), zadostuje
le za delez ojaditvene faze od 10 do 15 vol.%.

4 Identifikacija in opis raziskovalnega problema

Izbira in priprava cenejdih ojacitvenih faz tako, da
uspedno omakajo talino z Al talino, je zelo zahteven
tehnoloSki problem.

Osnovni vir cenejsih ojacitvenih faz so industrijski
pepeli ali Zlindre, ki nastajajo ob seZigu premoga. Po-
gosto imajo te surovine nedefinirano in spremenljivo
sestavo in morfologijo, zato jih je kot ojaditveno fazo
mogoce uporabiti, ¢e so vsaj delno kemijsko obdelane,
zdrobljene in/ali zmlete ter presejane v dolocene frakcije.

Lahko je to Zlindra, ki nastaja pri rednem obratovanju
livarne in je njeno odvaZzanje iz tovarne (o0z. skladis¢enje)
navadno dodatni strofek in ekoloski problem, S takSnim
problemom se srecujejo v Impolu, v obratu lastne [i-
varne. Letno jim v tem obratu zaostajajo velike kolicine
zlindre, ki jo morajo skladis¢iti znotraj tovarniSkega
kroga.

Obicajna kemijska sestava teh materialov je podana v
tabeli 1.

Tabela 2: Kemijska sestava Al taline za DOKAI
Al Si Fe Mn Mg Zn

Ti  drugi

clementi
razlika 6,5-7.5 0,20 0,20 0.25-045 0,10 020 0,15

Iz tabele 1 je razvidno, da lahko industrijski pepeli
vsebujejo tudi do 70% komponent, ki se sicer Ze
uporabljajo za diskontinuirano ojacitev (SiOz, AlL20O;3)
matrice Al, vendar v obliki kerami¢nih prahov definirane
sestave in morfologije.

S tem v zvezi se zastavljata dve kljucni vprasanji:
1.V kolik3ni meri vplivata kemijska sestava in morfolo-

gija delcev pepelov na mehanske lastnosti diskon-

tinuirano ojacane matrice Al? Odgovor na to vpra-

Sanje bi pokazal, ali je opravi¢ljiva kemijska

predelava pepelov, ki ima za cilj povecanje deleza

Si0; in Al:O5 v ojacitveni fazi, kakor tudi njihova in-

tenzivneja mehanska obdelava, ki bi omogocila pri-

dobivanje drobnejsih ojaCitvenih frakeij.

2. V kolik3ni meri vpliva delez delcev pepela v matrici
na izboljSanje njenih mehanskih lastnosti in ulivnost
taline? Odgovor na to vpraSanje bi omogodil izbiro
optimalne sestave kompozita. Naj omenimo, da je




|

uvajanje veCjega deleZa ojacitvene faze (npr. nad 10
volge), posebej. ko gre za drobnejSe delce (npr. veli-
kosti pod 50 um), na meji sedanjih tehnoloskih zmo-
gljivosti livarskih postopkov.

Vpliv kemijske sestave, morfologije in deleZa diskon-
tinuirane ojacitve je zelo kompleksen in premalo raz-
iskan pojav, tudi ko gre za dobro definirane keramicne
prahove (npr. komercialne prahove SiC ali Al,03). Ugo-
tavljanje tega vpliva pri ojacitvi matrice s pepeli s kom-
pleksno kemijsko sestavo in morfologijo je toliko bolj
zapleteno in zahteva obseZno eksperimentalno delo.
Kljub temu da je nadaljnja uporaba pepelov kot surovine
svetovni problem, so tovrstne raziskave Sele v zacetni

fazi.

5 Utemeljitev raziskovanja problema

Med delci pepela in talino z Al talino (znalilna
sestava taline Al je podana v tabeli 2) obstaja izrazita
kemijska afiniteta. To je po eni strani ugodno, saj
omogoca dobro omocljivost delcev s talino. Po drugi
strani vpliva kemijska reaktivnost pepela s talino na spre-
minjanje sestave matrice (glej tabelo 3), zato vpliv
ojaitve matrice zaostaja za ojacitvijo v sistemih Al-SiC
in Al-ALO:.

Razloge za slabSe mehanske lastnosti matrice Al,
ojacane s pepeli, v primerjavi s kompoziti, ojacanimi s
komercialnimi kerami¢nimi prahovi (SiC, ALLO3). je
treba iskati tudi v bistveno slabs$ih mikromehanskih last-
nostih delcev pepela. Vendar so dosedanje raziskave me-
hanizma diskontinuirane ojacitve pokazale, da je izbolj-
Sanje vecine mehanskih lastnosti kompozitov v prvi vrsti
odvisno od deleZza ojacitvene faze v matrici in samo v
manjsi meri od njihovih mikromehanskih lastnosti, mor-
fologije in kemijske sestave. To 3e posebej velja za kom-
pozite, pridobljene z livarskimi postopki, pri katerih v
materialu zaostaja veliko Stevilo napak. Pri teh kompozi-
tih velja skoraj kot pravilo, da je izbolj$anje mehanskih
lastnosti posledica vedjega deleZa keramicéne faze v ma-
trici. Seveda so to zelo splosne ugotovitve, katerih ve-
ljavnost je potrebno preveriti v preuevanem sistemu.

Da bi dobili odgovore na zastavljeni vpralanji,
nadrtujemo pripravo kompozitov s pepeli, ki vsebujejo
razlien delez Al:O;3 in SiO: in razli¢no velikost os-
novnih delcev. Po drugi strani je na cilj razvoj uéinko-
vitejdih livarskih postopkov za direktno uvajanje pepelov
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v talino. Zelimo razviti postopke, ki omogoéajo rutinsko
uvajanje vsaj 20 vol.% ojacitvene faze v talino v za3¢itni
atmosferi. To bo hkrati izhodii¢e za Studij vpliva
razli¢nega deleZa ojacitvene faze v matrici na spremi-
njanje mehanskih lastnosti kompozita in njegovo obde-
lovalnost (s standardnimi postopki vlivanja, delno tudi z
vro¢im ekstrudiranjem). Raziskali bomo tudi moZnost
veckratnega recikliranja pridobljenih odlitkov. Sposob-
nost recikliranja materiala bomo skusali izbolj3ati s
kemijsko stabilizacijo delcev pepela, dispergiranih v
talini.

V zakljuénem delu raziskav bi Zeleli pridobljene
rezultate predstaviti v obliki modela, ki povezuje stopnjo
ojacitve kompozita (izbolj$anje kljuénih mehanskih last-
nosti) z delezem, morfologijo in kemijsko sestavo
pepela.

Model bo izhodis¢e za nacrtovanje poludustrijske
proizvodnje kompozitov v tovarni Impol.

6 Predstavitev raziskovalne hipoteze

NasSa raziskovalna hipoteza izhaja iz tega, da eksperi-
mentalne ugotovitve, ki povezujejo izboljianje mehan-
skih lastnosti kompozita, pridobljenih z livarskimi pos-
topki, z deleZem ojacitvene faze v matrici, veljajo tudi v
primeru matrice Al, oja¢ane z delci pepela. Na ta nacin je
mogoCe pripraviti diskontinuirano ojadane kompozita Al
s cenejSo ojaditveno fazo, ki po svojih mehanskih last-
nostih e vedno sodijo v krog materialov, zanimivih za
avtomobilsko industrijo.

Pri oja¢itvi matrice z livarskimi postopki uvajanja
delcev v talino oblika delcev ne prispeva bistveno k
izboljSanju mehanskih lastnosti kompozita. Vendar dom-
nevamo, da krogli¢ni delci vnaSajo v matrico manj nape-
tosti, zato se¢ kompoziti s krogliénimi delci ojaditvene
faze obnesejo boljSe pri cikli¢nih obremenitvah in veliko
boljSe absorbirajo vibracije. Nekatere preliminarne razis-
kave kaZejo, da kompoziti, ojaani s pepeli, ki vsebujejo
krogli¢ne in votle krogli¢ne delce, izvrstno absorbirajo
vibracije. To bi odprlo nove prakti¢ne moZnosti uporabe
teh materialov pod pogojem, da je delce te morfologije
mogoce poceni pridobivati iz izhodi§¢nih surovin. Zato
nadrtujemo karakterizacijo ved vrst domacih industrij-
skih pepelov.

Na izboljSanje mehanskih lastnosti kompozita ver-
jetno veliko bolj vpliva velikost delcev ojacitvene faze,

Tabela 3: Nekatere fizikalne lastnosti faz. ki nastajajo ob uvajanju Zlindre v Al talino

Naziv faze Sestava Gostota Specifi¢na toplota Koeficient toplotne
(g/cm®) (J/kg K) prevodnosti (W/em K)

Mulit 3A1:0;, 2510, 3,16 <0,059

Kremen Si0; 2,65 1,17 0,11

Magnetit, ferit Fe:04, (Mg Fe )04 49-5.2 0,93

Hematit Fe O, 4953 1,08

Anhidrid CaS0q 2,6-3,0

Aluminijev oksid a-AlLO; 3,6-40 1,22 <0,13

Aluminij Al 2,7 1000 2,22
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seveda pod pogojem, da je z livarskimi postopki sploh
mogode v matrico vgraditi zadostno Stevilo drobnejsih
delcev (npr. < 20 pm). Z zmanjSanjem velikosti delcev
ojatitvene faze je potrebno biti previden, kajti finejsi
delci postajajo tudi kemijsko vse bolj reaktivni. Zato jih
je vse teZe ohranjati v talini. Kemijska reaktivnost finej-
Sih delcev s talino pomeni tudi spreminjanje njene kemi-
jske sestave, kar navadno privede do poslabSanja mehan-
skih lastnosti. Predvidevamo, da nam bo uspelo dologiti
optimalno spodnjo mejo velikosti delcev ojatitvene faze,
ki bo upostevala tehnoloSke moZnosti uvajanja taksnih
delcev v talino, stopnjo njihove reaktivnosti z njo, vpliv
finejdih delcev na obdelovalnost pridobljenih kompozi-
tov in seveda, v prvi vrsti, dejansko izbolj$anje mehan-
skih lastnosti kompozita,

7 Sklepi

Rezultati, pridobljeni v projektu, katerega izvajanje
predlagamo, bodo ustvarili potrebno novo znanje za: (1)
razvoj postopka priprave kompozita z visoko vsebnostjo
ojaditvene faze Al;O;3 in SiOz in ustrezno morfologijo na
osnovi industrijskih pepelov iz domacih virov, (2) razvoj
livarskih postopkov priprave Al kompozitov, diskontinui-
rano ojacanih z delci pepela, ki obratujejo v zasCitni at-
mosferi ali na zraku, (4) pripravo kompozitov Al, ki vse-
bujejo od 15 do 25 vol.% ojacitvene faze v matrici, (5)
razvoj postopkov vlivanja taline Al s homogeno dispergi-
ranimi delci pepela, (6) razvoj postopka vrocega ek-
strudiranja teh kompozitov, (7) razvoj postopka recikli-
ranja pridobljenih kompozitov, (8) razvoj modela, ki
povezuje lastnosti kompozita z lastnostmi ojaditvene faze
in njenim deleZem v matrici, in (9) pripravo projektne
dokumentacije za oblikovanje polindustrijskega postopka
pridobivanja kompozitov na osnovi Al, diskontinuirano
ojacanih s pepeli v tovarni Impol.
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Investigations of Surface Reactions by Kinetic
Isotope Effects

Raziskave reakcij na povrsSinah s Studijem kineti¢nih
izotopskih efektov
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The kinetic isolope effect is the phenomenon that in a chemical reaction in which two isotopic species of the same reacting
molecule are involved, the rate constants of these two isotopic reactions differ, the value for the isotopically heavier reaction
generally being smaller. Kinetic isotope effects can be obtained experimentally by analysing isotopic ratios in either the reactants
or products at a given extent of the reaction. Applying Bigeleisen’s formalism within the framewark of absolute rate theory, kinetic
isotope effects can be calculated if the geometry and force field of the transition state in the rate determining step of the reaction
mechanism is postulaled on the basis of chemical intuition and data are available on the chemical kinelics and the reaction
mechanism. In this contribution, investigations of the kinetic isotope effects in the reduction of carbon monoxide and dioxide over
Mg, and in its catalytic oxidation with oxygen over Pd, NiO and ZnO are presented. The results obtained give additional information
about the reaction mechanisms of these reactions.

Key words: kinelic isotope effects, CO, Mg, Pd, NiO, ZnO

Izotopski efekt imenujemo pojav, da se konstanti hitrosti dveh izotopskih reakcij razlikujeta. V vecini primerov poleka izotopsko teZja
reakcija pocasnegje. Kineticne izotopske efekte exkperimentalno doloc¢imo z izotopsko analizo bodisi preostalega reaktanta ali
nastalega produkia reakcije, Ce predpostavimo geomelrijo in konstante sile aktiviranega kompleksa najpocasnejSe stopnje v
reakcijskem mehanizmu, lahke po metodologiji Bigeleisena, ki je osnovana na teoriji absolutnih reakcijskih hitrost, izracunamo
kineticne izotopske efekte. Ce se ekperimentaline in teoreti¢no izraCunane vrednosti ujemajo, razumemo, da je bila predpostavka
za aktivirani kompleks prava. V tem prispevku podajamo rezullale raziskav kinelic¢nih izologgkih efektov v redukcijo ogljikovega
monoksida In dioksida na magneziju in v katalitiéni oksidaciji s kisikom na Pd, NiO in ZnO. Rezultali dajejo dodatne informacije o
mehanizmih teh reakcij,

Kljuéne besede: kineticni izotopski efekl, CO, Mg, Pa, NiO, ZnO

1 Introduction

According to Bigeleisen'?, based on the Absolute
Rate Theory of chemical reactions?, kinetic isotope ef-
fects, 1.e. the ratio of the rate constants of two simultane-
ously running isotopic reactions, may be calculated ap-
plying the following equations:

VD ] s /2 l'l 7, sinh(u/2)

© Vi g sinh(uy/2) © 0 ug sinh(uf/2)
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=

vi, (61} i
st W (1)
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The meaning of the symbols is as follows: 1, 2 refer
to the lighter and heavier isotope, respectively; # denotes
the transition state of the rate determining step of the re-
action mechanism; n, n* - number of atoms in reactant
molecule and transition state, respectively; T - tempera-
ture; ky - Boltzmann's constant: h - Planck’s constant; v
- frequency; u = hv/ksT; Vi - reaction-coordinate fre-
quency.

The frequencies of the reactant molecules are usually
taken from the literature, while those for the transition
state are obtained by solving Wilson’s matrix equation*:

' Mag, Nives OGRINC
Inisitn Jokef Stefan. Liubljana
Jamona 39, 1000 Ljubljasa, Slovesija

GFL =LA

in which G is the Wilson’s matrix comprising geometric
parameters; F is the force constants matrix; L is the
eigenvector matrix; A is a diagonal matrix of eigenval-
ues A = 411%v;? with v; equal to the frequency of the ith
normal vibration.

For the transition state the above equation is to be
solved under the condition®:

[Fl =0

in order to obtaine for a 3n* non-liner transition state
3n* -7 real frequencies, the remaining frequency (refer-
ring to the reaction coordinate) being zero or imaginary
(mainly the first case is used). When an agreement of
the calculated kinetic isotope effects with the experi-
mental values is achieved, the proposed transition state
is accepted.

In our laboratory, kinetic isotope effects of carbon
and oxygen in the reduction of CO and CO; over Mg,
and in catalytic oxidation of CO over Pd, NiO and ZnO
were investigated with the aim of obtaining additional
understanding of the reaction mechanisms of these reac-
tions. The experiments were carried out under steady
state conditions in a reaction vessel connected to a vac-
uum system®. The reaction, run at a selected temperature,
was stopped at the desired extent of reaction. The kinetic
isotope effects were obtained from the extent of reaction,
and the isotope enrichment factors® measured by a mass

219



N. Ogrinc et al.: Investigations of Surface Reactions ...

spectrometer for the stable isotopes C-13, O-18, and by
an ionisation chamber for C-14 in the residual reactant or
the product formed. Due to isotopic exchange on the sur-
face, we were not always able to determine oxygen ef-
fects experimentally. For the slowest step of the mecha-
nism of the reactions studied, several geometries of the
transition state, guessed by the chemical intuition and on
the basis of information available for the reaction sys-
tem. were considered in Wilson’s analysis. In all the
cases presented here the reactant molecule is CO for
which the isotopic frequencies were taken from the lite-
rature’. Kinetic isotope effects (kia/kiz. kiz/kis, kig/kis, k
being the rate constants) were calculated using
Bigeleisen's equation as written above® and an agree-
ment with the experimental data was sought”,

2 Discussion

A. Reduction of CO over Mgm

Carbon kinetic isotope effects determined in the tem-
perature range of 723-823 K were found to be practically
temperature independent and amounted Lo 1.017 £ 0.001
and 1,035 £ 0.002 for C-13 (ki>/kia) and C-14 (kiz/Kis),
respectively. For the slowest step of the reaction mecha-
nism the reaction of adsorbed CO with either one or two
surface Mg atoms was assumed. Thus for the transition
state different geometries of C-O-Mg and C-O-Mg; were
taken into account. The first proposal may give effects
close to the experimental ones but is not able to repro-
duce their temperature independence. For the second
proposal different bond lengths and interbond angles
were tried. The best agreement with experiment was
found with the transition state shown in Figure 1.

These results confirm that in CO reduction over a Mg
surface, one adsorbed CO molecule reacts with two met-
al surface atoms, and that among all the adsorbed CO
molecules only those being adsorbed via the O atom to
the surface at the moment of reaction are reactive,

B. Reduction of COz over Mg”

For this reaction the kinetic isotope effects deter-
mined in the temperature range of 773-873 K are: ki/ki3
=1.078-7.15 x Tx 105 (£ 2.2 x 107), kio/kis = 1.156 -
1.42 x T x 105 (£ 3.2 x 10%), and kis/kis = 0.909 + 1.12
x T x 107 (£ 3.6 x 10°9).

In the slowest step of the reaction mechanism, the at-
techment of a COz molecule to the surface, one CO bond
is being weakened with simultancous formation of a new
Mg-O bond. Thus for this reaction a four-centre transi-
tion state O-C-O-Mg was proposed. Varying bond
lengths and interbond angles, two bent structures with
Mg and the terminal O atom cither in cis or trans posi-
tion all give three kinetic isotope effects in agreement
with the experiment (Figure 2).
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Figure 1: The agreement between the calculated and experimental
kinetic isotope effects. a=140°, 1=0°, Fpg=0, Fey=0, Fa=20 Nm',
Fez10 N (—) Fp=1400 Nm", Fg=200 Nm'"; (- - ) Fp=1800 Nm',
Fa=600 Nm™". (2) ki2/k14). (b) ki2/k13). Bars show experimental points
Slika 1: Ujemanje med eksperimentalnimi (stolpci) in teoretiéno
izracunanimi (krivulje) kineticnimi izotopskimi efekti. a=140°, =07,
Fog=0, Fas=0, Fa=20 Nm", Fe=10 Nm'!. (—) Fp=1400 Nm'', Fy=200
Nm'!; (- - ) Fp=1800 Nm™!, Fe=600 Nm'". (a) ki), (b) kiz/k13)

We may conclude that a CO; reacting molecule on a
Mg surface is not linear. This could be due to its excita-
tion or an interaction of the terminal O atom with the
surface; this is especially evident for the D type transi-
tion state.

C. Catalytic oxidation of CO over pd"?

C-13 kinetic isotope effects in the oxidation of CO
with oxygen over a Pd/AL:O; catalyst were determined
in the temperature range of 323-413 K and the following
temperature dependence was found: 100 In(ki2/kis =
3,18 - 831/T (+ 0.15). It has been widely accepted that
the kinetics follow the Langmuir-Hinschelwood mecha-
nism. and as the slowest step the reaction of adsorbed
CO molecules with adsorbed O atoms was proposed'*.
For the transition state of this reaction both linear and
bent O-C-O have been suggested'*'*. Thus, in our analy-
sis we took a CO; molecule with interbond angles from
80 to 180°. The linear model was found never to give
kinetic isotope effects in agreement with the experiment.
The best agreement was obtained with a transition state
having the interbond angle close to 90°. One of the best
choices is a symmetric COz with an interbond angle of
about 80°, bond lengths of 123 pm, and 1080 and 200
Nm'! for the stretching and bending force constants, re-
spectively. To save space the figure showing the agree-
ment is omitted.

D. Catalytic oxidation of CO over Nio®

In the oxidation of CO with oxygen over a NiO cata-
lyst, carbon kinetic isotope effects were determined in
the temperature range of 523-773 K. They are practically
temperature independent and amount to 1.0255 0.0014
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Figure 2: The agreement between the calculated and experimental Kinetic isotope effects. The parameters Nm! for force constants, nm for bond
length for TS-C and TS-D transition states, respectively; Fco=1700, 1700; Feor=500, 300; Famgo=150, 100; dco=113.6, 113.6; dco+=140.3,
153.2; dumgzor=194.9, 225.0; a=P=120°; Fa=100, 100; Fp=50, 30; F:=10, 20

Slika 2: Ujemanje med cksperimentalnimi (obmoéje med ¢rtkanima premicama) in teoretiéno izrafunanimi (za aktivirana kompleksa C in D)
kineti¢nimi izotopskimi efekti, Vrednosti parametrov (F/Nm'', d/nm): Fco=1700, 1700; Feos=500, 300; Fumgo+=150, 100; dco=113.6, 113.6;
deos=140.3, 153.2; dmgor=194.9, 225.0; a=B=120%; Fa=100, 100; Fg=50, 30; Fe=10, 20

and 1.0493 + 0.0013 for C-13 and C-14, respectively.
Due to an isotopic exchange of oxygen on the surface,
oxygen isotope effects could not be measured. For the
rate determining and isotopic fractionation governing
step of the reaction mechanism both CO; and COs; tran-
sition states may be taken into account’®. With all selec-
tions of geometric parameters and force constants the
CO; transition states gave kinetic isotope effects much
lower than the experimental values. Thus only the CO;
transition state may be considerd as acceptable for this
reaction. Best agreement was achieved with the follow-
ing parameter values: interbond angle from 110 to 130°;
stretching force constants for both bonds 1600-1800 and
600-800 Nm*!, respectively; bending force constant: 50-
150 Nm-'. To save space the agreement between the cal-
culated and experimental values is omitted. This result
supports the suggestion that in the slowest step a CO
molecule, most probably adsorbed to the surface or
maybe from the gas phase, interacts with one and not
two adsorbed O atoms.

E. Catalytic oxidation of CO over zZno'’

The temperature range investigated was 473-773 K.
Also here the carbon kinetic isotope effects were found

to be temperature independent and amounted to 1.0101 %
0.0010 and 1.0204 £ 0.0019 for ki/ki3 and ki/ki4, re-
spectively. Due to oxygen isotopic exchange reactions
we were not able to determine the oxygen kinetic isotope
effects. As on NiO, also here both CO; and COaz transi-
tion states may be considered as acceptable. In the con-
trast to NiO, we were not able here to distinguish be-
tween these two possibilities because both give a good
agreement with experiment. In a symmetrical CO transi-
tion state the following parameter values give the best
agreement: interbond angle: 80-90°; stretching force
constants: 600-900 Nm'; bending force constant: 200-
300 Nm''. The COa transition state is planar with all in-
terbond angles of 120° and the following force constants
in Nm*': 1700-1720 for one bond and 450-500 for the
other two, 60 for two bending and 50 for out-of-plane
bending. Again the graph presenting the agreement be-
tween the calculated and experimental values is not
shown.

3 Conclusions

These examples have shown that investigation of ki-
netic isotope effects in a chemical reaction gives addi-
tional information about the transition state of that step
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of the reaction mechanism which determins the overall
rate and governs the isotopic fractionation. It often hap-
pens that the numerical values of the geometric parame-
ters and force constants are obtained, but a selection of
only one transition state out of several possibilities is im-
possible. In this case additional criteria should be intro-
duced, for instance activation energy, or pre-exponen-
tials's. A good support for a particular choice among
various possible transition states can also be made by
quantum chemical calculations'”.
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Karakterizacija surovin za zganje cementnega
klinkerja

Characterization of Raw Materials for Cement Clinker
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Cementni kiinker 1zdelujemo iz mineralnih surovin z ustrezno kemicno in mineraino sestavo. Najpogosteje se uporablja lapor, ki mu
po potrebi dodajamo Se apnenec kot nosilec karbonatne komponente, kremen, fiiéne kamnine ali kaksno drugo, s silikati bogato,
surovino kot nosilce SiOz, boksit kot vir Al203 in piritne ogorke kot vir Fez03. Surovina lahko vsebuje minerale, ki vnasajo v
surovinsko mesanico Zveplo, n.pr. pirit. Le-to lahko povzroca nezaZeleno oddajanje SO3 v ozradje. Emisijo SO3 prepredimo, &e
surovinska mesdanica vsebuje ekvivalenino koli¢ino alkaljskih oksidov, ki se z SOz veZejo v alkalijske sulfate in skupaj s klinkerjem
v trani obliki zapustijo pe€. V posameznih komponentah surovinske medanice je bilo s kemi¢no analizo ugotovijeno 1,21 do 2,47
mas. % SOs. Preiskava vseh surovinskih komponent z rtg - difrakcijo ni dala nedvoumnega dokaza o piritu kot nosilcu 2vepla, ker je
bila njegova vsebnost pod mejo dololljivost. Meritve s simultanim termi¢nim analizatorjem so v preiskanih vzorcih pokazale na
krivuli DTA eksotermni odkion, znacilen za oksidacifo pirita pri temperaturi 440°-455°C, ter ustrezno izgubo mase, ki spremija to
reakcijo. Iz izgube mase smo sklepali na koli¢ino SOz in iz nfe izratunano vsebnost pirita. V preiskovanih surovinskih komponentah
Je bilo 0,5 do 1,4 mas.% pinita.

Kljuéne besede: mineraine surovine, cementni klinker, emisija SOz

Cement! clinker is made from raw material with suitable chemical and mineralogical composition. Marl, with addition of limestone as
the source of lime; quartz, flysch rock or other raw matenal rich with silicates as the source of silica; bauxite as the source of
alumina and pyrite roastes as the source of iron oxide are the most common used raw materials. Raw material may contain minerals
which introduce sulphur into the raw mixture, as pyrite. Sulphur may cause the emission of SOs into the environment. The
equivalent amount of alkali oxides in the raw mixture avoids the emission of SO3. Alkali oxides with SO3 form alkali sulphates. Solid
alkali suiphates leave the kiln together with clinker. With chemical analysis, 1.21-2.47 mass.% of SOz was determined in particular
components of raw mixture. Investigation of the raw components with the x-ray diffraction could not incontestabily prove the
presence of pyrite, because the pyrite amount was under the detection limit. STA measurements of the investigated samples
demonstrated an exothermic reaction characteristic for the oxidation of pyrite at the temperatures from 440°C to 455°C and the
corresponding weight loss as well. According to the weight loss the amount of SOz was calculated and subsequently the amount
of pyrite. The investigated raw components conlain from 0.5 to 1.4 mass. % of pyrite.

Key words: raw material, cement clinker, emission of SO

Zganja veZejo z Zveplom v alkalijske sulfate, dodamo k
surovini, ¢e je le-ta ne vsebuje v zadostni meri. Alkalijski
sulfati se nato vkljuCujejo v klinker ali pa se izlocajo v
posameznih delih peci, kjer pa lahko negativno vplivajo

1 Uvod

Naravne surovine, ki se uporabljajo za Zganje ce-
mentnega klinkerja, nimajo idealne mineralne in kemic-

ne sestave, iz katere bi lahko brez ustreznih dodatkov
izdelovali Zeleno vrsto cementnega klinkerja. Prav tako
pogosto vsebujejo nezaZelene minerale, ki v surovino
vnasajo snovi, ki $kodljivo vplivajo na proces Zganja ali
pa povzrocajo emisijo posameznih Skodljivih snovi v ok-
olje. Ena takih snovi je SOi. Surovina vsebuje Zveplo
predvsem v obliki sulfidov (pirit) in sulfatov. V ce-
mentno pe¢ vnaSa Zveplo v najvedji meri gorivo n.pr.
premog in mazut. Med Zganjem Zveplo v vsakem
primeru preide v SOz, ki z dimnimi plini zapusti pe¢ in
onesnaZuje okolje. Da bi preprecili njegovo emisijo,
moramo v cementno pe vnasati ¢im manj$o koliino
snovi, nosilcev Zvepla, izbrati primerno surovino in upo-
rabiti gorivo, ki ne vsebuje Zvepla®. Zveplu, ki kljub
temu sodeluje v procesu Zganja cementega klinkerja, pa
lahko prepre¢imo emisijo tudi tako, da ustrezno koli¢ino
alkalijskih oksidov (K20 in Na;0), ki se v procesu

'
Urhan UMEK. tipl.in2.geol.
G.ml.bem indtn ZRMK
Dimideva 12, 1000 Ljubijasa, Shovenija

na trajanje ognjeodpornih gradiv v pe&i®.

Z instrumentalnimi metodami, kot so rtg - difrakcija,
kemi¢na analiza in termi¢na analiza, smo poskusali
dokazati v posameznih komponentah surovine minerale,
nosilce Zvepla, in dolo¢iti njihove koli¢ine.

2 Teoreticni del

Med Zganjem ustrezne surovinske meSanice za izde-
lavo cementnega klinkerja potee vrsta reakcij in
pomembnejie so navedene v tabeli 1.

Rikaick it ki eabetets Josc { koliini

Minerali z Zveplom, ki jih najdemo v surovinah za
Zganje cementnega klinkerja, so najpogosteje sulfati
(n.pr. sadra) in sulfidi (pirit). Med njihovim Zganjem
poteCe dehidratacija, disociacija, oksidacija po reakcijah
(1), (2) in (3).
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Tabela 1: Reakcije razpada mineralov v suroving, ki poteCejo med njenim ogrevanjem™"
Table 1: Some of the more important reactions which occur during the burning™®

Mineral, mineral
kalcit, calcite
glineni minerali, clay minerals

Reakcija. reaction
disociacija, dissociation
dehidratacija, dehvdration

razpad strukture, srructure decomposition
premene modifikacije, modification changes

kremen, guariz
aluminijevi minerali, Al minerals
zelezovi minerali, Fe minerals

dehidratacija, dehydration
dehidratacija, dehydration
disociacija, dissociation
oksidacija, oxidation

Produkt reakcije, reaction product
Ca0, CO,

Si0,, Al;Os, Fe 05, Ca0O, H;O
Si0;

Al;O:, H20

Fe:On, FeO, H20, SO;

Razpad sadre’

CaS0,.2H.0 — CaSO, + 2H,0 T < 225°C (1)
CaSO, — CaO + SO, + 1120, T > 1200°C (2)
Razpad pirita’

2FeS. + 11/20, = Fe,0, + 450, T =550°C (3)

Zaradi izparevanja plinaste faze H;O in SOa jih
spremlja izguba mase. Tam, Kjer nastopi 3e oksidacija,
zaznamo povedanje mase.

Mineralno sestavo surovine dolo¢amo tudi z rtg - di-
frakcijo. Ker je navadno v surovini majhna koli¢ina
mineralov, ki vsebujejo Zveplo, je njihovo doloc¢anje
vprasljivo.

3 Eksperimentalno delo

Uporabljene so bile surovinske komponente, ki se v
redni proizvodnji izdelave cementnega klinkerja mesajo
med sabo v ustreznem masnem razmerju. Te surovine so:

- litotamnijski apnenec -LA,

- visoki lapor z visoko vsebnostjo CaCO3 -VL - 2,

- prehod med visokim in nizkim laporjem -VL-NL-1,
— prehod med visokim in nizkim laporjem -VL-NL-2,
— nizki lapor z nizko vsebnostjo CaCO3 -NL-1,NL-2,

NL-3,NL-5,NL-7,

Kemi¢na sestava surovin je bila ugotovljena s
kemi¢no analizo, ki jo uporabljajo na podlagi internih
predpisov o dolotanju kemicne sestave surovine,
primerne za izdelavo cementnega klinkerja,

Mineralna sestava je bila ugotovljena z rentgensko
difrakcijo na difraktometru znamke Philips pri napetosti
40 kV in toku 20 mA, z bakrovo cevjo z Zarkovjem Ka.
Uporabljena sta bila Ni filter in grafitni monokromator.
Hitrost snemanja (goniometra) je bila 1°/min pri asovni
konstanti 4. Glede na jakost uklonov v posameznem
vzorcu smo difraktograme snemali pri razli¢nih ob&ut-
ljivostih proporcionalnega Stevea: 1.10%, 2.10%, 4.10%,
4.10° cps. Snemano je bilo v kotnem obmoéju
5°<20<70°. Mineralno sestavo smo doloali po JCPDS!.

S termi¢no diferencialno analizo - DTA in termi¢no
gravimetrijo - TG smo ugotovili reakcije, ki so potekle
med ogrevanjem vzorcev. Snemanje je potekalo na
simultanem termi¢nem analizatorju STA Mettler s
termo¢leni Pt, Rh-Pt v zra¢ni atmosferi, Hitrost ogre-
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vanja je bila 10°C/min in merilna obmoc¢ja: za T od 0 do
10 mV, za DTA od 0 do 100 nV, za TG od 0 do 1000 mg,
za DTG od 0 do 25 mg/min.

4 Rezultati preiskav in diskusija
Rezultati kemicne analize so podani v tabeli 2.

Tabela 2: Kemiéna sestava vzorcev litotamnijskega apnenca in
laporjev v mas. %

Table 2: Chemical composition of lithothamnium limestone and marls
in mass. %

Oznaka vzorca

LA-1 VL2 VL- VL- NL-1 NL-3 NL-5 NL-7
NL-1 _NL-2
CaCO: 983 738 635 653 653 663 638 630
Ca0 548 413 343 353 356 344 353 330
Si0; 07 157 232 21,1 222 213 244 236
AlO; 08 36 59 56 55 48 52 58
Fe:03 1,0 13 1,8 1.3 23 19 21 20
MgO 04 14 24 21 1.9 29 1.4 22
SO; - 1.6 1.9 1.7 1,3 25 1.2 2,1
Zi. LOJ. 429 341 302 325 304 315 297

Zveplo vsebujejo vsi vzorci laporjev. Litotamnijski
apnenec je zelo ¢ist in ne vsebuje mineralov z Zveplom.

Z rg - difrakcijo je bil v litotamnijskem apnencu
dokazan samo kalcit. Vzorce laporja sestavljajo kalcit,
muskovit/illit, kaolinit, kremen, dolomit, glinenci?,
montmorillonit, klorit, hematit in pirit. Njihove koli¢ine
ustrezajo kemicni sestavi posameznega vzorca.

Pirit smo dokazovali s tremi znacCilnimi ukloni, ki
imajo najvecjo jakost in je moZnost njihovega dolocanja
najve¢ja. Njihove vrednosti so podane v tabeli 3.

Tabela 3: Kot 26 in jakost - I treh znagilnih pintovih uklonov, ukloni
mineralov, ki se prekrivajo z uporabljenimi piritovimi ukloni po
JCPDS. ter merjene vrednost 20 uklonov

Table 3: Intensities - | and 20 angle of three characteristic peaks of
pynite muneral; peaks of minerals which coincide with the used pyrite
peaks after JCPDS and 26 angle of the measured peaks

Ukloni po JCPDS, Used peaks after JPDS

pirit kalcit glinenci hematit  Merjeno,

pyrite calcite feldspars  hematite Measured
20 I 20° I 20° 1 20° 1 20,7
56,28 100 56,56 4 56,6
37,07 65 372 10 372
33,04 85 33.14 100 33.1




Z nobenim od uporabljenih uklonov ne moremo z go-
tovostjo dokazati, da v preiskanih vzorcih laporja nas-
topa pirit. Kalcita je v preiskovanih vzorcih toliko, da se
uklon pri 56,28° prekriva z uklonom kalcita pri 56,56°.
Podobno stanje je z uklonom pri 37,2°, kljub temu da v
obeh primerih ukloni pirita in kalcita oz. glinencev ne
sovpadajo popolnoma. Popolno sovpadanje hematita in
pirita pa imamo v primeru uklona pri 33,1°. Zato kljub
majhnim vsebnostim pirita in predvidoma tudi hematita
ne moremo z gotovostjo tega uklona pripisati enemu ali
drugemu.

Kalijev oksid lahko vnalata v preiskovane vzorce
minerala muskovit in illit, ki ju vsebujejo vsi vzorci
laporja. Glinenci, ki vnaSajo kalijev in natrijev oksid, so
zagotovo dokazani samo v vzorcih VL-NL-1, NL-1 in
NL-7.

B . itni l ;

Pri ogrevanju vzorcev surovinskih komponent do
1000°C opazimo na krivulji DTA znacilne endotermne in
eksotermne reakcije (tabela 4).

Tabela 4: Temperature reakcij v preiskovanih vzorcih v °C
Table 4: Temperatures of reactions which occur in investigated

samples in °C

| 2 3 + 5 6 7 8
LA-I 85 - - - - - - 938
VL-2 105 - 325 450 500-650 570 762 965
VL-NL-2 122 - 308 455 - 570 758 948
NL-5 120 140 330 440 520-610 568 755 955
Legenda, legend

1 - izparevanje vlage, endotermna reakcija
moisture evaporation, endothermic reaction

2 - izparevanje fizikalno vezane vode v kaolinitu, endotermna
reakcija
evaporation of physically bounded water in the kaolinite,
endothermic reaction

3 - izgorevanje organskih snovi, eksotermna reakcija
firing of organic matter, exothermic reaction

4 - oksidacija pirita. eksotermna reakcija
oxidation of pyrite, exothermic reaction

5 - izguba kemi¢no vezane vode v kaolinitu, endotermna
reakcija
loss of chemically bounded water in kaolinite, endothermic
reaction

6 - premena modifikacije kremena, endotermna reakcija
change of modification of quartz, endothermic reaction

7 - disociacija MgCO: iz dolomita, endotermna reakcija
dissociation of MgCO; in dolomite, endothermic reaction

8 - disociacija kalcita in CaCO; iz dolomita, endotermna
reakcija
dissociation of CaCOyj in dolomite and calcite, endothermic
reaction

Nastete reakcije spremlja tudi sprememba mase, ki
Smo jo zabeleZili na krivulji termicne gravimetrije (ta-
bela 5).

Iz spremembe mase v temperaturnem obmocju med
440°C in 450°C smo izracunali vsebnost pirita v preisko-
vanih vzorcih. Razpad pirita poteka po reakciji (3). Spre-
membo mase povzrodi oksidacija pirita in izhajanje SO..

U. Umek, B. Mirti¢: Karakterizacija surovin za Zganje ...

Prva povzro¢i prirastek mase, druga pa izgubo.
Celokupno spremembo zaznamo kot izgubo mase
(stolpec 1 v tabeli 6). Pri znani zatehti vzorca (stolpec 2
v tabeli 6) smo izraCunali ekvivalentno vsebnost pirita
(stolpec 3 v tabeli 6).

Tabela 5: Sprememba mase, znadilna za dokazane reakcije v mas %
Table 5: Weight change characteristic for the reactions from table 4

1 2 3 4 5 6 7 8

LA-1 0,1 - 04 - « 43,1 >
VL2  «09- 03— 05 39 296
VL-NL-2 13- 07 04 07 45 25,5
NL-5 «13-> 04 02 07 48 240

Tabela 6: Vsebnost pirita, izrafunana z analizo TG
Table 6: Amount of pyrite calculated according to the TG analysis

1 2 3
mas.% mg mas.%
VL-2 0.3 8513 09
VL-NL-2 0.5 965 14
NL-5 0.2 998 0,5

Vsebnost pirita, ugotovljena s termiéno analizo, je
potrdila, da ga resni¢no ne moremo dokazati z rtg - di-
frakcijo, ker ga je premalo.

5 Sklep

Preiskovani vzorci laporja vsebujejo Zveplo. S
termi¢no analizo smo lahko dokazali, da nastopa Zveplo
v obliki pirita v koli¢inah okrog 1 mas.%. Z rentgensko
difrakcijo tako majhnih vsebnosti ne moremo dologiti.
Dobljena vrednost je po mnenju Mackenzija’ na meji
sposobnosti detekcije pirita in se giblje med 0,5 in 1%
pirita.

Ce bi hoteli Zveplo, ki ga vna$a pirit, odstraniti v
obliki alkalijskega sulfata, bi morala surovina vsebovati
skoraj 3 mas.9% KO ali ekvivalentno koli¢ino NayO.
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Obvescamo vas, da je izSla knjiga
Slovenska jekla - Jekla in Zelezove litine.

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

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

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

Jekla in litine so razvrstene po rastoci Stevilki,
indeks za iskanje pa je abecedni in pripelje
uporabnika od oznake do Stevilke jekla/litine.

l20ajo knjige je safinanciralo Ministrstvo za znanast in 1ehnologio

Narogilnico lahko posljete po posti ali po faxu na
Stevilko: (0602) 23-013
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of veonsch ksl n eieg

1300 jekel
200 jeklenih litin
95 Zelezovih litin

10000 primerjalnih oznak in pripadajoce Stevilke standardov
EN, ISO, EU, UIC, SIST, DIN, SEW, JUS, BS, NF, SS, UNI,
UNE, GOST, JIS, UNS, AISI, SAE, ASTM

Proizvajalci
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Polifosfonati kot surovina za sintezo epoksidnih smol

Polyphosphonates as Raw Materials for the Synthesis of
Epoxy Resins

M. Zigon', T. Malavasi¢, Kemijski institut, Ljubljana
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|z bisfencla A in p.p-dikiorofeniioksida smo sintetizirall polifosfonate z nizko molsko maso in vsebnostjo 5-7% fosforja (P) ter jih
uporabili kot surovino za sintezo nebromiranih in bromiranih epoksidnih smol z 1,5-1,8% P Epoksidne smole s polifosfonati
zamvelujejo pri visjih temperaturah kot navadne epoksidne smole, kineticni parametlri zamreZevanja in temperatura steklastega
prehoda zamreZenih produkiov pa se bistveno ne raziikujejo. Termi¢na stabilnost nebromiranih smof je nexoliko slab8a, bromiranih

nekoliko boljda, Po razpadu na zraku pri 600°C imata obe vrsti smol okrog 10% preostanka mase. Gorljivost epoksidnifh smol s

polifosfonati je niZia od tistth brez fosforja, vendar je visja od gorijivosti komerciaine bromirane smole z 18,5% 8r.
Kijuéne besede: polifosfonati, epoksidne smole, sinteza, karakterizacija, zamveZevanje, termi¢na stabilnost, gorijivost

Polyphosphonates with low molar masses and 5-7% of phosphorus (P) were synthesized from bisphenol A (BA) and
enylphosphonic dichloride (DCPPO) and used as raw matenals for the synthesis of non-brominated and brominated epoxy resins

with 1,5-1,8% P The synthesized epoxy resins crosslink at higher temperatures than common

oxy resins do while the kinetic

paramelers of crosslinking and the glass transition temperalure of crosslinked products do not differ significantly. Thermal slabihg
of non-brominated resins deteriorates and of brominated resins improves to a certain degree. Both types of resins have a 10
mass residue after the degradation in air at 600°C. Epoxy resins with polyphosphonates exhibit lower flammability than analogues

without P. but, their flammability is still higher than that of the commercia

ominated rasin with 18,5% Br.

Key words: polyphosphonates, epoxy resins, synthesis, characterization, crosslinking, thermal stabifity, fiammability

1 Uvod

ZniZanje gorljivosti polimerov je pomembno tako pri
uporabi Ze znanih polimerov kot tudi pri razvoju novih
polimernih materialov. Raziskave so usmerjene v razvoj
zaviralcev gorenja in takih polimerov, ki pri razpadu pri
visokih temperaturah ne dajejo toksi¢nih produktov;
zaviralci gorenja pa poleg tega ne smejo bistveno spre-
meniti lastnosti polimerov'. Pri epoksidnih smolah se za
zniZanje gorljivosti najveckrat uporabljajo halogenirane
smole ali pa dodatki halogeniranih spojin, ki prakticno
ne poslabSajo lastnosti epoksidnih smol?, vendar pa pri
razpadu dajejo toksi¢ne spojine. Ceprav potekajo in-
tenzivne raziskave moZnosti zamenjave halogeniranih
spojin, zaenkrat Se ni ustreznega nadomestila.

V okviru raziskav sinteze in lastnosti epoksidnih
smol smo Studirali tudi vpliv fosforjevih spojin na
termi¢ne lastnosti epoksidnih smol®. Fosforjeve spojine,
za katere je znano, da zavirajo gorenje'*7, smo uporabili
ali kot reaktante pri sintezi ali kot dodatke. Ugotovili
smo, da je bila termi¢na stabilnost komercialne bromi-
rane epoksidne smole z 18,5% broma slab3a od stabil-
nosti epoksidnih smol z vgrajenim polifosfonatom, ental-
pija zamreZevanja in temperatura steklastega prehoda
zamreZenih smol (Tg) pa sta bili niZji. Dodatki organskih
fosforjevih spojin nad 4% so delovali kot mehcalo in
zniZali T,*.

S stalis¢a uporabe epoksidnih smol z zniZano gor-
ljivostjo so prav gotovo zanimive epoksidne smole z
vgrajenimi polifosfonati, ki se uporabljajo predvsem kot

! Dr. Majda 21GoN
Ke'mijsh inditut
Hajdrihova 19, 1000 Ljubljana. Slovenija

dodatki polimerom'8, Zato je bil namen dela sintetizi-
rati ve¢ nebromiranih in bromiranih epoksidnih smol s
polifosfonati z razlino molsko maso in razlicno
vsebnostjo fosforja ter opredeliti njihove lastnosti. Struk-
turo polifosfonatov in epoksidnih smol smo opredelili s
FTIR in NMR spektroskopijo, porazdelitev molskih mas
z izkljucitveno kromatografijo (SEC), termi¢no stabil-
nost pa s termogravimetri¢no analizo (TGA). Potek za-
mreZevanja epoksidnih smol in temperaturo steklastega
prehoda zamreZenih produktov smo izmerili z diferenéno
dinami¢no kalorimetrijo (DSC), gorljivost sintetiziranih
smol pa smo ocenili z doloitvijo kisikovega indeksa
zamreZenih produktov.

2 Eksperimentalno delo

2.1 Materiali

Bisfenol A oz. 2,2-bis(4-hidroksifenil)propan (BA),
Dow Chemical Co., p,p-diklorofenilfosfinoksid
(DCPPO), Fluka, trietilamin (TEA), Fluka, diglicidileter
bisfenola A (DGEBA) - Epikote 828, Shell Chemicals,
tetrabromobisfenol A (TBBA), Dead Sea Bromine Com-
pany, etiltrifenilfosfonijev acetat (ETPPA), Alfa Prod-
ucts, dicianodiamid (DICY), SKW in 2-metilimidazol
(2MI), Aldrich. Pri delu smo uporabljali topila: diklo-
rometan, metilglikol, in tetrahidrofuran, kvalitete p.a.
Lastnosti epoksidnih smol s polifosfonatom smo primer-
jali z laboratorijsko sintetiziranima nebromirano in
bromirano epoksidno smolo z nizko stopnjo polimeri-
zacije (n<l) in v nekaterih primerih s komercialno epok-
sidno smolo z 18,5% broma.
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2.2 Sinteza

Polifosfonat (PP) smo sintetizirali iz BA in DCPPO z
molskimi razmerji 1,8:1, 1,6:1 in 1.4:1. Reakcija je po-
tekala v raztopini diklorometana v prisotnosti trieti-
lamina pri temperaturi 25-36°C in normalnem tlaku®®.
Med sintezo so nastali kristali hidroklorida trietilamina
(TEAHC), ki smo jih odfiltrirali, preostali raztopljeni
TEAHC pa sprali z 0.5% vodno raztopino KOH.

Epoksidne smolg: epoksidne smole smo sintetizirali v
talini v prisotnosti katalizatorja ETPPA” z ustreznim
ekvivalentnim razmerjem med DGEBA, BA ali TBBA,
epoksidne smole s polifosfonati pa smo sintetizirali iz
DGEBA in PP ali iz DGEBA, PP in TBBA. Oznake in
sestava smol so podane v tabeli 2.

2.3 Priprava vzorcev

Za spremljanje poteka zamreZevanja in za doloCanje
Tg epoksidnih smol z DSC smo pripravili meSanice
epoksidne smole, zamreZevalca DICY in pospeSevalca
2MI z ekvivalentnim razmerjem 1,0:0,57:0,004, ki se
uporablja za pripravo impregnacijskih meSanic komer-
cialnih bromiranih epoksidnih smol'?. Sestavine smo
mesali 30 min pri 60°C in posusili v vakuumskem sudil-
niku pri 40°C.

Za oceno gorljivosti smol s kisikovim indeksom smo
stekleno tkanino impregnirali z impregnacijsko mesanico
enake sestave kot za DSC meritve in preprege zamreZili
v sudilniku pri 160°C v dveh urah. Vzorce za meritve
smo pripravili po standardu ASTM D 2863-77 v obliki
palék (tip B). Podajamo povprecne vrednosti 1} meritev.

2.4 Metode

IR-spektre smo posneli z infrarde¢im spektrometrom
Perkin Elmer 1725X, 'H, '3C in 3P NMR-spektre pa z
Varianovim spektrometrom VXR 300. Povpre¢ja mol-
skih mas smo dolocili s SEC s teko¢inskim kromatogra-
fom Perkin Elmer z diferen¢nim refraktometrom LC-30
ali "diode array” UV-detektorjem LC-235. Uporabili smo
predkolono in kolone PLgel z nominalno velikostjo por
50 in 10 nm in umeritev s polistirenskimi standardi. Elu-
ent je bil tehtrahidrofuran s pretokom 1 ml/min. Potek
zamreZevanja smo spremljali z diferen¢nim dinami¢nim
kalorimetrom Perkin Elmer DSC-7 v temperaturnem
obmod&ju od 30°C do 300°C s hitrostjo segrevanja
10°C/min. Temperaturo steklastega prehoda (Ty) zamre-
Zenih produktov smo izmerili v obmo¢ju od 35°C do
150°C s hitrostjo segrevanja 20°C/min. Kineti¢ne para-
metre smo izracunali s programom Perkin Elmer, DSC
Kinetics V-100. Termi¢no stabilnost smo merili v atmos-
feri zraka z aparatom Mettler TA-4000, modul TG-50, v
obmoé&ju 25-600°C s hitrostjo segrevanja 10°/min, nato
pa Se 40 min izotermno pri 600°C. Kisikov indeks smo
dolo¢ili z instrumentom Stanton Redcroft po postopku
ASTM D 2863-77.
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3 Rezultati in diskusija

3.1 Polifosfonari

Bisfenol A reagira s p,p-diklorofenilfosfinoksidom v
alkalnem mediju v prisotnosti trietilamina, ki veZe pri
reakciji sprofceno klorovodikovo kislino in nastane sol
TEAHC. Dolzina verige molekul polifosfonata je od-
visna od molskega razmerja obeh reaktantov: najdaljsa je
pri molskem razmerju 1:1, s prebitkom BA pa postajajo
molekule krajde in s tem Steviléno povprecje molske
mase M, niZje (shema 1).

Ker je sinteza polifosfonata stopenjska reakcija, je
produkt sestavljen iz oligomerov (BA-PPO)s-BA in
nezreagiranega BA, kar kaZejo tudi krivulje SEC (slika
1). Povpre¢ja molskih mas (tabela 1) naras$c¢ajo z zniZe-
vanjem deleZa BA. Ker so vrednosti, izraunane z ume-
ritvijo s polistirenskimi standardi, vi§je od dejanskih,
smo pri nalrtovanju sestave epoksidnih smol upostevali
Mo, ki smo jih izrafunali iz 'H- NMR spektrov (slika 2)
iz razmerja kon¢nih in notranjih -CHs skupin BA oli-
gomerov in -CHa skupin nezreagiranega BA. V *'P
NMR-spektrih je signal fosforja za oligomer z n=1 pri
12,6 ppm, za oligomere z n22 pa pri 12,7 ppm, kar se
ujema s podatki v literaturi za polifosfonate®.

(s}
\ M — , R
m HO ¢, G~ ) OH « CI—P-Cl - -
\ W . 2n HCI
CHg
CHy —\ i =\ M
MO =G - 0-P —0 )-C v OH
X CHy 7 A L7 CHy

Shema I: Reakcija med bisfenolom A (BA) in p.p-diklorofenil-
fosfinoksidom s prebitkom BA, n < m < 2n

Na FTIR-spektrih polifosfonatov z zniZevanjem
deleZza BA naraica intenziteta znacilnih trakov P=0O in P-
O-C vibracij” pri 1202, 1171, 1132 in 951 cm"!. Krivulje
TGA kaZejo, da poteka razpad v dveh stopnjah: v
obmoéju do 400°C je razpad BA pri T = 313°C in kon¢-
nih skupin BA pri T ~ 380°C, nad 400° pa razpad poli-
fosfonatne verige pri T = 482°C (slika 3). Z zniZevanjem
deleZa BA pada izguba mase v prvi stopnji in narasca v
drugi stopnji, enako pa naraSca tudi ostanck po razpadu
(tabela 2). Tako vedenje je znacilno za polifosfonate, pri
katerih pri visokih temperaturah nastajajo netopne kis-
line in oksidi'356,

Tabela 1: Povpre&ja molskih mas in talidéa polifosfonatov
Table 1: Molar mass averages and melting points of polyphosphonates

P | NMR SEC Talifte
Vzorec | Go Ma(g/mol) | My(g/mol)  Mu(g/mol) g 4
PP 1,8:1 53 493 600 950 60,8
PP 1,6:1 6.3 636 700 1420 68,5
PP |,4:1 6.7 800 860 1560 66.0
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Slika 1: Knvulje SEC polifosfonatov z razlicnimi molskimi razmerji
med BA in DCPPO: (a) 1.8:1, (b) 1.6:1 n (¢) 1,41

Figure 1: SEC curves of the polyphosphonates with various molar
ratios between BA and DCPPO: (a) 1.8:1, (b) 1.6:1 in (c) 1.4:1

<oty shapine

i

5 (spm)
Slika 2: '"H-.NMR spektri polifosfonatov z razli¢nimi molskimi
razmerji med BA in DCPPO: (a) 1.8:1 in (b) 1,6:1

Figure 2: '"H NMR spectra of the polyphosphonates with molar ratios
between BA and DCPPO: (a) 1.8:1, and (b) 1,6:1

M. Zigon, T. Malavasi¢: Polifosfonati kot surovina za sintezo ...

1) t(min)

Slika 3: Krivulje TGA (a) bisfenola A in polifosfonatov z molskim
razmerjem med BA in DCPPO (b) 1.8:1 in (c) 1,6:1

Figure 3: TGA curves of (a) bisphenol A and of polyphosphonates
with the molar ratios between BA and DCPPO of (b) 1,8:]1 and (c)
1.6:1

Tabela 2: Rezultati termogravimetriénih meritev polifosfonatov in
bisfenola A

Table 2: Resulis of thermogravimetric analysis of polyphosphonates
and bisphenol A

Vzorec Tarpsts °C Am  Tazpass Am  Am pri Ostanek
%o C %  600°C,% m, %
BA 313 98,2 485 1,2 - 0,1
PP18:1 318373 419 482 375 45 150
PP 1,6:1 388 319 482 446 5.7 17.1
PP 14:1 375 274 482 452 5.1 19.3

3.2 Epoksidne smole s polifosfonati

S polifosfonati z nizko molsko maso (Ma do 1000
g/mol) smo pripravili nebromirane in bromirane epok-
sidne smole z zniZzano vsebnostjo broma. Oznake,
sestava in nekatere lastnosti sintetiziranih smol so po-
dane v tabeli 3.

Primerjava izraCunanih in eksperimentalnih vrednosti
epoksidnih ekvivalentov kaZe dobro ujemanje. Do od-
stopanja pride v nekaterih primerih zaradi tega, ker
ostanejo v polifosfonatu po ¢iséenju e sledovi trieti-
lamina, ki je tudi katalizator pri sintezi epoksidnih smol.
Vrednosti epoksidnih ekvivalentov so v korelaciji s po-
razdelitvijo molskih mas. Razmerje med posameznimi
polifosfonatnimi oligomeri v epoksidnih smolah je
priblizno enako kot pri polifosfonatih, kar je razvidno iz
razmerja signalov -CHs in >C< skupin BA enot
posameznih oligomerov v *C NMR-spektrih (slika 4).
Na osnovi tega lahko sklepamo, da polifosfonati med
sintezo epoksidnih smol pri temperaturi nad 100°C ne
hidrolizirajo.

Potek zamreZevanja epoksidnih smol s polifosfonati
se nekoliko razlikuje od poteka zamreZevanja navadnih
epoksidnih smol (slika 5, tabela 4). Maksimumi DSC
krivulj (najvecja hitrost reakcije, Ty) so pri 30-40°C visji
temperaturi, kar kaze, da polifosfonati zavirajo zamre-
Zevanje; nekateri avtorji pripisujejo ta vpliv P=0 skupi-
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Tabela 3: Parametni za sinteze epoksidnih smol s polifosfonati in nekatere njihove lastnosti
Table 3: Parameters for the synthesis of epoxy resins with polyphosphonates and some of their properties

Oznaka ep. BA/ DGEBA/TBBA/PP (g) EEWiu | EEWag, Br P Kisikov
smole DCPPO g/mol g/mol Yo %o indeks
ES - 90,0 - 10,0 260 260 - - 22,2
ESP2 1,8:1 71,0 - 290 390 408 1,6 24,1
ESP3 1.8:1 67,0 - 330 450 485 - 1.8 248
ESP4 1.4:1 75,0 - 25,0 300 332 - 1,7 24,5
ESPS 1,6:1 75.0 B 250 310 330 - 1,6 25,2
ESB - 88,5 11,5 - 236 235 6.4 - 272
ESB(kom.sm.) - - - 430 18,5 - 32,1
ESPB2 1,8:1 64,5 5.5 30,0 485 571 3,1 1,6 252
ESPB3 1.8:1 66.0 7.0 270 ] 453 454 39 | 1S 26,2

nam polifosfonatov'!, Entalpija zamreZevanja, izratu-
nana na mol epoksidnih skupin, je viija od entalpije
epoksidnih smol brez fosforja. Pri nebromiranih smolah
je niZja kot pri bromiranih in pada z narai¢ajofo vseb-
nostjo fosforja. Za laZjo primerjavo aktivacijske energije
zamreZevanja za posamezne smole smo le-to raunali za
drugi red reakceije: vrednosti so med 90 in 100 kJ/mol ne
glede na vrsto smole; izstopa le bromirana smola ESB z
vi§jo aktivacijsko energijo, za kar pa zaenkrat Se ne
poznamo vzroka. T; zamreZenih produktov je enakega

N
20% -CH,

)

38

42 40 36 34

32§ (ppm)

Slika 4: Podrotje alifatskih ogljikovih atomov bisfenola A v °C
NMR-spektrih: (a) polifosfonat z molskim razmerjem med BA in
DCPPO 1.8:1, (b) epoksidna smola ESP2 z istim polifosfonatom in (c)
epoksidna smola ES

Figure 4: Region of aliphatic carbon atoms of bisphenol A in *C
NMR spectra: (a) polyphosphonate with the molar ratio between BA
and DCPPO of 1,81, (b) epoxy resin ESP2 with the same
polyphosphonate, and (c) epoxy resin ES
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velikostnega reda kot pri epoksidnih smolah brez fos-

forja.
20

Toplotni tok (mW)
]

Slika 5: Krivulje DSC zamreZevanja (a) nebromirane epoksidne smole
ES in epoksidnih smol s polifosfonati: (b) ESP2, (¢) ESP4 in (d) ESPS
Figure 5: DSC curves of the crosslinking of (a) non-brominated epoxy
resin ES and epoxy resins with polyphosphonates: (b) ESP2, (c) ESP4
and (d) ESPS

Tabela 4: Kinetiéni parametri zamreZevanja epoksidnih smol.
Upodtevali smo drugi red reakcije

Table 4: Kinetic parameters of the crosslinking of epoxy resins;
second order reaction was considered

Oznaka T, AH AH E, k T

ep.smole °C Jig kl/mol  J/mol °é
ES 164 -3350 90,1 96,5 104
ESP2 206 23230 -1396 943 106
ESP3 213 -2528 1253  100,0 101
ESP4 195 23736 <1285 945 111
ESP5 194 -3857 -1319 984 116
ESB 165 -3352  -81,1 136;2 105
ESBkomsm) 170 -217.8 -96.3 886 106
ESPB2 211 -256,8 -149.7 96,3 103
ESPB3 208 -2584  -1380 992 103

Razpad epoksidnih smol s polifosfonati v atmosferi
zraka se zac¢ne nad 200°C, maksimum je pri temperaturi
okrog 380°C. V manjsi meri razpad poteka Se pri tem-
peraturi okrog 540°C. Vse smole imajo okrog 10%
ostanka mase, medtem ko navadne epoksidne smole pri
600°C popolnoma razpadejo (tabela 5, slika 6). Uva-
janje polifosfonatov v epoksidne smole vpliva na manjSo
izgubo mase v prvi stopnji razpada. Temperatura pri



maksimumu razpada pade pri nebromiranih smolah za
45°C, pri bromiranih pa se dvigne za priblizno 10°C.
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Slika 6: Krivulje TGA (a) nebromirane epoksidne smole ES in
epoksidnih smol s polifosfonati: (b) ESP2 in (c) ESPS

Figure 6: TGA curves of (a) non-brominated epoxy resin ES and of
epoxy resins with polyphosphonates: (h) ESP2 and (¢) ESPS

Tabela 5: Povpredja molskih mas in rezultati termogravimetriénih
meritev epoksidnih smol

Table 5: Molar mass averages and thermogravimetric data of epoxy
resins

Oznaka M, My Tr:q,\ul: Am  Trzpsas Am  Ostanek
smole  (&/mol) (g/mel)  °C % g5 % m%
if 510 980 349 451 537 197 -
425 352

ESP2 790 2020 392 728 560 149 123
ESP3 730 2270 382 713 562 165 12,1
ESP4 610 1580 375 743 540 133 123
ESPS 630 1650 375 704 548 213 83
430 720 361 790 505 209 -

) 790 2690 365 752 489 248 -
ESPB2 1090 2910 378 69,0 540 20,1 108
ESPB3 980 2610 365 685 538 230 84

Gorljivost sintetiziranth smol smo ocenili s primer-
Javo kisikovega indeksa (OI) zamreZenih sistemov (ta-
bela 3). Na zniZano gorljivost je vplivala tako steklena
tkanina kot tudi dodani zamreZevalec, zato to niso abso-
lutne vrednosti, temveé le primerjalne. OI epoksidnih
smol s polifosfonati se v primerjavi z OI epoksidnih
smol nekoliko povisa. OI smole ESPB3 s 3,9% broma je
Se viji in je primerljiv OI bromirane epoksidne smole
ESB s 6,4% broma®, vendar pa je precej niZji od komer-
cialne bromirane smole z 18,5% broma.

4 Sklepi

) Sintetizirali smo nebromirane in bromirane epok-
gdne smole s polifosfonati na osnovi bisfenola A (BA)
in p,p-diklorofenilfosfinoksida (DCPPO). Razmerje med

M. Zigon, T. Malavagi¢: Polifosfonati kot surovina za sintezo ...

posameznimi polifosfonatnimi oligomeri (BA-PPO),-BA
se pri sintezi epoksidnih smol ne spremeni, kar kaZe, da
polifosfonati med sintezo ne hidrolizirajo. ZamreZevanje
smol poteka pri vi§jih temperaturah kot pri navadnih
epoksidnih smolah, kinetiéni parametri zamreZevanja in
temperatura steklastega prehoda zamreZenih produktov
pa se bistveno ne spremenijo. Nebromirane in bromirane
epoksidne smole s polifosfonati imajo manjSo izgubo
mase pri temperaturi okrog 380°C in okrog 10% preo-
stanka mase po razpadu v zraku pri 600°C.

Primerjava kisikovega indeksa zamreZenih sistemov
brez fosforja in z njim kaZe, da uvajanje fosforja v epok-
sidne smole ne more v celoti nadomestiti bromiranih
epoksidnih smol, vendar pa menimo, da je mogoce
doseCi primerno zniZanje gorljivosti s kombinacijo fos-
forjevih in bromiranih spojin, kjer bo delez broma
manjsi, kot je v komercialnih bromiranih epoksidnih
smolah z 18-20% broma,
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Prehodni pojav pri merjenju striznega lezenja

Transient Phenomena in Torsional Creep Measurements
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Mehanske lastnos!i viskoelastiCnih matlerialov so v staticnem podrocju popisane z moduli lezenja in reiaksacije glede na vrsto
obremenitve. Moduli so doioceni kot odziv materiala na konstantno obremenitev, ki je vzpostavijena v trenutku. Take obremenitve v

aksi ni moZno izvesti, zato jo nadomestimo z obremenitvijo s konstantno hitrostio deformiranja ali naraséanja sile (‘ramp
function®). S tem v meritev vnesemo napako. V delu predstavijamo analizo te napake in moZnost optimizacije meriinega postopka
Z ozirom na vehkos! sprejemijive napake,

Kljuéne besede: modul, lezenje, obremenjevanje, prehodni pojav

Mechanical properties of viscoelastic materials are modeled, in time domain, with creep compliance and relaxation medulus,
depending on a fype of excitation, The creep compliance and the relaxation modulus are defined as a response of a material 1o
the instantaneously appiied constant load, mathematically modeled as a step function. In reality such loading can not be
accomplished, therefore it is substituted with the load in the shape of a ramp function. This substitution vitiate the quality of
measurements. This paper present an analysis of the infroduced error and possibility to optimize the measuring procedure

according to the pre-defined error.

Key words: modulus, creep, experiment, loading, transient phenomena

1 Uvod

Polimere in kompozite na njihovi osnovi se vse vec
uporablja za izdelavo nosilnih konstrukcijskih elemen-
tov. Ti materiali so znaCilni predstavniki viskoelasti¢nih
materialov, katerih mehanske lastnosti so mo¢no odvisne
od temperature, vsebnosti vlage in v nelinearnem pod-
rocju tudi od same obremenitve. Pri gradnji konstrukcij-
skih elementov iz viskoelasticnih materialov moramo za
varno uporabo dobro poznati njihove ¢asovno odvisne
mehanske lastnosti. Znotraj linearne teorije viskoelastic-
nosti so mehanske lastnosti polimerov opisane s ¢asovno
odvisnimi materialnimi funkcijami, ki so, v Casovnem
prostoru, dolo¢ene kot odziv materiala na konstantno
obremenitev. Teoretiéno ima ta obremenitev obliko
kora¢ne funkcije, kar pomeni, da je vzpostavljena v tre-
nutku in nato vzdrZevana na Konstantem nivoju. Za
primer strizne obremenitve so mehanske lastnosti materi-
ala popisane s striznim modulom lezenja J(1), ko je obre-
menitev napetost, in s striznim modulom relaksacije
G(t), ko je obremenitev strizna deformacija.

V realnosti trenutne obremenitve ni mogode izvesti,
Zalo zamenjamo koralno obremenitev z obremenitvijo,
ki ima konstantno hitrost do ¢asa obremenjevanja to, po
tem Casu pa je obremenitev, ki je za lezenje napetost Go,
konstantna. Ta lincarno nara$¢ujo¢a obremenitev je pri-
kazana s ¢rtkano Erto na levem delu slike 1.

Posledica tega je, da dobimo uporabne rezultate
meritev Sele po nekem Casu t), ko se odziv na linearno
naraS¢ujoco obremenitev dovolj pribliZa ustreznemu
koradnemu odzivu. To prikazuje desna skica na sliki 1. V
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Slika 1: Koratna in linearno naraséujoca obremenitev ter pripadajota
tasovna odziva - lezenje

Figure 1: Step and Ramp loadings with the time-dependent creep
response respectively
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t t

preteklosti je vecina raziskovalcev izbrala Cas t;, po
nepisanem pravilu, za eno dekado vecjega od Casa obre-
menjevanja, Lj., t/to = 10. Izku$nje v naSem laboratoriju
so pokazale, da to nepisano pravilo ne zadovoljuje za-
htevam natanCnega "pospeSenega merjenja”, ki ga omo-
goca sodobna oprema. Oglejmo si ozadje problema.
Lezenje znalilnega konstrukcijskega polimernega
materiala se ustali po priblizno 10° sekundah, kar je
priblizno 10 let. Karakterizacija mehanskih lastnosti s
tako dolgimi meritvami je ekonomsko nesprejemljiva,
zato skuSamo meritve pospesiti. To lahko doseZemo s
¢asovno-temperaturnim superpozicijskim principom'2,
V tem primeru izvedemo meritve pri razli¢nih konstant-
nih temperaturah znotraj dolocenega Casovnega inter-
vala, ki ga pogosto imenujemo eksperimentalno okno'.
Zgornja meja tega okna je iz prakti¢nih razlogov ome-
jena na priblizno 10* sekund (to je priblizno 3 ure).
Izmerjene segmente nato v skladu s ¢asovno-tempera-
turnim superpozicijskim pricipom premikamo vzdolZ
logaritemske ¢asovne skale in na ta nain tvorimo su-
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Slika 2: Casovno-temperatumi superpozicijski princip
Figure 2: Time-temperature superposition principle

marno relaksacijsko krivuljo ali krivuljo lezenja, kot je
prikazano na sliki 2. Premikanje segmentnih krivul)
lezenja ali relaksacij vzdolZ logaritemske Casovne o0s1 za
faktor premika ar, je tem bolj natan¢no, ¢im SirSe je eks-
perimentalno okno.

Da bi pridobili dodatno dekado podatkov na desni
strani logaritemske asovne osi, je potrebno podaljSati
eksperiment za priblizno 30 ur. To ne pomeni samo po-
daljsanja meritve, temve¢ je dolga meritev tudi tehni¢no
zahtevna naloga. Eksperimenti lezenja in relaksacije zah-
tevajo natanéno kontrolo in vzdrZevanje temperature, in
sicer za nekatere materiale znotraj 0,01°C, kar je za
dolge eksperimente tezek pogoj.

Zato smo priceli raziskovati moZnosti Sirjenja eks-
perimentalnega okna v smeri spodnje meje, tako da ne bi
presegli ¢asa merjenja 10* sekund, kar je zgornja meja
abscisne osi na sliki 3. To lahko doseZemo s krajanjem
obremenitvenega ¢asa tp, kar je na sliki 3 shematsko pri-
kazano s ¢rtkano &rto in vpraSajem. Teoreticno bi bila
spodnja meja na logaritemski ¢asovni skali premaknjena
v minus neskon¢no, ¢e bi lahko preizkuSanec obremenili
s koraéno obremenitvijo. Analize, ki smo jih opravili, so
pokazale, da nepisano pravilo ty/tp = 10 odpove, Ce zah-
tevamo natancnost, Ki jo sodobna merilna oprema daje. V
tem prispevku podajamo rezultate naih analiz.

2 Numeri¢ni eksperiment

Za modeliranje pravega modula lezenja smo upo-
rabili Cole-Cole funkeijo!

1.
=1+ oy (n

s steklastim modulom lezenja: J; = 10" mm?%N, ravno-
teznim modulom lezenja: J. = 1.001 x 10 mm*N, in
T = | sekunda. Pravi modul lezenja je prikazan na sliki
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3 kot polna linijja in pomeni odziv materiala na obre-
menitev izvedeno v ¢asu tp = 0, kar pomeni koraéno
obremenitev. Nato smo ovrednotili odzive za razli¢ne
obremenitvene ¢ase tp pri linearno narai¢ajocih obre-
menitvah o(t), ki so definirane kot:

o) =0, :,L 0<tst,,

0
(2)

Z uporabo napetostno-deformacijske zveze izraluna-
mo ¢asovno odvisno deformacijo €(t)

o()=0, >,

(0) = [ J0-E)0E)dE, 3)

kjer je o(§) za linearno nara$¢ujoco obremenitev podana
v enacbi (2). Izmerjeni modul lezenja Jamp(t) je nato
izraunan iz relacije,

G ) (4)
G
kot je to obicajno pri vrednotenju izmerjenih rezultatov.
Izmerjeni moduli Jamp(t), ki so izraunani za pet
razli¢nih Casov obremenjevanja: tp = 0,001, 0,01, 0,1, 1
in 10 sekund, so prikazani na sliki 3.

Na koncu je bila izratunana Se razlika med pravim
J(t) in izmerjenimi Jramp(t) moduli lezenja kot:

Napaka = O ungl®) 100[ %).
J(t)

S slike 3 je razvidno, da razlika med pravim in izmer-
jenim lezenjem postane zanemarljiva znotraj ene dekade
po casu obremenjevanja, Precej drugana slika se
pokaze, ¢e razliko oziroma napako pokaZemo v relativni
skali glede na enacbo (5).

Ti rezultati so prikazani na sliki 4, kjer lahko ugo-
tovimo, da razlika med obema krivuljama izgine po vec
kot dveh dekadah, razen za ¢asa obremenjevanjato = 1 in
10 sekund. Ta dva &asa obremenjevanja nista sprejem-

(5)

< ? |‘ Eksperimentalno okno

-
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Slika 3: Moduli lezenja kot odzivi na koragno in linearno naradlujole
obremenitve

Figure 3: Creep compliances as a responses to a step and different

ramp loadings
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Slika 4: Napaka meritve po konCani obremenitvi
Figure 4: Error of the measurement after the loading
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Slika 5: Cas pricetka meritev za razliéne velikosti napake v odvisnosti
od to

Figure 5: Time of the beginning of measurements for the different
error levels as a function of v
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? 6: Razmerje med t1/to za razliéne velikosti napake v odvisnosti
~odty

- Figure 6: Ratio 1/t for different error levels as a function of t
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ljiva, saj obfutno zmanjsata eksperimentalno okno, ki je
navzgor omejeno z 10% sekundami. Omenjena opaZanja
so odvisna od napake, ki jo lahko Se sprejmemo v prvem
odcitku po koncu obremenjevanja. Ta napaka je del na-
pake eksperimenta, zato je Zeleno, da ne preseZe 0,1%.
Sliki § in 6 prikazujeta rezultate te analize.

Slika 5 prikazuje ¢as obremenjevanja to v odvisnosti
od Casa t;, ki oznatuje priCetek merjenja. Vertikalna
Crtkana Crta doloca zadetek Stiri dekade Sirokega eksperi-
mentalnega okna. S te slike je jasno razvidno, da mora
biti preizkusanec pri dovoljeni napaki 0,1% obremenjen
hitreje kot v 0,01 sekundi, ¢e naj z meritvijo pri¢nemo
ob eni sekundi. Slika 6 prikazuje razmerje med t;/1p kot
funkcijo ¢asa obremenjevanja to in zato dopolnjuje infor-
macijo predstavljeno na sliki 5.

Pri resni¢nih eksperimentih je moZno pravilni ¢as
obremenjevanja to izmeriti in nato lahko potreben “Cas
Cakanja" dolo¢imo glede na podatke iz slike 6.

3 Sklepi

Iz vsega navedenega, lahko sklenemo:

1. Nepisano pravilo, da lahko z meritvijo pri¢nemo eno

dekado po doseZenem nivoju obremenitve ne velja,

Ce so zahteve po natan¢nosti merjenja vedje.

Dokaj enostavno je izpolniti pogoj, da naj eksperi-

mentalno okno zajema 4 dekade casa.

3. Sirjenje cksperimentalnega okna za dodatno dekado
postane zelo zahtevna naloga. Pri tem je potrebno ob
vzdrZevanju zgornje meje na pribliZno treh urah obre-
menitev izvesti znotraj milisekunde.

Ko se pribliZzujemo hitrim obremenitvam, se soo¢imo

s problemom, ki je povezan z dinamiko mehanskega dela

merilne naprave. Z obremenjevanjem vzbudimo lastna

nihanja mehanskega sistema, kar ravno tako vodi k

nepravilnim rezultatom na zacetku merjenja*s,

~
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&tudij morfologije prepletenih polimernih mrez z
vrstiéno elektronsko mikroskopijo

The Morphology of Interpenetrating Polymer Networks
Studied by Scanning Electron Microscopy

A. Anzlovar', I. Anzur, T. Malavasi¢, Kemijski institut, Ljubljana
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Z vrstiéno elektronsko mikroskopijo (SEM) smo Studirali vplive koncentracije funkcionalnih skupin in molske mase polimernih
onent na morfologijo prepletenih polimernih mreZ. Ugotovitve smo primerjali z rezultati diferenéne dinamiéne kalorimetrije

(DSC)-

Kljuéne besede: prepletene polimerne mre2e (IPN), funkcionalne skupine, vrstiéna elekironska mikroskopija - SEM

The influence of the concentration of functional groups and of the average molecular weight of polymer component on the
morphology of IPN were studied by scanning electron microscopy (SEM). Findings were correlated with the results of differential

seanning calorimetry (DSC).

Key words: interpenetrating polymer networks (IPN), functional groups, scanning electron microscopy - SEM

1 Uvod

Prepletene polimerne mreZe (IPN) so zmesi dveh ali
ved razliénih zamreZenih polimerov z omejenim loevan-
jem faz in brez kovalentnih vezi med njimi'2. Prepletena
polimerizacija omogoca mesanje sicer nemesljivih poli-
merov in na ta na¢in omogoda pripravo novih materialov
z zanimivimi kombinacijami lastnosti**. Prepletene
polimerne mreZe, sintetizirane po uveljavljenih postop-
kih (zaporedna ali vzporedna polimerizacija), zaradi
prisotnosti hlapnih monomerov niso primerne za pre-
mazna sredstva. Kot alternativo omenjenim postopkom
lahko IPN pripravimo iz predpolimerov z nizko molsko
maso in se s tem izognemo lahkohlapnim monomerom.
Termodinami¢no nekompatibilnost predpolimerov lahko
izboljSamo z vgraditvijo funkcionalnih skupin v poli-
merne verige>. V nafem primeru smo v ta namen
vgradili v poliuretanski (PU) predpolimer karboksilne, v
metakrilni (PM) kopolimer pa terciarne aminske
skupine’.

Morfologija prepletenih polimernih mreZ je zelo po-
membna, ker so od nje odvisne ostale lastnosti IPN.
Poleg modulov in steklastega prehoda, lahko za 3tudij
morfologije uporabimo tudi vrsti¢no oz. presevno elek-
tronsko mikroskopijo®'?. Ker elektronska mikroskopija
nazorno prikaZe porazdelitve faz in tako daje pomembne
podatke o morfologiji'®, smo jo tudi mi uporabili za $tu-
dij morfologije prepletenih polimernih mreZ na osnovi
funkeionalnih predpolimerov.

' Dr Alogr
i L ANZLOVAR, diplink kem tchn
Kemdjski infaitue. Lyehjana
19, 1115 Ljubtana, Slovenija

2 Eksperimentalno delo

2.1 Materiali:

— PU predpolimeri z vgrajenimi karboksilnimi skupi-
nami
- PM kopolimeri z vgrajenimi terciarnimi aminskimi
skupinami
Sinteze polimernih komponent in postopek priprave
plasti prepletenih polimernih mreZ so opisani v litera-
turi'l,

2.2 Dolocevanje morfologije

Temperature steklastega prehoda (Tg) in spremembe
specificne toplote (Acp) smo ugotovili iz DSC krivulj, ki
smo jih posneli s kalorimetrom Perkin-Elmer DSC-7 s
hitrostjo segrevanja 20°C/min. Primerjali smo Ty Cistih
komponent in prepletenih mreZ ter na osnovi njihovih
razlik sklepali na porazdelitev faz v IPN.

Vzorce, pretrgane na dinamometru smo naprsili z zla-
tom in posneli elektronske mikrografije na vrsticnem
elektronskem mikroskopu JEOL JSM T-220 pri po-
spesevalni napetosti 10 oz. 15 kV ter tiso¢kratni poveca-
vi z detektorjem za sekundarne elektrone.

Po drugem postopku smo vzorce IPN prerezali z
britvico, jih kontrastirali z OsOs in naparili z ogljikom.
Mikrografije smo posneli na vrsti¢nem elektronskem
mikroskopu JEOL JSM 840 A v tehniki odbitih elek-
tronov pri pospeSevalni napetosti 15 kVI213,

3 Rezultati

Temperature steklastega prehoda za vzorce IPN z
razliénimi koncentracijami funkcionalnih skupin (M; je
v obmocju od 9000 do 12000) so zbrane v tabeli 1, mik-
rografije njihovih pretrgov pa so prikazane na slikah la-
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d. Rezultati meritev z DSC so Ze bili objavljeni'!, vendar
pa jih zaradi primerjave z mikrografijami in boljse pre-
glednosti navajamo e enkrat.

Tabela 1: T, komponente PM v odvisnosti od koncentracije
funkcionalnih skupin pred mefanjem in po njem

Table 1: T, of PM component as a function of the concentration of
functional groups before and after mixing

Rulli‘rcnrmrcl;;. funk T[-\:Ixmcluknlhr Iy pl‘lllnc’..lkﬂl;\;‘ ~ _\?'
cionalnib skupin  komponente pred  komponente v [PN (*C)
(mmolfg)  medanjem ('C)  (°C) —

0 94 96 Z

0,05 94 96 2

0.15 94 90 -4
0.25 94 78 -16
0,35 94 80 -12
045 9 81 -13

S poveéevanjem koncentracije funkcionalnih skupin
se znizuje T, komponente PM, kar pripisujemo meSanju
s trdimi segmenti PU'’. Tudi primerjava elektronskih
mikrografij (slika la-d) kaze. da s¢ s povecevanjem Kon-
centracije funkcionalnih skupin zmanjSuje loCevanje faz.
Vzorec IPN, sintetiziran iz predpolimerov brez funkcio-
nalnih skupin, (slika 1a) se celo popolnoma razsloji. Na
shiki je jasno viden loden elastiéni poliuretanski srednji
sloj in bolj krhki zunanji plasti, v katerih prevladuje

18KV Xi.000 811208

LOun

161209

polimetakrilna (PM) komponenta. Te ugotovitve so v
skladu z rezultati analize DSC (tabela 1).

Mikrografije prerezov IPN, kontrastiranih z OsOyq, ki
se veZe na uretansko skupino komponente PU in ne na
polimetakrilat’®, kaZejo svetlejSa podrocja, kjer je visoka
koncentracija OsQ4 oziroma uretanskih skupin, kot po-
razdelitev uretanskih skupin v vzorcu. Primerjava mikro-
grafij z OsOs kontrastiranih prerezov (slika 2b) in pretr-
gov (slika 2a) pokaZe. da lahko iz prvih dobimo tudi
informacijo o velikosti delcev. Primerjava mikrografij
vzorcev z 0,25 (slika 2¢) in 0,35 (slika 2b) mmol funk-
cionalnih skupin na gram polimera pokaze, da je slednji
precej bolj homogen kar je v skladu z drugimi rezuliati.

Z namenom, da bi izbolj¥ali kompatibilnost kompo-
nent PU in PM, smo spreminjali tudi povprecja molske
mase ene in druge komponente. Temperature steklastega
prehoda (tabela 2) IPN, pripravljenih iz polimernih
komponent z 0,25 mmol funkcionalnih skupin na gram
polimera, ne kaZejo vedjih sprememb. To pomeni, da
zmanjSanje povpredij molske mase predpolimerov ne
izboljSa mesljivosti. Elektronske mikrografije teh vzor-
cev IPN so prikazane na slikah 3a-d. Mikrografije pretr-
gov in z OsO4 kontrastiranih prerezov kaZejo molnejse
lo¢evanje faz kot pri vzorcih IPN iz predpolimerov z
vi§jimi povprecji molskih mas (slika 1d in 2¢), kar potr-
juje zakljucke na osnovi izmerjenih sprememb Tg. Tudi v

Slika 1: Elcktronske mikrografije pretrgov vzorcev IPN z razlinimi koncentracijami funkcionalnih skupin (povedava 1000x): a) 0,0 mmol/g,

b) 0,15 mmol/g, ¢) 0,25 mmol/g, d) 0,45 mmol/g

Figure 1: Electron micrographies of 1PN samples with different concentrations of functional groups (magnification 1000x): a) 0,0 mmol/g, b} 0,15

mmol/g, ¢) 0,25 mmol/g, d) 0,45 mmol/g
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Slika 2: Elcktronske mikrografije prerezov vzorcev IPN; razli¢ne tehnike priprave in snemanja: a) IPN vzorec, naprien z Au (sekundarni elektroni,
0,35 mmol funke. sk./g); b) IPN vzorec naparjen z C (odbiti elektroni, 0,35 mmol funkc. sk./g). ¢) IPN vzorec naparjen z C (odbiti elektroni, 0,25

mmol funkc. sk./g)

Figure 2: Electron micrographies of cross-sections of 1PN samples with different techniques of preparation: a) IPN sample, coated with Au
(secondary clectrons, 0.35 mmol of funct. groups/g); b) IPN sample, coated with C (backscattered electrons, 0,35 mmol of funct groups/g); c) IPN
sample, coated with C (backscattered electrons, 0,25 mmol of funct. groups/g)

tem primeru dajejo mikrografije prerezov, kontrastiranih
z 0sOq (slike 3b, d, ), jasnejSo sliko o lofevanju faz in
velikosti delcev.

Tabela 2: T, polimetakrilne komponente v IPN v odvisnosti od
Steviltnega povpredja molske mase (My) komponent PU in PM (0,25
mmel funkcionalnih skupin / g polimera)

Table 2: T, of acrylic component in IPN as a function of the number
average molecular weight (M) of PU and of PM component (0,25
mmol of functional groups / g polymer)

Ma polimetakrilne T, pred medanjem T, v IPN AT
nente* g/mol ' C "(, .
4600 76 78 2
7100 88 88 0
10100 94 90 -4
20000 98 o S ) [ S
M, Polimtli.knlne Ty pred mesanjem T, v IPN AT,
ate” gimot " - c d
30 76 78 2
6600 76 77 1
9700 76 78.5 2.5

&M ool TRRe
u: M, poliuretanskega predpolimera = 3700
M, polimetakrilnega kopolimera = 4600

Tzrazitejsega lo¢evanja faz pri vzorcih IPN, sintetizi-
ranih iz komponent z niZjim povprejem molske mase,

nismo pricakovali, je pa najverjetneje posledica vedje gi-
bljivosti polimernih molekul zaradi niZje viskoznosti.
Zhou'* namre¢ pripisuje boljSo mesljivost polimernih
komponent z vi§jim povpredjem molske mase prav
zmanj3ani gibljivosti molekul oziroma pove&ani viskoz-
nosti.

4 Ugotovitve

Morfologijo sintetiziranih prepletenih polimernih
mreZ smo Studirali z vrsti¢no elektronsko mikroskopijo
(SEM) in z diferenéno dinami¢no kalorimetrijo (DSC).
Iz primerjave elektronskih mikrografij in sprememb tem-
perature steklastega prehoda smo ugotovili, da je vrstié-
na elektronska mikroskopija v povezavi z diferen¢no di-
namicno kalorimetrijo primerna metoda za Studij
morfologije IPN. Mikrografije prerezov, kontrastiranih z
Os04, dajejo ve¢ informacije o porazdelitvi faz in veli-
kosti delcev glede na mikrografije pretrgov, naprienih z
zlatom. Elektronske mikrografije kaZejo tudi, da je po
predlaganem postopku sinteze moZno pripraviti IPN z
velikostjo delcev nad 1.

239




A. Anzlovar et al.: Studij morfologije prepletenih polimernih ...

1KY X1.000
¢) My PU = 9700, My PM = 4600

e) M, PU = 3700, M, PM = 10100 f) My PU = 3700, M, PM = 10100

Slika 3: Elektronske mikrografije pretrgov in prerezov vzorcev IPN - komponente z razliénim Stevilénim povpreéjem molske mase - M- a. ¢, ¢ -
pretrgi vzorei naprieni 2 zlatom; b. d, f - prerezani vzorci, kontrastirani z OsOyq, naparjeni z ogljikom

Figure 3: Electron micrographies of ruptures and cross-sections of IPN samples - components with different number average molecular weight -
My a. ¢, ¢ - ruptures, sputtered with gold; b, d, f - cross-sections, stained with OsOy4, coated with carbon
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Vulkanizacija zmesi na osnovi kavéuka EPDM za
pripravo hidroizolacijskih membran

Vulcanization of EPDM Rubber-Based Compound for
Preparation of Hydroinsulating Membranes

|. Kok', T. Marinovi¢, J. Bohinc, Razvojno tehnoloski institut, Sava Kranj
Prejem rokopisa - received: 1996-10-04; sprejem za objavo - accepted for publication: 1997-01-17

Montaza vulkanizirane elastomerne membrane je zahtevna in se poenostavi Z uporabo membrane, ki vulkanizira Ze v?ra/ena‘ z

abo ustrezne kombinacije sekundarnih pospeseval liourea v zmesi na osnovi kavéuka EPDM smo razvili samovu

kanizirano

stragno membrano. Potek vulkanizacije smo spremijali vulkameltriéno in Z viskozimelrijo po Mooneyu. Hitrost samovulkanizacije smo
spremijali z merjenjem casovnih sprememb fizikalnih lastnosti med vuikanizacijo na slrehi,

Kljuéne besede: etilen-propilen-dienski kavCuk, kinetika vulkanizacije, stre$na membrana, pospesevala tiurea

Instaliation of vulcanized elastomeric membrane is a demanding task which may be simplified usin
already has been buiil in the rool. Applying a combination of secondary thiurea accelerators in a E

such, which wulcanizes while
M-based rubber compound,

a selfvulcanizing roof membrane has been developed. The vulcanization course was followed vulcametricaly and by Mooney
viscomeltry. The rate of selfvulcanization was followed by measurement of depend of physical properties on the vulcanization time

during vuicanization on the roof

Key words: ethylene-propylene-diene rubber, roof membrane, thiurea accelerator, vuicanization kinetics

1 Uvod

Membrane na osnovi etilen-propilen-dienskega kav-
¢uka (EPDM) so med najbolj razSirjenimi elastomernimi
membranami za hidroizolacijo ravnih streh. MontaZa
vulkanizirane elastomerne membrane je zahtevna in se
poenostavi z uporabo membrane, ki vulkanizira Sele po
vgradnji na streho.

Vulkanizacija kavéukov navadno poteka pri povidani
temperaturi, in sicer se pri vulkanizaciji z Zveplom tem-
peratura giblje v obmocju 130°C - 190°C. Z dodatkom
pospeseval skrajSamo ¢as vulkanizacije pri izbrani tem-
peraturi. V prisotnosti ultrahitrih pospeseval lahko stece
vulkanizacija Ze pri sobni temperaturi. To je samovul-
kanizacija. Kavéuki EPDM potrebujejo ob normalni
koli¢ini Zvepla, zaradi svoje relativno nizke nenasi-
Cenosti za uc¢inkovito vulkanizacijo, vecjo koli¢ino po-
speSeval. S kombinacijo pospeSeval merkapto, tiuramov
in ditiokarbamatov doseZemo sinergijske uéinke, ki ne
zado3cajo za popolno vulkanizacijo kavéuka EPDM,
zato se kot dodatna pospedevala najve¢ uporabljajo
tiouree: etilentiourea (ETU) in difeniltiourea (DPTU). Z
dodatkom pospeseval tiourea poteka zamreZevanje
EPDM-a hitro, zafetki zamreZevanja so kratki in stopnja

‘ZamreZenja je visoka.

V Clanku je opisana priprava samovulkanizirane
Zmesi na osnovi kavéuka EPDM in ustrezne kombinacije
dveh vrst pospeseval ter Studij kinetike zamreZevanja.
Potek vulkanizacije smo spremljali vulkametriéno in z
viskozimetrijo po Mooneyu.

R ——
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Kavéukovo zmes smo vulkanizirali v suSilniku pri
50°C in na strehi. Hitrost samovulkanizacije smo sprem-
ljali z merjenjem Casovnih sprememb fizikalnih lastnosti.

2 Eksperimentalni del

Za pripravo zmesi za samovulkanizirane streSne
membrane smo dodali osnovnemu vulkanizacijskemu
sistemu sekundarni pospesSevali ETU in DPTU, s
katerima smo Zeleli pospes3iti in optimizirati hitrost vul-
kanizacije.

Pripravili smo deset preizkusnih zmesi z razli¢nimi
kombinacijami pospeSeval ETU in DPTU (zmesi 2-11),
kar nam prikazuje tabela 1. Vse preizkusne zmesi vsebu-
jejo poleg vulkanizacijskega sistema 3¢ kavéuk EPDM,
Zn0O, stearinsko kislino, saje, mehéala, antioksidante in
dispergatorje.

Tabela 1: Testne zmesi z razliéno vsebnostjo pospedeval ETU in
DPTU
Table 1: Test compounds with different part of accelerators ETU and
DPTU

Oznaka zmesi / (phr)
I 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1
Zveplo |1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
MBT 11 1 1 1 1 1 1 1 1 1

T™TD (0,7 0,7 0,7 0,7 07 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7
ZDBC |2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
ETU - 11 2 - - 1 1 2 2 2 2
DPTU [ - - =~ 1 2 1 2 1 2 02505

Vse zmesi smo meSali v dveh stopnjah. V prvi smo v
zaprtem laboratorijskem meSalniku Banbury zmesali
zmes vsch komponent brez dodanega vulkanizacijskega
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sistema. V drugi smo ohlajeni zmesi na laboratorijskem
dvovaljéniku Berstorff domesali vulkanizacijski sistem
(zveplo in pospeSevala).

Potek vulkanizacije smo sprembjali vulkametri¢no
(Monsanto Rheometer 100S - ASTM D 2084-79) in z
viskozimetrijo po Mooneyu -Monsanto MV 2000 E, z
velikim rotorjem (ASTM D 1646), s katero smo sprem-
ljali tudi varnost predelave zmesi. Lastnosti surovih
zmesi. njihove spremembe med zamreZevanjem in last-
nosti vulkanizatov smo opredelili z merjenjem gostote
(ASTM D 1817), nateznih lastnosti (ASTM D 412), in
Youngovega modula elasti¢nosti na dinamometru Instron
1161 ter trdoto po metodi ASTM D 2240.

3 Rezultati
ZaCetek zamreZevanja ts, merjen z viskozimetrom po

Mooneyu pri 100°C, se spreminja s koli¢ino dodanih po-
spedeval ETU in DPTU, kar je prikazano na sliki 1.

t 5 (mln)

Slika I: Vpliv kolitine pospedeval (ETU. DPTU) na zacetek
zamreZevanja ts pri 100°C

Figure 1: The influence of the part of accelerators on the begining of
crosslinking ts at 100°C

Osnovna testna zmes 1, ki ne vsebuje pospeseval
tiourea, ima najdaljdi zaCetek zamreZevanja. Dodatek
ETU osnovni zmesi le nekoliko skrajsa ts, medtem ko z
dodatkom DPTU osnovni zmesi skrajSamo ts za pri-
blizno trikrat. Obe pospeSevali pospeSita razpad TMTD
(tetrametiltiuramdisulfid), vendar je DPTU zaradi prisot-
nosti fenilne skupine v molekuli bolj kisel od ETU in se
proton v DPTU zaradi resonan¢ne stabilizacije laZje od-
cepi z duSikovega atoma. DPTU hitreje reagira s TMTD
in tako pospesi njegov razpad ter nastanek tiuramskih
polisulfidov, ki nato delujejo kot aktivna zamrezevalna
sredstva'?, 1z slike 1 je razvidno, da le majhne koli¢ine
DPTU moéno vplivajo na padec ts. Do | del na sto delov
kavCuka (phr) DPTU v zmesi krivulja strmo pada, z
nadaljnjim vecanjem koli¢ine DPTU se padanje ts umiri.
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Ker je vsebnost TMTD v zmesi 0,7 phr, Ze veina
TMTD razpade v prisotnosti 1 phr DPTU in ve¢je koli-
¢ine DPTU nimajo bistvenega vpliva na skrajSanje ts.

Vpliv vrste in koncentracije pospeSeval tiourea na
celoten potek zamreZevanja smo spremljali z vulkani-
zacijskimi krivuljami,

Osnovni zmesi z dodatkom ETU nekoliko skrajSamo
zatetek zamreZevanja in povetamo njegovo hitrost,
DPTU moéno skraj$a zacetek zamreZevanja, ker hitreje
reagira s TMTD. ZamreZevanje nato poteka pocasi, ker
nezreagirani DPTU deluje kot stabilizator kavfukovih
radikalov. V zmeseh, ki vsebujejo ETU, Ze majhne
koli¢ine DPTU moéno skraj$ajo zadetek zamreZevanja.
Hitrost reakcije se zmanjSa zaradi stabilizacijskega
ucinka neporabljenega DPTU na kavéukove radikale.

Zacetek zamreZevanja tsz, ki ga od¢itamo iz vulkani-
zacijske krivulje, se spreminja s koncentracijo po-
speSeval ETU in DPTU. Ccprav so razlike v zacetkih tsa
manjSe kot pri ts, se kaZe enak vpliv ETU in DPTU na
potek zamreZevanja. Obe pospeSevali skrajSata zaCetek,
vendar je DPTU pri tem bolj uCinkovit. Pri merjenju z
vulkametrom je vpliv pospeSeval na zaletek zamre-
Zevanja slabSe zaznan kot pri viskozimetru po Mooneyu.
Ker so temperature merjenja pri uporabi vulkametra
vi§je, so zato ¢asi vulkanizacije ustrezno krajsi.

Cas, potreben za optimalno zamreZenje, too, mora biti
¢im krajsi, da zmes ¢im hitreje doseZe uporabne last-
nosti. Z vecanjem koncentracije ETU top pojema in je
najkraj$i za zmes z 2 phr ETU (zmes 3), kar je prikazano
na sliki 2.

Prisotnost DPTU v zmesi neugodno vpliva na hitrost
zamreZevanja, ki v zmeseh z DPTU poteka pocasneje kot

17.5 |
17 |
16.5
= 16
E 155

Slika 2: Vpliv koli¢ine pospeseval (ETU, DPTU) na optimalni {as
zamreZen] 1vo

Figure 2: The influence of part of accelerators (ETU, DPTU) on the
optimal crosslinking time tu



ovni zmesi 1. DPTU zavira potek zamreZevanja, ker
a kavéukove radikale.
ovulkanizirana kavfukova zmes mora imeti us-
iter zaGetek zamreZevanja. Ce je zacetek prehiter,
acija steCe Ze pri predelavi ali med skladiscen-
drugi strani je pri samovulkanizaciji zaZeleno, da
predolgo surova. Iskali smo zmes z ustrezno var-
ptedelave, ki bi po vgraditvi na streho zacela hitro
zirati. Na podlagi izkuSenj iz prakse naj bi bil op-
ts zmesi okrog 12 minut pri 100°C. Postavljenim
hevam je najbolj ustrezala zmes 11, ki vsebuje 2 phr

.m 0,5 phr DPTU. Velika koli¢ina ETU zagotavlja
zamreZzevanja, medtem ko dodatek DPTU
zadetek ts na optimalno vrednost.

vulkanizaciji poteka ved vzporednih in zapored-
eakcij. Povpretni potek zamreZevanja najlazje
amo preko stopnje zamreZenja' z vulkametri¢-
crivuljami. S stopnjami zamreZenja, dobljenimi iz
j, smo izracunali aktivacijsko energijo povpreé-
zamreZevanja za zmes 119,
| podlagi dobljenih aktivacijskih energij smo
¢ase, ki so potrebni za dosego 90% stopnje
pri razli¢nih temperaturah za reakcijo prvega
bela 2).

Vulkanizacijski ¢as za 90% zamreZenje v odvisnosti od
e. Red reakcije je bil |

The time of vulcanization for 90% of crosslinking in
ce on temperature. Reacion order was |

11
9.7
1,2
11,6

ultate, dobljene z izrafuni iz vulkametrskih kri-
mo preverili $¢ v praksi z vulkanizacijo vzorcev
susilniku in na strehi. Spremljali smo spremembo
lastnosti, predvsem natezne trdnosti, raztezka
1 in trdote. Na sliki 3 so prikazane te spre-
med vulkanizacijo na strehi.

v zadovoljivem ¢asu doseZe fizikalne lastnosti,
se zahtevajo za hidroizolacijsko membrano.Tako

1. Kok et al.: Vulkanizacija zmesi na osnovi kavéuka EPDM ...

Slika 3: Spreminjanje natezne trdnosti M 100 in trdote med
vulkanizacijo na strehi

Figure 3: The following of the tensile strength, M 100 and hardness
during vulcanization in the roof

natezna trdnost kot trdota Ze po 14 dneh doseZeta 90%
konéne vrednosti, kar je dovolj, da tako zmes uporabimo
za namen, ki smo ga predvideli.

4 Sklep

V ¢lanku je prikazan vpliv razli¢nih kombinacij po-
spedeval tiourea na zmes za samovulkanizirane stre$ne
membrane. Optimalna kombinacija zmesi je bila preiz-
kulena tudi z vulkanizacijo na strehi, kjer smo ugotovili,
da zmes dovolj hitro zamreZuje in da se rezultati ¢asov
zamreZevanja, dobljenih iz vulkametrskih krivulj, zado-
voljivo ujemajo s tistimi, ki smo jih dobili med vulkani-
zacijo na strehi.

Pripravljena zmes je torej primerna za pripravo
samovulkanizirane hidroizolacijske membrane.
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Mikrocevke MoS;
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Plastni kristali MoSz so delezni velike pozornosti v tehnologiji maziv in soncnih celic, vendar ploscall kristall niso edina stabiina

te pornembne spojine. Kot izjemna redkost med anorganskimi maleriali se MoSz lahko pojavi tudi v obliki ve¢ mm dolgih
vollih cevk s premeri 1-20 pm in le nekaj deset nm debelimi stenami. Te mikrocevke so struklurno sorodne mnogo manjsim
ogliikovim fulerenom in $e posebno anorganskim nanocevkam MoSz in WSz.

Kljuéne besede: mikrocevke, MoS;, fulereni

MoS; layered crystals atiracted a lot of attention in a technology of lubricants and solar cells, but fiat crystals are not the only stable
form of this important compound. MoS; hollowed tubes of several mm in lengths, 1-20 um in diameter and few ten nm wall
thickness present a new, very uncommon stable feature of inorganic crystals. A structure of these microtubes is similar with a

structure of much smaller carbon fullerenes and especially of inorganic

Key words: microtubes, MoSz, fullerenes

Nanokristaliti grafita in nekaterili plastnih kristalov
prehodnih kovin so stabilnejsi, &e se lahko zvijejo v kro-
glice (fulerene) ali nanocevke (MoS2, WS2), saj se na ta
nacin zmanjsa Stevilo potrganih vezi na robovih kristala.
Za tovrstne plastne kristale je znacilna relativno mocna
kovalentna vez med atomi v atomski (grafit) ali molekul-
ski (S-Mo-S; S-W-8S) plasti, medtem ko so vezi med
plastmi bistveno Sibkejse, bodisi zaradi mnogo vecje od-
daljenosti med atomi (grafit) ali zaradi mnogo 3ibkejsih
van der Waalsovih (vdW) vezi med molekulskimi
plastmi. Medtem ko ogljikovi fulereni rastejo med
razelektritvenim procesom' ali med obsevanjem z elek-
tronskim curkom?’, nastanejo nanocevke MoS; in WS,
med segrevanjem prehodne kovine v HaS? oz. z reakcijo

~med halogenidom ali oksidom ustrezne kovine in HaS*.
VdW sile med stenami nanocevk lahko deformirajo nji-
- hovo cilindri¢no obliko® ali pa zadrZijo nanocevko v stis-
‘njeni obliki, e je Ze bila deformirana z zunanjo mehan-

~ sko silo®,
_ Poleti 1996 je bila prvi¢ objavljena nova oblika spo-
- jine MoS; z izredno anizotropnimi kristalnimi dimenzi-
‘hi. votle mikrocevke imajo dolZine do ve¢ mm, pre-
- mere 1-20 pm in debeline sten le nekaj deset nm’. V
- nasprotju z izredno neravnoteznimi razmerami v katerih
.~ fastejo nanocevke in fulereni, so mikrocevke MoSz nas-
"‘.ﬁ!e med skoraj ravnoteZno transportno reakcijo z jo-
~dom®. Rastle so skupaj s plastnimi kristali MoS; pri 1000
- K evakuirani kvaréni cevi pri tlaku 10 Pa in tempera-
- turmem gradientu 2K/cm. Po 22 dneh rasti smo cev
- pocasi ohladili na sobno temperaturo (15°h). Strukturo

" Dr. Maju REMSKAR
,‘ - Indtitw Jodel Sicfan. Ljubljsna
‘ Jamova 39, 1001 Lybljana. Slovenija

0S2 and WS; nanotubes,

mikrocevk smo Studirali z vrsti¢no elektronsko mikrosk-
opijo (Cambridge 360 SEM) in s presevno elektronsko
mikroskopijo (300 keV Philips TEM 430).

Slika 1 prikazuje znaCilno mikrocevko s premerom
11 pm in debelino stene -60 nm, poras¢eno s posa-
meznimi gru¢ami plastnih kristalov. Nukleacijska mesta
za rast takih gru¢ si razlagamo s toCkastimi defekti na
povrSini cevke, ki vplivajo na povrSinsko difuzijo adsor-
biranih atomov, podobno kot rastne stopnice, na katerih
tudi v&asih pride do spremembe nacina rasti v prid plast-
nih kristalov. Ceprav so defekti na povrSini cevk zelo
redki, dokazujejo, da cevke rastejo direktno iz parne faze
med transportno reakcijo in niso posledica ohlajanja
kristalov po koncani rasti.

Slika 2 prikazuje uklon clektronov na obeh stenah
cevke. Uklonska vzorca z obeh sten sta med seboj
zasukana za 16° = 0,5°. Kot zasuka v mejah natan¢nosti
in obsega meritve ni odvisen od premera cevke in je enak
za premere 3, 4 in 5 pm. Os cevke je natanéno med
obema [110] smerema obeh orientacijskih variant.
Medtem ko dodatni uklonski refleksi izvirajo iz dvo-
jnega uklona, je njihovo podalj$anje v obliki &rtic ali
zaporednih pikic verjetno posledica upognjenosti re-
ciproéne mreZe glede na Ewaldovo kroglo. Zaradi zasu-
kanosti obeh podmreZ reciproénega prostora in v skladu
s pogosto opaZenimi spiralnimi rastnimi Stopnicami
sklepamo na spiralno Kristalno rast mikrocevk MoS,.

Vzrok za njihov nastanek je identi¢en kot pri mnogo
manj$ih fulerenih in nanocevkah, tj. nestabilnost Sibko
vezanih dvodimenzionalnih kristalov na zvijanje, ki je
povezana z zmanjSanjem S$tevila potrganih vezi na
robovih kristalita. Zviti plastni kristali se lahko direktno
zvijejo v zametek cevke ali pa v svojih mikrogubah
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10 um

Slika 1: Znadilna votla mikrocevka MoS: s premerom 11 ym in
60 nm, poradfena s posameznimi grutami plodcatih
kristalov iste spojine

Figure 1: A typical hollowed MoS:2 microtube of 11 pm in diameter
and with ~60 nm wall thickness, covered by isolated groups of MoS2
plate-like crystals

debelino sten

povzrocijo vrtinéne tokove transportiranth molekul, kar
je v skladu z nedavno objavljenimi rezultati Feldmana in
sod.*. Medtem ko umetno povzroceni vrtinéni tokovi v
Feldmanovem reaktorju pospeSujejo rast nanocevk, so
vrtinéni tokovi v mikrogubah zvitih plastnih kristalov
pogoj za nastanek mikrocevk. Mnogo hitrejSa rast
molekulskih plasti v ravnini plasti kot pravokotno nanjo
(splo$na znacilnost plastnih kristalov) zagotavlja hitro
rast v smeri osi tubice. Le-te so navadno v smeri o0si
popolnoma ravne, kar dokazuje njihovo pravilno rast in
togost pri vljulevanju plasticnih deformacij v stene. Ce
mikrocevke pri rasti naletijo na oviro, se navadno
splod¢ijo v trak. Sam prehod iz odprte v splod¢eno obliko
je lahko tudi do ve¢ deset um vstran od ovire, kar je
ponovno v skladu z izredno togostjo rasti. Ovire so
navadno hkrati rasto¢i plastni kristali ali pa sosednja
mikrocevka®,

Slika 3 prikazuje trak MoS:, ki je nastal iz mikro-
cevke, ko se je pri rasti srecala s svojo sosedo. Trak je
torzijsko zvit vzdolz svoje dolZine s periodo 50 um ter je
dolg pribliZzno 0,5 mm. Zviti trakovi MoS: so prav tako
kot mikrocevke nova stabilna oblika MoS;. Ceprav v
"svetu nanocevk" verjamejo, da so njihove stisnjene
nanocevke nastale zaradi mehanskih sil med pripravo
vzorcev, nasi mikrotrakovi MoS: rastejo iz parne faze
med transportno reakcijo in niso posledica ravnanja z
vzorci. Zakaj se zafno torzijsko zvijati, $¢ ne vemo.
Morda je to posledica primarne nestabilnosti dvodi-
menzionalnosti traku, kot je v primeru samega nastanka
cevk, ali pa gre za napetosti, ki jih povzroCa stisnjena
spiralna struktura prvotne cilindri¢no oblikovane cevke.

Odkritje mikrocevk in mikrotrakov MoS;, spojine, za
katero smo mislili, da je res Ze raziskana, odpira nove
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Slika 2: Uklon elektronov na obeh stenah cevke. Uklonska vzorca z
obeh sten sta med seboj zasukana za 16° £ 0,5° Os cevke je natancno
med obema [110] smerema obeh onentacijskih variant. Shka dokazuje
spiralne rast mikrocevk MoS2

Figure 2: Electron diffraction from both tube walls. Diffraction
patterns are mutually rotated for 16° £ 0,5° The tube axis is exactly
between [110] directions of both orientational variants. This picture
proves a spiral growth of MoS2 microtbes

Slika 3: Trak MoS3, torzijsko zvit vzdolZ svoje dolZine s periodo 50
pm ter s celotno dolzino priblizno 0,5 mm. Zviti trakovi MoS; so prav
tako kot mikrocevke nova stabilna oblika MoS; in rastejo 1z parne faze
med transportno reakcijo. Zakaj se zaéno torzijsko zvijati, $c ne vemo
Figure 3: A MoS:2 microribbon, twisted along its length with a period
of S0 um, and with a total length of 0.5 mm. The twisted microribbons
are as well as microtubes a new stable form of MoSa. They grow from
vapour phase during a transport reaction. It 1s still not known why they
begin to twist

perspektive v fiziki dvodimenzionalnih sistemov, v
kemiji in fiziki fulerenov, kristalografiji in teoriji uklona
na cilindri¢nih strukturah. Potrebne bodo nadaljnje razis-
kave, predvsem elektri¢ne in magnetne meritve, verjetno
pa se s kapilarnim dvigom da cevke tudi napolniti z
razli¢nimi organskimi in anorganskimi makromoleku-
lami.



ot zanimivost navajamo Se sporogilo, ki smo ga do-
prof. J. A. Jaszczak-a iz Houghtona (Michigan
ical University) takoj pa objavi prvega ¢lanka
kah MoS;’, da so leta 1990 v Mont Saint-
Quebec, Kanada, nasli mineral MoS; v obliki
premerom skoraj 1 mm'?.
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o ﬂkz Zahteve in teoretiCne omejitve, ki p

sk

ed lo literalure data for thick wall chambers.

ene, in dolZine zvara s tehnoloSkega stalid¢a zah-
posoda'. Ce naj bo tlak po 10 letih (~10%) v
ju 10* mbar, mora biti, pri predpostavljenem kon-
en dotoku plinov, nara$¢anje manjSe od 10"

s. Tudi Ce bi bilo pus¢anje edini izvir plina, je to
no ostra zahteva tako s stali¥¢a izdelave plofevine

hr v!‘- spajanja doseZemo pri UVV posodah tesnost, ki
olja od omenjene meje.
Za doseganje stabilnega vakuuma v kovinskih poso-
je razplinjevanje resnejsi problem od pud¢anja. Pri
skrbno razplinjenem materialu traja v nespremen-
obsegu leta in leta. Razlog za to je, da med
umskim Zarjenjem ali obdelavo in situ med samim
m niti gradienta niti povpreéne koncentracije ne
0 na raven, ki jo nakazuje izrafun na osnovi
temperaturne odvisnosti difuzijske konstante D.
0 dobimo iz meritev permeacije pri visokih tempera-
in velikih tladnih razlikah. Ekstrapolacijo za
0¢je sobne temperature napravimo z Arrheniusovim
mom. Za nerjavno nizkooglji¢no jeklo (AISI304) -
sta: predeksponentni Elen Do = 0,012 ¢cm?¥s in ak-
jska energija Ep = 0,6 eV. V literaturi se za
doloCitev potrebnega Casa termicne obdelave kovinskih

ceae NEMANIC,
23 ehnodogijo povitin in opeoclektroniko. Liublana
30, 1111 Liudljana. Slovesija

al vessels within which thermal insulating vacuum has to be preserved for some years, must be preﬁared ve,
g cleaning and processing. Limits for leaking and outgassing are practically the same as for UHV chambers.
o, consisted from two metal folls supported by discrete supporrs can exhibit excellent thermal msulatinP properties. It's unusual
thin walls and local mechanical strain restrict condiions at vacuum processing. Preparation o

tube with small conductance, is additionally troublesome. In the paper, basic vacuum demands, theoretical and practical
of material selection, cieaning, welding and pumping are given. Measured pressure rise slope of lesl samples is
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ske vakuumske posode. v katerih je treba zagotovili termiéno izolativni vakuum vsaj nekaj let, zahtevajo izredno skrbno

nzorovane postopke priprave in procesiranja. Dopustno puséanje in razphnfevan;e sten morata biti v razredu, ki

” VV posode. Evakuirana izolativna ploé¢a oz. panel, sestavijen iz dveh

po izracunu izredne izolacijske lastnosti. Nenavadna oblika vakuumske posode, razmeroma lanka stena in lokalne
e na mestih podpor so pri nacrtovanju vakuumskega procesiranja resne zahleve. Pri pripravi vzorcev, posebno Se, Ce

namenili ¢rpali po cevi Z omejeno prevodnostjo, naletimo na dodatne teZave. V Clanku so predstavijene osnovne

kULl ufejo izbiro in pripravo malenala, postopkov izdelave tesnih spojev in procesa

rmania. Rezultall meritev narascanja tlaka v preizkusnih panelih so prikazani v primerjavi z literaturnimi podatki za debelostenske

a sicer

'olij, med katerima je diskretno loorje, bi

#ne besede: razplinjevanje vodika, stabiini izolativni vakuum, tankostenska kovinska UVV posoda

carefully
vacuated

test samples, pumped

¢ words: hydrogen oulgassing, stable insulating grade of vacuum, all metal thin wall UHV chamber

sten t navaja ocena, ki ja dobimo pri reSevanju difuzijske

enacbe?:

aC _9C
o o

Ce predpostavimo, da je zafetna koncentracija vodika
poznana (za nerjavno jeklo je enaka C(x,0) = 04
mbar.l/cm?), koncentracija na vakuumski in zunanji
strani pa je ves Cas Crpanja enaka ni¢, C(d,t) = 0, je
enacba resljiva celo analiti¢no. PribliZek je zadovoljiv za
relativne kratke ase. Ce vpeljemo brezdimenzijski Cas,
ali Fourierovo $tevilo, definiran z: Fo = D.t/d? pa do-
bimo zadovoljivo ujemanje le do Fo < 0,5. V izracunu
predpostavimo enako razplinjevanje iz obeh povr§in,
torej je smiselno oznaciti debelino stene z 2d. Neuje-
manje med napovedjo z omenjenim izratunom in izmer-
jenim razplinjevanjem postaja vse vecje, ¢im daljsi Casi
so potrebni za zahtevano dopustno vrednost razplin-

(N

P
| Y ) &
-

Slika 1: Lokalno podpria evakuirana struktura, VPI, je sestavljena iz
kovinskih folij, varjenih po robu; najenostavnejie podpore so lahko
krogle

Figure 1: Schematic view of locally supported evacuated structure,
named VP, is composed of two metal foils, welded at periphery and
supports, which can be metal or ceramic balls
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jevanja. Teorija vakuumskega razplinjevanja je bila v
zadnjem Casu dopolnjena z upoStevanjem rekombinacije
na povrsini, ki skupaj z difuzijo vodika iz materiala
doloa oz. pojasni izmerjeno dinamiko narasc¢anja tlaka v
UVV posodah®. Enacbo (1) reSujemo s spremenjenim
robnim pogojem, ko koli¢ino vodika qouw. ki izhaja z
enote povriine, zapifemo:

Qo = KL " Cinl (2)

Ki. je rekombinacijski koeficient, ki makroskopsko
opiSe odvisnost razplinjevanja od koncentracije. Fizi-
kalna razlaga procesa na atomski skali je, da vodik skozi
kovino difundira v atomarni obliki. v stabilni plinasti
obliki pa je lahko le kot dvoatomni plin. Za rekombi-
nacijo v molekulo se morata atoma srecati na ustreznem
mestu in premagati potencialni prag, zaradi Cesar je
proces odvisen od kvadrata koncentracije tik pod
povriino. ViSina praga je odvisna od nedisto¢, ki so
prisotne v majhnih koncentracijah, (lahko manj od mo-
noplasti). Se tako skrbno &is¢enje pred Erpanjem pusti
vezane sledi kisika, ogljika, Zvepla itd, ki jih ne odstra-
nimo popolnoma niti z dolgotrajnim Zarjenjem.

Pri meritvah razplinjevanja pri konstantni temperaturt
dobimo iz enacbe (2) produkt Ki in kvadrat koncen-
tracije, torej ni moZno dolociti nobenega od obeh nepos-
redno. Eksperimentalna teZava pa je tudi ta, da je meritev
razplinjevanja v obmodju pod 10-'* mbar l/(s cm?) tezav-
na samo po sebi. Ve¢ina podatkov je dobljena po eni
izmed dveh metod: dinamic¢ni ali statiéni:

e Z dinami¢no metodo meritve padca tlaka na zaslonki
ali cevi z znano molekularno prevodnostjo je potre-
bno zagotoviti izredno natanéno umerjena ionizacij-
ska merilnika. UpoStevati je potrebno njuno lastno
Erpanje. ki je primerljivo z dotokom vodika iz sten.
Meritev je torej izvedljiva v razmeroma velikih
vakuumskih sistemih.

¢ S staticno metodo z viskoznostnim merilnikom
(SRG, spinning rotor gauge) lahko izvajamo daljsi
¢as na majhnih zaprtih sistemih, saj merilnik ne
vpliva na sestavo ali tlak plinov v posodi.

2 Eksperiment

Vecina UVV kovinskih posod je danes zgrajena iz 2d
= 2 mm debelih sten s prirobnicami, ki so debele 2d = 10
mm in vel. Debelina je dolocena delno iz zahtev za to-
gost sistema, delno iz inercije konstrukterjev misled. da
so debelejSe stene tudi bolj tesne. Sprejemljivo dolgi Casi
pregrevanja sistema privedejo stene do razplinjevanja v
obmodju 10°'* mbar I/(s cm?). Vakuumski izolacijski
panel, ki je zgrajen samo iz zelo tanke stenc iz ner-
javnega jekla (2d = 0,15 mm), bi naj bilo zato moZno v
cnakem Casu procesiranja razpliniti laze kot posodo z de-
belo steno. Tudi v primeru nastopa rekombinacijsko
omejenega rezima je prednost tanke stenc Se vedno
nesporna, saj s postopki, ki so za debele stene Se v
obmodju pod IFo, pri panclu Ze dosegamo 100Fo. Lite-
raturnih podatkov za meritev razplinjevanja sten posod,
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laserski zvar
folija iz nerjavnega jekla

lotani spoj
cevka iz nerjavnega jekla

OFHC cev $=6mm

prikljutek na CFI6

Slika 2: Shema prikljucka bakrene cevi (OFHC) na folijo. Spoj med
cevjo in podaljtkom iz nerjavnega jekla je izveden s trdim lotanjem,
spoj med podaljdkom in folijo je laserski zvar

Figure 2: Pumping coanection to the foil by brazed OFHC copper tube
and laser weld to CF16 flange with special extension for copper cold
seal

ki bi bile predhodno razplinjene do te stopnje, ni bilo
mogoede zaslediti.

Za preizkus veljavnosti teorije razplinjevanja, ome-
jenega s povrSinsko rekombinacijo, smo izdelali serijo
vzorénih VPI s stranico 33 ¢m oz, skupno povriino sten
0.2 m% Glavni Sivni zvar je bil narejen na industrijski
napravi za kolutno uporovno varjenje v Metalfleksu,
Tolmin. Prikljucna cev, slika 2 in merilna cev z vrteco se
kroglico, slika 3, sta bili na testni panel privarjeni z
laserskim zvarom, IEVT, Ljubljana. Vzorci so bili, po
predhodni kontroli tesnosti s helijevim merilnikom
netesnosti v podro¢ju 10°? mbar.l/ (s.cm?), &rpani s turbo-
molekularno ¢rpalko pri 265°C. Izbrana dva vzorca sta
bila ¢rpana 24 in 68 ur, kar so dokaj normalne razmere
pri pregrevanju kovinskih UVYV sistemov. Kon¢ni tlak ob
hladni zavaritvi bakrene &rpalne cevi je bil v obmoju 10
mbar. Tlak je bil dolofen s kon¢nim tlakom Crpalnega
sistema, ki predhodno zaradi polimernih tesnil ni bil pre-
gret. V starejSi literaturi je bil pogoj, da material razplin-
jujemo pri tlaku, ki je niZji od ravnovesnega tlaka
vodika, ¢emur pa je bilo tudi v naSem primeru zlahka
zado§eno, (Sievertov zakon)*. Novejie raziskave pa so

Slika 3: Menlna sonda s leZajno kroglico. Steklena cev je privarjena
na kovarsko cev, le-ta pa na folijo. na enak nacin kot &rpalna cev s
slike 2

Figure 3: Mecasuring tube with bail bearing. Glass tube is welded to
Kovar tube, This is welded to the foil also by the laser



V. Nemani¢: Procesiranje vakuumskih izolacijskib panelov

ela 1: Primerjava fizicnih parametrov posod iz nerjavnega jekla (V - prostorning, A - povesina, 2d - debelina stene) iz oznadenih virov, kjer so
jzmerili najnizje vrednosti razplinjevanja. z meritvijo na dveh vzorénih panelih VPL Postopki ohdelave: temperatura in &as Zarjenja,
gra in Cas pregrevanja in situ, so podani v brezdimenzijskem Fourierovem ¢asu. Stopnja razplinjevanja oznadene vrste nerjavnega jekla je
z dinamiéno metodo. (lahko s kvadrupolnim spektrometrom, QM) o0z. po Casu nabiranja pni statiéni SRG metodi. [zbrane so meritve
mi doseZenimi vrednostmi. VF - vakuumska ped, VR, material je bil pretaljen v vakuumu, SRG - viskoznostni merilnik
Comparison of physical data (V - volume, A - area, 2d - wall thickness) from given literature data of outgassing of stainless steel
to results, obtained on our VPI samples, Different outgassing procedures, (temperature and time of vacuum firing, time and
ure of in situ bake oul) are normalized on the scale of dimensionless Fourier numbers, resulted in given qout. Diffusion constant at
.d temperature was calculated for the activation energy Ep = 0.6 eV. Measuring method and type of stainless steel are given, t00. QM -
le mass spectrometer, SRG - spinning rotor gauge. VF = vacuum furnace. “VR = material was vacuum remelted before processing

A 2d Tt Tt Fo Qo H2 material metoda

m’ mm (°C). (h) (°C), (h) mbarl/(s.cm?®) AlSI t(h)

0.2 347 600VF(5) 250 (170) 5403 1.1.10%eq. SRG, 1000 (6]
20 0,91 150 (240) 10,6 2,10 316 QM, 1000 (71
0.5 2.3? 100(15) zrak 250 (6) 0,04 4,101 316VR*  dinami¢na (5]
0,2 2 450VF(61) 250 (15) 29+0.3 41013 304 dinami¢na (8]
0,87 3 900VF(2) 250(72)  139+0,1 EN( 316LN SRG, 670 9]

| 19 950VF(2) 200 (48) 43 410" 316LN  dinamicna [10]
0,2 0,15 265 (24) 60 3.10"%eq 304 SRG, 2500

0.2 0.15 265 (68) 160 3.10"7eq 304 SRG, 2400

e, da sestava residualne atmosfere v predproce-
(segrevanje na zraku) in pri samem ¢rpanju lahko
na jakost razplinjevanja, torej na rekombinacijski
ent’.

ljeni rezultati so vneseni v pregledno tabelo 1, iz
so razvidni osnovni paramelri priprave in
stopnje razplinjevanja, ki so pripeljale do naj-
vrednosti razplinjevanja. Po rezultatih meritev v li-
uri, kjer so vodik lahko doloCili, sklepamo, da
no naraS¢anje tlaka v vzorénih VPI kaZe na vodik.
oznostni merilnik nam tega Zal ne more potrditi.

ati

zultati, ki smo jih dobili z viskoznostnim meril-
| na vrtedo se kroglico, (SRG), so podani v tabeli
Jjih lahko primerjamo z najniZjimi vrednostmi iz
re. Dobljene vrednosti so na skali Fourierovega
ned najvecjimi, z razliko. da smo sistem pregrevali
zmeroma nizki temperaturi in da je bil vakuum med
iranjem razmeroma slab. S tem smo lahko vplivali
A rekombinacijski koeficient, ki je mocno odvisen od
i€nih in kemijskih lastnosti same povrSine.

r

Napoved potrebnega ¢asa procesiranja (=Ciscenje,
anje ob pregrevanju) vakuumske posode iz nerjavnega
ki naj privede do zmanjSanja razplinjevanja
temelji na osnovi reSevanja difuzijske enacbe z
mi robnimi pogoji. Iz podatkov, izmerjenih na
ah z debelimi stenami, pa ne sledi, da znamo
edati vedenje tankostenske posode. Danes smo
Se prakti¢no brez cksperimentalnih podatkov.
Og Je ta, da se pri zniZevanju koncentracije vodika v
'i et Jjeklu spreminja mehanizem, ki doloca hitrost
Jevanja. Namesto difuzijsko omejenega preide na

povrSini v rekombinacijsko omejen rezim. To ima za
posledico bistveno spremenjeno dinamiko, ki se izraZa
kot dolgorofno linearno nara$fanje parcialnega tlaka
vodika, kar je bilo pri debelostenskih UVV posodah v
zadnjih letih dejansko izmerjeno z razli¢nimi metodami.

Za steno VPI bi bilo sprejemljivo nizko razplin-
jevanje v obmo&ju 10°'7 mbar.l/(s.cm?), ko tlak v prvih
desetih letih ne bi narastel prek dopustne vrednosti 104
mbar. V literaturi tako nizkih vrednosti v obmodju sob-
nih temperatur ni zaslediti, saj bi bila cena postopkov pri
debeli steni verjetno previsoka®. Nase meritve s SRG
kazejo, da so tako nizke vrednosti dosegljive, vendar za
prakti¢no uporabo v VPI Se vedno predrage. Ob
spoznanju o teZavnosti temeljitega razplinjenja, je umest-
neje material razpliniti do stopnje, ki je dosegljiva
razmeroma enostavno in poceni. ZniZanje tlaka v di-
namicno Crpanih UVV sistemih je, kjer je le mogoce,
bolj smiselno doseci s ve¢jo hitrostjo &rpalke, pri zaprtih
sistemih, kakrSen je VPI, pa z uporabo primerne koli¢ine
getrov'!,

Tankostenske UVV posode brez dodanih prirobnic in
drugih debelih sestavnih delov so torej lahko zanimivi
preizkusni vzorci za dolocitev rekombinacijskega koefi-
cienta. Za nerjavno jeklo je zveza med razli¢nimi vrstami
obdelave pred (in med) procesiranjem in Ky, dokaj slabo
poznana. ZdruZitev podatkov povrSinskih analiz in
teoreticnih modelov kaZe, da podatkov o stanju povrsin
izredno Cistih monokristalov ne moremo vzeti direktno
za napoved potrebnega Casa za pripravo stene i1z ner-
Jjavnega jekla. Prakti¢na vrednost cksperimentov, kjer bi
lahko spreminjali Ky, pa bi bilo skrajSanje ¢asa in
zniZanje temperature Zarjenja kovinskih komponent.
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opisuje_sistem za zajemanje, arhiviranje, spremijanje in analizo procesnih parametrov polkontinuirnega ulivanja
ih 2litin. Razvit je bil za livarno tovarne IMPOL, Slov. Bistrica, Sestavijajo ga trije osebni racunalniki za planiranje ulivanja,
anfe, arhiviranje in nadzor nad procesom ter anaiizo procesnih parametrov.

besede: kontinuirne ulivanje, aluminijeve Zlitine, procesno vodenje
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ar describes syslem for data acquisition, monitoring, data archiving and casting process analysis developed for D.C.

enviroment in IMPOL Slovenska Bisrtica. The system is composed of the tree personal computers that are used for
planning, casling process moniforing and casting analysis.

- povecanje varnosti sistema zaradi avtomatskih in-
strukcij in alarmiranja operaterja
- mMoZnosti opozarjanja na preventivno servisiranje
livne naprave
- spremljanja obnaSanja livnih naprav na podlagi
arhiva procesnih parametrov
- zdruzljivosti procesa s standardi ISO 9000.
Instaliran je na LIVNI NAPRAVI 1, kjer poskusno
obratuje. Ker so v livarni IMPOL, Slov. Bistrica tri livne
napave, nadrtujemo instalacijo ekvivalentnih sistemov
LIVNE NAPARAVE 2 in LIVNE NAPRAVE 3. Osebni
racunalniki za zajemanje, arhiviranje in nadzor - PC-LI-
VAR (1,2,3), za planiranje procesa ulivanja na vseh treh
livnih napravah - PC-PLANER in analizo procesnih
parametrov - PC-TEHNOLOG so povezani z rafunal-
nisko mrezo.

3 Elementi in povezava elementov sistema

Sistem vsake livne naprave povezuje elemente, kot
S0
- MERILNI PRETVORNIKI PROCESNIH SPRE-
MENLIJIVK
- KOMUNIKACIISKA ENOTA ZA ZAJEMANIE
PROCESNIH SPREMENLIIVK
- OSEBNI RACUNALNIKI 'PC-PLANER’, 'PC-LI-

VAR’ in "PC-TEHNOLOG".

Merilni pretvorniki so preko vmesne karte in multi-
funkcijske vhodno-izhodne karte povezani s procesnim
ratunalnikom PC-LIVAR. Vsak merilnik meri vrednost
ene procesne spremenljivke in jo pretvori v analogni ali
digitalni signal, ki je preko komunikacijske enote
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dosegljiv osebnemu ra¢unalniku PC-LIVAR. Procesne
spremenljivke se dinamiéno prikazujejo na monitorju v
realnem Casu. Vrednosti so prikazane v obliki stolpicev
in numericno ter jih obenem shranjujemo na trdi disk
ra¢unalnika PC-LIVAR. Odstopanja od mejnih vrednosti
se javljajo zvocno in vizualno.

Na osebnih racunalnikih PC-LIVAR. PC-PLANER in
PC-TEHNOLOG se izvajajo programi programskega
paketa "IMPOLCast". Programi so pisani v vi§jem pro-
gramskem jeziku Pascal 7.0 (Borland). Na vsakem
rafunalniku te¢e drug program paketa "IMPOLCast", k
uporablja bazo podatkov, dosegljivo vsem trem uporab-
nikom.

4 Potek procesa ulivanja po korakih

Informacijska podpora procesa polkontinuirnega uli-
vanja se izvrsi v treh korakih:
— KORAK I: Planiranje procesa litja
- KORAK 2: Zaletek, spremljanje, konec litja
- KORAK 3: Analiza procesa litja.
Koraki se 1zvajajo sekvenéno -
naslednjega je 1zvrsen prejinji korak.

pogoj za i1zvajanje

4.1 Planiranje procesa ulivanja

Planiranje procesa ulivanja je prvi del informacijske
podpore. Planiranje poteka na osebnem racunalniku PC-
PLANER. Planer-terminer pripravi delovni nalog, po
katerem naj bi potekalo ulivanje naslednjih 24 ur (3
izmene). Delovni nalog pomeni navodilo za ulivanje, po
katerem se ravnajo mojstri - livarji. Kreira ga na podlagi:

- baze podatkov
— baze delovnih nalogov.

BAZA PODATKOV vklju¢uje BAZO ZLITIN, Sifro
formata, tabelo dimenzij ulivancev in zaporedno Stevilko
SarZe.

BAZA ZLITIN zajema podatke o kemijski zgradbi
zlitin, razvr$ca zlitine po Sifrah in imenih (Sifra zlitine,
ime zlitine), vsaka zlitina ima vpisan tudi standard, po
katerem je bila klasificirana. Planer lahko podatke te
baze le prebere, ne more pa jih spreminjati.

Dimenzije ulivancev so shranjene v TABELI FOR-
MATOV, kjer ima vsaka dimenzija svojo $ifro (3ifra for-
mata) in mere v mm. Planer lahko tabelo formatov
ustvari, popravlja ali brise.

V bazi delovnih nalogov so zajeti vsi del. nalogi, tako
tisti, po katerih se bo ulivanje izvriilo, kakor tudi tisti, po
katerih se je ulivanje 7e izvriilo.

Kreiranje delovnega naloga je osnovna akcija
plancrja, ki zahteva navedene vhodne podatke. Planer
izbere vrsto zlitine iz baze zlitin, Sifro formata iz tabele

formatov, vpide Stevilo ulivancev, zaporedno Stevilko
SarZe, ifro planerja ter datum in izmeno, za katero je de-

vni nalog planiran. Ce pri izvajanju faze 2 predvideva
Sne posebnosti, to opiSe z besedilom pod opombe. Pri

kreiranju si pomaga z bazo delovnih nalogov, kjer ima
pregled nad predhodno kreiranimi delovnimi nalogi.

Izhodni podateck KORAKA | je delovni nalog, ki je
neizvrien in vpisan v bazo delovnih nalogov.

4.2 Zacetek, spremljanje in nadzor, konec ulivanja

Zacetek, spremljanje in nadzor ter konec ulivanja
sestavljajo drugi del informacijske podpore polkon-
tinuirnega ulivanja. Na osebnem ra¢unalniku PC-LIVAR,
ki je postavljen v blizini livne naprave, se izvaja program
paketa 'IMPOL-CAST'. Potek nadzira mojster-livar.
Vhodni podatek je baza delovnih nalogov. Brez us-
treznega delovnega naloga mojster-livar ne more aktivi-
rati procesa ulivanja. Vhodni podatek je tudi rezultat
kemijske analize pred zacetkom ulivanja,

Preden mojster-livar aktivira zaCetek ulivanja, se po
ustreznem delovnem nalogu zaloZi in aktivira talilna pec.
Vzorec zlitine se preveri s kemijsko analizo. Ce zlitina
ustreza, se aktivira odstajna ped, sicer se v talilno peci
dodajajo ustrezni elementi (dolegiranje), dokler zlitina
ne ustreza zahtevam, in se Sele nato aktivira odstajna pec,
Tik pred zacetkom ulivanja se vzorec zlitine 3¢ enkrat
preveri. Ce zlitina ustreza, mojster-livar lahko aktivira
proces litja, sicer se zlitina ponovno dolegira. Iz baze de-
lovnih nalogov se izbere tisti, ki ustreza po datumu in
Casu oziroma delovni nalog, ki Se ni do konca izvrien
(baza delovnih nalogov).

Mojster-livar vnese v ustrezni neizvrsen delovni
nalog Sifro livarja, potrdi ali spremeni Sifro zlitine, di-
menzijo ulivancev, zaporedno Stevilko SarZe in Stevilo
ulivancev. Nato aktivira "START ULIVANJA",

Med procesom ulivanja sistem spremlja parametre
ulivanja in opozarja mojstra-livarja na morebitna od-
stopanja merjenih parametrov od predvidenih procesnih
parametrov v livnem programu. Opozarjanje je pri manj-
Sih odstopanjih vizualno, pri vedjih pa audiovizualno.

Po kon¢anem ulivanju (ulivanec doseZe doloceno
viSino oziroma ulivanje se ustavi) mojster-livar aktivira
proces "STOP ULIVANIJA", vnese $tevilo ulitih bram ali
drogov, potrdi oziroma oznali vsak ulivanec s kodo na-
pake. Zacetek in konec ulivanja se aktivira za vsako
kvaliteto posebej. Ko so ulite vse kvalitete po izbranem
delovnem nalogu, lahko mojster-livar vpide Se¢ opombe.
Po tem se izvrSen delovni nalog shrani v bazo delovnih
nalogov.

Med procesom litja se vzorec zlitine Se zadnji¢ kemi-
jsko analizira, rezultat je konéna kemijska sestava zlitine.
Izhodni podatek je izvrSen delovni nalog, ki zajema
procesne parametre ulivanja in kemijsko analizo ulitka.

4.3 Analiza procesa ulivanja

Program za analizo procesnih parametrov se izvaja na
oscbnem racunalniku PC-TEHNOLOG. Namenjen je
tehnologu. Vhodni podatki so: baza delovnih nalogov,
vrednosti procesnih spremenljivk in kemijske sestave
ulitkov. Po kon¢anem ulivanju se prenesejo v arhiv. Pro-
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Vhodni podatki  AKTIVNOSTI CELOTNEGA PROCESA  Izhodni podatk:
Baza del nelogoy
Baza amenzy
Del. naiog PLANER"
Bazs sin 4
FLANER - TERWNER
Zap. Sov sk
Proseent pacamett 1 START Procesni peremetr!
‘ g SPREMLJANJE |
STOP Det. naiog “LIVAR"
Kode napak 1

NOUSTER- (VAR |

= -
METALUSG . TENNCLO

Slika 3: Potek procesa ulivanja po korakih

AKTIVNOST! PLANER-TERMINER Lzhodni podatka

Slika 4: Plamranje procesa litja

gram za analizo omogaca listanje po arhivu, prenos po-
datkov v arhiv, izbiro delovnega naloga oz. ulivanja, ki
ga bo metalurg-tchnolog analiziral. Ko je delovni nalog
izbran, se na zaslonu izpidejo vsi Casovno neodvisni
parametri procesa (tip zlitine, Stevilo ulivancey, Stevilka
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Vvhodni podatki AKTIVNOSTI MOJSTER-LIVAR  Lzhodn podatki
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Slika §: Zafetek, spremljanje in konec litja

SarZe, datum...). Casovno odvisni parametri (tempera-
ture, pretoki, hitrost ulivanja, stanja ¢rpalk...) se izridejo
v odvisnosti od ¢asa, mozno je poljubno skaliranje kri-
vulje. IzriSe se tudi krivulja srednje vredosti. Za vsak
¢asovno odvisni parameter lahko izberemo Casovni inter-
val, v katerem se izratuna povpredje in disperzija. Rezul-
tati sc izpifejo na zaslonu. S statistiCno analizo od-
stopanja dejanskih procesnih parametrov od predpisanih
se doloc¢ijo morebitne sistemske pomanjkljivosti, spe-
cifi¢ne za posamezno livno napravo ali mojstra-livarja.

Na osebnem racunalniku PC-TEHNOLOG je instali-
ran simulator procesa kontinuirnega ulivanja. S simula-
torjem se analizira vpliv odstopanja procesnih spremen-
ljivk na temperaturno polje ulivanca in toplotne tokove v
njem. Na podlagi metalurSkih meril ohlajanja se nasta-
vijo nove osnovne vrednosti livnega programa in alarmi.
Na podlagi analize PC-TEHNOLOG tehnolog sklepa na
povezavo med odstopanji procesnih spremenljivk od
livnega programa ter napakami ulivanja.

5 Zakljucek

Sistem za zajemanje, spremljanje, nadzor, vpisovanje
in analizo procesnih parametrov polkontinuirnega uli-
vanja aluminijevih zlitin, razvit za livarno IMPOL, Slov.
Bistrica je instaliran na eni od livnih naprav. Preskusen je
bil v realnem okolju. Poskusno obratovanje sistema je
bilo uspesno izvedeno.



Zahvala

Avtorja se zahvaljujeta za podporo IMPOL-u, Slo-
venska Bistrica, Ministerstvu za znanost in tehnologijo
in Europian Community v okviru projektov:

— Modeliranje kontinuirnega ulivanja aluminijevih zli-
tin

— Modeliranje kontinuirnega ulivanja in

~ COST- 512: Modelling in materials science and
processing.

M. Sabolié-Mijovi¢, B. Sarler: Sistem za zajemanje. ...

6 Literatura

'K. Schwerdtfeger (ed.), Meuwllurgie des Stranggiessens, Verlag Sta-
hleisen, 1992

*I. Salamun, A. Stritar, B. Sarler, Spremljanje paramertov kon-
tinuimega ulivanja na osebnem raunalniku, Kovine, zlitine, tehnolo-

‘gije. 27, 1993

“U. S. Nuclear Regulatory Commiision: A Status Report Reganding In-
dustry Implementation of Safety Parameter Display Systems,

‘NURBG-IMZ. Washington 1989
Wagstaff, razlicni informacijski materiali

259






Kovine, zlitine, tehnologije, 31, 1997, 3.4, 261-265

Kaj morajo nacrtovalci novih proizvodov vedeti o
tehniki spajanja?

What should Designers of New Products Know about
Joining Methods?

J. Tusek', Institut za varilstvo, Ljubljana
Prejem rokopisa - received: 1996-10-04; sprejem za objavo - accepted for publication: 1997-01-17

Namen clanka je v splosnem pokazati na nekatere osnovne znacilnosti tehnike spajanja materialov, na kalere pozabljajo naértovalci
in obhikovalci novifi varjenih proizvodov. V zacetku Clanka so opisane osnovne in splosne zahteve varjenih izdeikov, ki Jih mora
izpolnjevati zvar in zvarni spoj oziroma koncni uporabni varjeni proizvod. Prav lako so shemalsko prikazani dejavniki, ki so vkijudeni
v proces pri nastajanju varjenega izdelka. na katere je mozZno vplivati za dosego optimalnih rezultatov. Med te dsjavnike spada
izbira materiala, izbira varilnega postopka, vkljucno z ukrepi pred varjenjem, med njim in po njem, naért konstrukcije oziroma
oblikovanje 1zdelka in sirokovno izobraZeno in atestirano osebje, ki je porok za kvalitetno izvedbo varjenja.

Kljuéne basede: varjeni izdelek, varivost, predgrevanje, preddeformacije, zvarni spoj iz razliénib materialov, variini postopek

The aim of the paper is to show some basic characteristics of joining technique for materials, which are often forgotten b
designers of new welded products. In the first place basic and general requirements regarding welded products, which should bg
fulfiiled by the weld, the welded joint and the final welded product fit for use respectively, are stated. Factors making part of the
manufaclunng process for the welded product and which may be affected in order obtain optimum resulls are shown schematicall
as well. Some of these factors are material selection, welding procedure selection, including measures taken before, during ang
after welding, structure plan, i.e. product design, and skilled and certified personnel who guarantee high qualir} of weiding
operation

Key words: welded product, weldabillty, preheating, preliminary deformations, welded joint of various materials, welding procedure

1 Uvod

Tehnika spajanja materialov v trajno nelocljivo zvezo
je prav gotovo veda, ki je v zadnjih desetletjih dosegla
nesluten razvoj. Skora) ni podrocja ali dejavnosti ozi-
roma kon¢nega uporabnega proizvoda, pri katerem ne bi
bil uporabljen eden ali drugi naCin tehnike spajanja.
Danes se v praksi z varjenjem, lotanjem ali lepljenjem
spajajo vse vrste materialov od kovin, keramike, plastike
prek tekstila do raznih kompozitnih materialov, kakor
tudi razli¢ni materiali med seboj. Tehnika spajanja in
termi¢nega rezanja se v praksi uporablja na morju in v
morskih globinah, pod zemljo v rudnikih, na terenu pri
varjenju jeklenih cevovodov, mostov in drugih konstruk-
cij, od tropskih krajev pa do sibirskih step ter vse do
vesoljske tehnike in celo v vesolju. Spajanje materialov
torej ni samo stvar strojnikov ali metalurgov in gradbe-
nikov, ampak tudi kemikov, clektrotehnikov, fizikov, tek-
stilcev in praktiéno vseh, ki delajo na tehni¢nem po-
drodju.

Varilci, varilski tehnologi in inZenirji pogosto nale-
timo na tezave, ker nacrtovalci novih proizvodov ali ma-
terialov pri razvoju Ze od samega zacetka ne uposStevajo
osnovne zakonitosti tehnike spajanja. S pravilnim
nainom s poznavanjem in z upo$tevanjem tehnologije
varjenja, lotanja in lepljenja je pogosto moZno poceniti
izdelavo proizvoda, razSiriti njegovo uporabnost in po-
dalj3ati trajnost.

' Duc.Dr. Janer TUSEK
Instilut za varlstw
Prupska 19, 100 Lighljana. Slovenija

Ideja za nastanek ¢lanka je nastala na osnovi Stevilnih
zgledov reSevanja teZav pri spajanju razliénih materialoy
pri proizvodnji konénih izdelkov v slovenski industriji.

2 Splosne zahteve na varjenih in lotanih spojih

Zvarjeni, spajkani in zlepljeni spoji so med uporabo
podvrZeni razliénim obremenitvam in obtezbam. Na sliki
1 so shematsko prikazane sploSne zahteve, ki jih mora
zvarni spoj po izdelavi izpolnjevati. Za izdelavo zvarnega
spoja potrebujemo ustrezen material, ki mora imeti us-
trezne ateste in mora biti pred varjenjem ustrezno
pripravijen. K pripravi varjencev pred varjenjem spada
priprava zvarnega robu in morebitno predgrevanje ali
preddeformacija (slika 1).

Za izdelavo zvarjenega spoja potrebujemo izobrazene
varilce. Poleg ustrezne izobrazbe se od varilca zahteva
atest, izdan od pooblas¢ene institucije. Poleg ustreznega
osebja ima pri izdelavi zvara zelo pomembno vlogo
izbira varilnega postopka.

Od varjenega izdelka v sploSnem zahtevamo, da ima
zadostno trdnost, ¢&im manj$o maso, da je odporen proti
kemi¢nim in termiénim vplivom, da ima dobro vizualno
oceno in v specifiénim primerih, da izpolnjuje Se druge
zahteve.

Iz povedanega sledi, da moramo za kvaliteten zvarni
spoj poiskati harmonijo med materialom, varilnim pos-
topkom in konstrukcijsko izvedbo. Na sliki 2 je ta
povezava tudi shematsko prikazana'?,

Pogosto pa pri izbiri materiala naletimo na tezave. V
gradbenistvu, v energetskih in kemijskih napravah
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OSEBJE MATERIAL
Jb STROSKI J0
VARILNI OBLIKA
POSTOPEK SPOJA
TRDNOSTNE VIZUALNE
ZAHTEVE ZAHTEVE
ZAHTEVE FIZIKALNE
PO MASI ZAHTEVE
KEMICNE TERMICNE
ZAHTEVE ZAHTEVE

Slika 1: Splogne zahteve. ki jih morajo izpolnjevati zvarjeni spoji med
eksploatacijo oziroma uporabo

Figure 1: General requirements to be fulfilled by welded joints in
exploatation

moramo veckrat variti razli¢ne materiale med seboj.
Véasih to narekuje tehnoloski proces, mnogokrat pa je z
varjenjem razli¢nih vrst materiala moZno dobiti kvalitet-
nejdi izdelek, ki je laZji ali pa ima dalj¥o obstojnost. Na
sliki 3 je prikazano pet razlitnih izdelkov, zvarjenih iz
razli¢nih materialov po razli¢nih postopkih.

Zgled A prikazuje kovanec, izdelan iz jeklene ploce-
vine, prevlecene z medenino, Medenina se lahko navari
na jekleno plogevino z eksplozijskim varjenjem ali po
kak$nem drugem postopku navarjanja, ali pa se nanese s

VARIVOST
PROIZVODOV

y MOZNOST
POSTOPEK VARJENJA KONSTRUKCUIA
Slika 2: Na varivost proizvodov vplivajo vrsta materiala,

konstrukcijska izvedba in postopek varjenja
Figure 2: Weldability of products is affected by type of material,
engincering design and welding procedure
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posebnim postopkom valjanja. TakSen nacin izdelave
kovancev je sicer nekoliko draZji od klasi¢nega, toda ma-
terial je cenejdi in ponarejanje kovancev je onemo-
goceno.

Pri zgledu B vidimo elektri¢ni element, zvarjen 1z
treh razliénih materialov. Nosilni element mora prenasati
dinami¢ne mehanske obremenitve, zato je izdelan iz
brona. Funkcija srednjega dela je le prevajanje elek-
tri¢nega toka, zato je izdelan iz bakra. Baker je prevlecen
s srebrom zaradi ¢im manj$e obrabe, dobre elektricne
prevodnosti in dobrega elektriénega kontakta. Celoten
element je moZno izdelati po ve¢ varilnih postopkih, od-
visno od dimenzij varjencev in tudi od koli¢ine proizvod-
nje. Najpogosteje se prikazani elektricni element vari
elektrouporovno.

Zgled C prikazuje ventil z motorjem z notranjim
izgorevanjem. Izdelan je iz treh razli¢nih materialov, ki
so med seboj zvarjeni po dveh razli¢nih postopkih. Ste-
blo ventila je izdelano iz jekla, ki je legirano s kromom
in silicijem, ker mora prenagati natezne obremenitve brez
toplotnih dilatacij pri poviSani temperaturi. Glava ventila
je izjemno toplotno obremenjena. Izdelana je iz zlitine
niklja in kroma z dodatkom titana in aluminija. Na
povrsino glave ventila je zaradi manjSe obrabe in daljse
obstojnosti privarjen keramiéni obro¢.

Steblo ventila in glava sta zvarjena s trenjem. To je
postopek varjenja z mehansko silo, ki ga je mogode
popolnoma avtomatizirati in ki zagotavlja izjemno dobro
kvaliteto zvarnih spojev. Keramiéni obro¢ pa je privarjen
na glavo ventila difuzijsko z vmesno plastjo.
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KOVANEC ELEKTRICN] ELEMENT

: ~ srebeo
o maeruna @' baker
N T ,::nm .

3 - beon
ko
0A45% C. 3% Si; -
9% Cr. 0.5% Ni
VARJENO § v keramika
NiCr20TIA TRENJEM 4+ vmesna plast
72 spagkange (hovinz)
\ ~+ vmesna plast 22
-~ omovu myensl kompeasacio
VARJENO (hovina)
DIFUZUSKO =
2ICA ALI OPLASCENE NIKLIEVA
ELEKTRODE ELEKTRODA
Cr-Ni-Mn :
ONGTR KUSTENTTRO b TVA
M LITINA LITINA
R LD L0
*CRNO" *BELO"

Slika 3: Nekaj zgledov uporabnih proizvodov, zvarjenih iz razliénih
materialov in po razli¢nih postopkih

Figure 3: Some cases of usable products made of vanous materials
and welded with various welding processes



“Crno-belo” varjenje - to je varjenje navadnega kon-
strukcijskega jekla z nerjavnim visokolegiranim avstenit-
nim jeklom je prikazano na zgledu D. Tak3ni zvarni spoji
se najpogosteje izdelujejo v gradbeniitvu, v termoelek-
trarnah in v kemiénih napravah’.

Varjenje s taljenjem je glede na Schiifflerjev diagram
nemogode ustrezno izvesti brez dodajnega materiala. S
prakticnimi in teoreti¢nimi raziskavami je bilo ugo-
tovljeno, da je mozno za "Crno-belo" varjenje uporabiti
ve¢ vrst dodajnih materialov. Najpogosteje varijo z
oplaiéeno elektrodo ali z golo varilno Zico v sestavi 18%
Cr, 890 Ni, 6% Mn, ostalo je Zelezo.

Pri zadnjem zgledu vidimo varjenca iz sive litine,
varjena z nikljevo elektrodo. Nikelj je namre¢ edina
kovina, ki v tekofem stanju topi ogljik in ga med ohla-
janjem izloCa v obliki grafita in ne v obliki cementita.
Zaradi te zakonitosti je moZno sivo litino variti v hlad-
nem le z elektrodo, ki vsebuje veé kot 50% niklja.

3 Izbira materiala

Nacrtovalci novih varjenih proizvodov morajo pri
izbiri materiala poleg drugih znacilnosti, ki so pomem-
bne za izdelek, upoStevati tudi njihovo varivost. Nekateri
materiali imajo dobro varivost pri normalnih razmerah,
drugi le pri posebnih. Na splo3no velja, da se z visanjem
kvalitete materiala, kot so mehanska trdnost, korozijska
obstojnost in drugo, slab3a varivost.

Poznamo varjenje s taljenjem in brez njega. Pri var-
jenju s taljenjem moramo varivosti posvedati S¢ posebno
pozornost. Le z dobrim poznavanjem materiala med oh-
lajanjem lahko zanesljivo izdelamo kvaliteten zvarni
spoj. Pri zvarjanju razli¢nih materialov med seboj in pri
uporabi dodajnega materiala, razli¢nega od osnovnega je
treba dobro poznati topnost ene kovine v drugi.

Kot zgled naj omenim varjenje ¢istega aluminija in
bakra. Zaradi zelo majhne topnosti ene kovine v drugi
oblo¢no ali plamensko talilno varjenje brez dodajnega
materiala ni moZno. Varjenca iz omenjenih kovin pa je
mogoce zvariti z mehansko silo brez taljenja. Med pos-
topke varjenja z mehansko silo brez taljenja spadajo: ul-
trazvocno, eksplozijsko, varjenje v hladnem z mehansko
silo, difuzijsko varjenje in drugo. Z mehansko silo brez
taljenja ne moremo variti razli¢nih materialov, ki se zelo
razlikujejo v trdnostnih lastnostih, kot na primer svinec
in jeklo, v trajno vezo.

Pri izbiri materiala je potrebno upoStevati tudi nji-
hove lastnosti glede korozije. Ce izdelamo zvarni spoj iz
aluminija in bakra brez dodajnega materiala, lahko zelo
hitro pride do kontaktne korozije, ker se z vlago v zraku
tvori galvanski €len.

Razvoj novih visokotrdnostnih jekel, ki so izdelana s
termomehansko obdelavo, je pred varilce postavil nov iz-
ziv. V tem trenutku 3e ni poznan varilni postopek, s
katerim bi bilo mogode izdelati zvar enakih trdnostnih
lastnosti, kot jih ima termomehansko obdelano jeklo.
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4 Konstrukcijske resitve

Pri optimalni varjeni konstrukciji moramo poleg
razporeditve zvarov in njihovih dimenzij zaradi mehan-
skih obremenitev upoStevati tudi druge dejavnike. Med
nje prav gotovo sodi ¢im ugodnejsi pristop do zvarnega
mesta zaradi same izdelave zvarov, zaradi morebitnih do-
datnih. tehnoloSkih ukrepov in tudi zaradi kontrole
zvarov po varejnju. Pri zaprtih varjenih konstrukcijah je
Se posebej pomemben vrstni red varjenja, na katerega
mora biti vezan tudi vrstni red kontrole zvarov.

Prav gotovo je zvarni spoj oziroma prehodno po-
droCje zvara najSibkejsi oziroma najobCutljivejsi del
vsake varjene konstrukcije. Dober konstruktor mora zato
zvarne spoje locirati na mesta, na katerih skupaj s pre-
hodno cono ne bodo kritino obremenjeni?.

NEPRIMERNI] PRIMERNI

BAs LSS ESI I 777 7RA s,

)

Slika 4: Primerne in neprimerne razporeditve zvarov oziroma
konstrukcijske reditve
Figure 4: Suitable and usuitable arrangements of welds, ie.
engineering solutions
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NEPRIMERNI PRIMERNI

I

L L

Slika §: Nekay zgledov neustrezne in ustrezne izvedbe zvarnih spojev
Figure 5: Some cases of unsuitable and suitable welded-joint designs

Nekaj primerjav ugodnih in neugodnih konstrukeij-
skih reSitev in razporeditev zvarov je prikazanih na sliki
4.

Na kovinskih varjenih konstrukcijah se lahko pojavi
ve¢ vrst korozij, ki nastanejo zaradi kemicnih in elek-
trokemicénih reakceij. Korozijo na varjenih spojih najpo-
gosteje povzrocajo mediji, ki so v dotiku z zvarjeno
kovino. Pogosto je moZno z optimalno konstrukcijsko
resitvijo prepreciti nastanek korozije ali vsaj omiliti
njeno napredovanje,

Na sliki 5 je shematsko prikazanih nekaj ustreznih in
neustreznih konstrukcijskih reditev za preprecitev ali vsaj
omilitev napredovanja korozije.

5 Tehnoloski ukrepi

S pravilno izbrano tehnologijo varjenja in z dodat-
nimi ukrepi pred varjenjem, med njim in po njem je
mozno do neke mere popraviti napake, ki so nastale pri
izbiri vrste materiala ali pri izbiri vrste zvarnega spoja,
ali pa pri njithovi razporeditvi v varjeni konstrukciji.

tevilni poznani varilni postopki in tehnologije
omogocajo varilskemu tehnologu bogato izbiro. Poleg
vseh kemijsko-metalurSkih zakonitosti, ki veljajo pri spa-
janju materialov, je pogosto moZno na osnovi teo-
retinega znanja in prakticnih izkuSenj tudi "prisilno”
spojiti dva ali ve¢ vrst varjencev iz enega ali ved
razli¢nih materialov v trajno zvezo. Za zanesljivo oceno
primernosti varilnega postopka za neki material pa je
potrebno napraviti atest postopka, ki potrdi ali zavrZe
njegovo uporabo. Poleg izbire varilnega postopka imajo
pri izdelavi kvalitetnega zvarnega spoja izjemno vlogo
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ukrepi pred varjenjem, med njim in po njem. Sem
spadajo toplotni postopki, kot so predgrevanje pred var-
jenjem in toplotna obdelava med varjenjem in po njem.
Drugi so mehanski ukrepi. Pred varjenjem so to predde-
formacije in po njem mikrokovanje, obdelava z ultra-
zvokom, vibracijsko odpravljanje zaostalih napetosti, ob-
delava z odrezovanjem in drugo.

K celotni tehnologiji varjenja spada tudi preizkusanje
materialov. Posebno pri varivostnih preizkusih in pri var-
jenju talonov za mehanske preizkuse je potrebno variti v
popolnoma realnih razmerah. Preizkuse brez poruSitve
pa je potrebno izvesti v zakonskem obsegu oziroma v
obsegu, ki je za dano varjeno konstrukcijo smiseln.

Posebno poglavje pri izdelavi varjenih produktov
pomeni varilno osebje. Po evropskih izobraZevalnih pro-
gramih, ki nastajajo Ze od leta 1992 in jih uvajamo tudi v
slovenski prostor, je znanih pet nivojev izobraZevanja za
varilsko osebje. NajniZja stopnja je varilec za razlicne
postopke varjenja. Varilec lahko po nekaj letih prakse in
z dodatnim Solanjem napreduje do varilskega mojstra in
nato S¢ do varilskega specialista. Za izobraZevanje za
varilskega tehnologa se lahko odlocijo tisti, ki so koncali
srednjo Solo tehniéne smert, za varilske inZenirje pa tisti,
ki imajo diplomo visoke 3ole tehni¢ne smeri.

Nacrtovalci novih varjenih izdelkov morajo vedeti, da
je za kvalitetno izdelavo varjenih konstrukeij poleg izo-
braZenega strokovnega kadra potrebno imeti veljavne
atestirane varilce, ateste varilnega postopka, podjetje pa
mora imeti ustrezno dovoljenje za izvajanje varilskih del.
Vsi atesti morajo biti opravljeni pri pooblad¢enih insti-
tucijah, dokumenti pa izdani od ustreznih drzavnih or-
ganov,

6 Sklepi

Nacrtovanje in izdelava varjenih konstrukcij in
drugih proizvodov je izjemno kompleksna dejavnost, ki
mora vkljuciti strokovnjake razli¢nih strok. Pri izbiri ma-
teriala b1 morali sodelovati metalurgi in kemiki, pri kon-
struiranju in oblikovanju strojniki in gradbeniki, pri
izbiri varilnega postopka in osebja strojniki in varilski
tehnologi ter pri izpolnjevanju zakonskih predpisov
(celo) pravniki. Za uspeSno prodajo na trgu pa je prav
tako umestno vkljuciti v delo ekonomiste in komerciali-
ste. Prav zaradi kompleksnosti varilske stroke so po vseh
drZzavah Ze pred veé desetletji nastali varilski inStituti, ki
pokrivajo celotno varilsko podrocje. Celo veé, nacion-
alne organizacije za varilstvo po posameznih drZavah so
ze pred petdesetimi leti organizirale Mednarodni institut
za varjenje (International Instititute of Welding) za
celovito reSevanje varilskih problemov. Podobno se je
pred petimi leti ustanovila Evropska federacija za var-
jenje (European Welding Federation), predvsem z na-
menom izdelave enotnih 3olskih izobraZevalnih progra-
mov za vse stopnje in smeri na varilskem podrodju.

V ¢lanku je zelo nazorno, predvsem s sliko 1, ki je s
tem ¢lankom prvi¢ objavljena, prikazano, na kaj morajo
nacrtovalci novih proizvodov paziti, &e Zelijo izdelati




kvaliteten zvar oziroma kvaliteten in uporaben proizvod.
Celotna vsebina Elanka temelji prav na sliki 1, ki jo avtor
podrobno analizira in prikazuje prakticne zglede iz vsakt
danje prakse iz slovenske in svetovne industrije, nekaj
primerov pa je vzetih tudi iz literature,

hl'j(oll- 'l
i
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Uporabna vrednost razlicnih vrst glin iz Globokega,
Slovenija

Application Value of Various Clays from Globoko, Slovenija
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Lezisée v Globokem pri BreZicah seslavijajo tri ekonomsko pomembne surovine: lignit, kremenov pesek in glina, od katerih
odkopavajo danes le Se glino. Glina nastopa v petih plasteh, posamezno plast pa predstavija doloéena vrsta giine. Ne glede na
nfihovo frenulno uporabnost in zanimivost na tr2i§¢u smo ugotovili porazdelitev velikosti delcev, kemi¢no in mineraino sestavo. Z
osnovnimi kerami¢nimi preskusi glinastega oblikovanca po 2ganju smo dologili uporabno vrednost posamezne vrsle gline kot
surovine v keramiéni industriji.

Kijuéne besede: uporabna vrednost, opekarska glina, ognjeodporna glina

The mineral depasit Globoko near BreZice is composed of three economic important raw materials: lignite, quartz sand and clay.
At present only clay is still exploited in an open pit. Clay exists in five different layers. They have been tested by several methods
without considering the present use and request for clay on the markel. There are many significant differences in particular clay
types composition and charactleristics that define different properties of final products. Application value of clays to the ceramic

industry has been established using certain ceramic tests of fired bodies.

Key words: application value, brick clay, refractory clay

1 Uvod

V lezis¢u Globoko pri BreZicah je 36 m debelo
zaporedje plasti gline. Posamezne plasti gline se Ze na
pogled razlikujejo, razli¢na pa je tudi porazdelitev velik-
osti njihovih delcev. Zaporedje glin se spodaj zacne z
laporasto glino in se nadaljuje v "vezivno" glino GI+II,
"kerami¢no” glino GIII, "opekarsko", "lonCarsko” in
"zgornjo opekarsko" glino (izrazi v narekovajih se in-
terno uporabljajo v glinokopu).

Sedaj sta produktivna sloja le "vezivna" glina GI+II,
ki se uporablja za izdelavo Samota in kot plastifikator v
elektrokeramiki, ter "kerami¢na" glina GIII, ki je os-
novna surovina za izdelavo doloene vrste fasadne
opeke. Uporablja se tudi za modele za vlivanje in drugo.
Ceprav postaja domaca glina spet pomembna surovina,
zlasti za gradbeno keramiko, pa le-ta ostaja v globoSkem
glinokopu v velikih koli¢inah neizkorii¢ena.

2 Eksperimentalno delo

Vsaki plasti gline je bila z mokro sejalno in An-
dreasenovo pipetno analizo ugotovljena porazdelitev
velikosti delcev in posredno plastiénost gline, kemicna
sestava, s termi¢nim analizatorjem in rentgensko difrak-
cijo pa mineralna sestava. Oblikovanci so bili narejeni po
polsuhem (vsebnost vlage 5 mas.%, pritisk stiskanja 10
N/cm?) in mokrem (vsebnost optimalne vlage je podana
v tabeli 1, oblikovanje je potekalo z nabijanjem mase v
kovinski model) postopku. Nato smo pri oblikovancih
ugotovili: optimalno vlago oblikovanja, skréek po suse-

' Mug. Duika ROKAVEC
Indtitul 2 pevlogim. geotchasko in peofiziko
Dimideva 14, 1000 Lijuhljana, Slovenija

nju in Zganju, izgubo mase po Zarenju, barvo repinje po
CEC Kkarti, vpijanje vode in poroznost &repinje. Ugo-
tovljena je bila tudi mineralna sestava ¢repinje z rentgen-
sko difrakcijo in mikroskopskimi preiskavami obrusov
repinje.!

3 Rezultati in diskusija

Glede na vsebnost ped¢ene frakcije in razmerja med
glino in meljem ustrezajo globo3ke gline po Folkovi
klasifikaciji (priredil Skaberne,> 1980) meljasti glini
(MeG), le plasti¢na glina GI+II je "prava glina". To se
kaZe tako v plastiCnosti kot posredno v njeni moZnosti
uporabe za gradbeno keramiko.

Zvezo med zrnatostjo surovine in njeno uporabnostjo
za razli¢ne izdelke gradbene keramike podaja Winklerjev
trikomponentni sistem (slika 1).

Iz Winklerjevega diagrama je razvidno, da so
globoske gline primerne za razli¢ne izdelke gradbene
keramike z izjemo gline GI+II, ki ima najve¢ glinaste
frakcije <2 pm (~80%).

Z metodo po Pffeferkornu je bila pri glini GI+II ugo-
tovljena zelo visoka plasti¢nost. Druge globoke gline so
srednje do visoko plasti¢ne. Poleg zrnatosti tudi mineral-
na sestava odlo¢ilno vpliva na lastnosti gline. S termi¢no
analizo in rentgensko difrakcijo smo dokazali, da se
globoske gline med seboj razlikujejo po vrsti in koliini
mineralov, vse pa vsebujejo: kremen, albit, illit, kaolinit,
montmorillonit, mikroklin, Zelezove minerale in amfi-
bole. Bistvene razlike v mineralni sestavi med posamez-
nimi glinami so:
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LEGENDA:

O lon&arska, earthenware clay
*  opekarska, brick clay

® GI+Gll
O Gl
X
I

laporasta, mar! clay
surovina, uporabna za polno opeko, raw material for brick
manufaciuring

Il surovina, uporabna za votlake, raw material for hollow
blocks

Il surovina, uporabna za strednike, raw material for roofing
bricks

IV surovina, uporabna za tankostenske izdelke, npr.
stropnike, raw material for thin wall bricks

2-20 ym

Slika 1: Winklerjev trikomponentni diagram zmatosti
Figure 1: Three-component grain-size diagram after Winkler (1954)

Slika 2: Keramidna telesca, oblikovana po mokrem (a) in polsuhem (b) postopku; ena serija Zgana v pedi K1 pri T = 1100°C, druga v peti K2 pri
T = 1000°C

Figure 2: Ceramic bodies made by wet (a) and semi-dry (b) modeling, one series fired in kiln K1 at T = 1100°C, the other fired in K2 ar T =
1000°C
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- po mineralni sestavi izstopa ¢rna vezivna glina
GI+I1. ki vsebuje relativno naymanj kremena, illita in
glinencev, zato pa vec klorita in kaolinita

- kerami¢na glina GIII ima najvi§jo koli¢ino kremena

-~ opekarska glina ima najve¢ Fe hidroksidov in albita

— laporasta glina vsebuje najvec visoko kristaliniénega
illita in kaolinita in edina tudi karbonate.

Vse doslej nastete lastnosti surovine se odrazajo tudi
v lastnostih kongnega izdelka in doloajo pogoje pri
izdelavi keramike.

Med Zganimi oblikovanci so razlike glede na:

- vrsto gline (najbolj je opazna razlika v barvi
Crepinje, npr. glina GIII da po Zganju belo &repinjo,
opekarska glina pa rdeo)

- nadin oblikovanja (mokri oblikovanci imajo vedje
skrcke po suSenju, manjie vpijanje vode in temnejie
barve v primerjavi s polsuho stiskanimi)

~ Tiganja (pri vi§ji T doseZemo manj3e vpijanje vode in
temnejso Crepinjo).

Tabela 1: Keramicni preskusi globoske gline (v mas. %)
Table 1: Ceramic tests of Globoko clays (in mass.%)

Oznaka Skréek po Skréek po Opt. viaga Izguba  Vpijanje
vzorea sudenju anju oblikovanja mase po vode
Sample Drying iring Wope. Zarenju Warter
shrinkage shrinkage Weig absorption
loss after
Sfiring
Zg. opekar- 50 4,0 233 79 6,9
ska 0,0 5.6" > 12,3
Upper 74 ST 3
ek clay 0,0 gsz / >
< 7886 3984 5184 2,795
poncarska | 0012 0,6-50 5,198 13,0173
ware clay | 1296 w y o d st
g 0008 1852 5,19, 1-13.8
5090 1,390 2474 42112
()pckarska 0.0-1,0 0,0-8,0 6,1-84 133-17,2
Brick clay | 5,8-1,0 1,7-6,6 ! 2,]
0006 0026 _6,1-7,4 ,7-142
9,2-10,6 33-17,8 41,7-51,8 14.2-194 0,030
Gl + GII 00-14 9399 14,2-20,1 13,7-18,0
9,0-13,2 8,1-17,8 g :
00-14 95.12.8 5 '
50-86 +13-88 169211 5,0-12,8
G 0,0-14  +04-34 134-174
5286 +2,2-69 164-27,0 - 48129
0,004 0050 g 11,2129
6,2-10,0 0282 194290 5890 7,1-12,0
Laporasta | 0.0-02  00-14 6,1-90 13,0-167
Marl clay | 6,0-120 1,581 189278 5886 ’
0008  00-1,6 ' 23

Opomba: V temnih poljih so rezultati Zganja pri Temax.
= 1100°C, v svetlih pa pri Tmax = 1000°C. Odebeljene
&rke veljajo za mokre oblikovance, obicajne pa za suhe.
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Rezultati preiskav so potrdili dejstva, kot so:

- visoka vsebnost kremena in glinencev (pustil) v
primerjavi z vsebnostjo glinenih mineralov povzroti
po Zganju majhne skrlke in visoko poroznost (GIII
vsebuje najve¢ kremena, ki povzroca relativno nizke
skrlke in visoko poroznost)

- visoka vsebnost glinene frakcije <2 um povzroci vi-
soko plasti¢nost, kar vpliva na velike skréke po
Zganju in majhno vpijanje vode Erepinje (npr. GI+II
ima najve¢ drobnozrnate frakcije, je najbolj
plasti¢na, povzrofa najvedji skrfek in najniZnjo
poroznost)

- bolj plasti¢ne gline potrebujejo za oblikovanje veé
vlage, se zato pocasneje sudijo in imajo velike
skréke po susenju.

S statistino metodo multiple regresije’ smo
izraCunali linearne korelacijske koeficiente med
poroznostjo ¢repinje in vsebnostjo glinice, vsote talil,
kremena, kaolinita, illita ter razmerjem illita in kaolinita
v glini. Ugotavljali smo tudi vpliv lastnosti surovine na
Zgano Crepinjo.

Izkazalo se je, da ima izmed vseh uporabljenih para-
metrov vsebnost kremena in razmerje illivkaolinit pozi-
tiven vpliv na poroznost Crepinje, kar pomeni, da se z
viSanjem teh vrednosti povefuje tudi poroznost in
obratno.

Predpostavljamo, da je talina kremenice zelo viskoz-
na in teZko zapolnjuje pore v &repinji. Drugi parametri
zmanj$ujejo poroznost, saj pogojujejo nastanek manj
viskozne taline, ki hitro zapolnjuje pore.

4 Sklep

Sestava gline vrste GI+II ter posredno njene lastnosti
Jjo uvriajo med surovine, uporabne za izdelavo tehniéne
in bele keramike. Druge vrste gline iz globoskega leZis¢a
ustrezajo zahtevam za ognjeodporne gline in za gline, iz
katerih izdelujejo gradbeno keramiko.*
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Poliolefini so v zadnjih dvajsetih letih izrazito prodrli na svetovno trZidée. Najpomembnejda polioiefina - polietilen in polipropiien
zavzemata skorajda 60% porabe polimernih materialov v svetu v primerjavi z manj kot 20% v letu 1960. Nenehna rast proizvodnje
poliolefinov je v veliki meri posledica dinamiénega razvoja in stalne inovacije poliolefinskih proizvodnih tehnologij. V pregleanem
prispevku so prikazani izzivi, smeri in mo2nosti razvoja novih poliolefinskih materialov. Poudarek je dan obravnavi metalocenov kot
novih katalizatorjev za polimerizacijo olefinov in novostim v proizvodnji linearnega polietilena nizke gostote, homopolimerov in
statistiénih kopolimerov polipropilena ter cikloolefinskih kopolimerov. Opisani so tudi primeri komercialne uporabe poliolefinov z
bistveno izbolianimi tehniénimi lastnostmi

Kljuéne besede: metalocenski katalizatorfi, polimerizacija olefinov, metalocenski policlefini, struktura, lastnosti, uporaba

The penetration of polyolefins into the woridwide plastics marketplace in the last twenty years has been spectacular. The two major
polyolefins, polyethylene and polypropylene, now account for aﬁnosl 60% of the global consumption of plastics ¢ red (o less
than 20% in 1960. This surprisingly continuos growth is due, in great part, to the dynamic development of polyolefin production
technologies. In the present paper a short review of the challenges, trends and possibiiities of the development of new polyolefinic
malerials are presented. Metallocene as new catalysts for the polymerization of olefins and new, promising development in the

production of linear low density polyethylene, and statistic ¢ rs of polypropylene as well as cycloolefinic
fins with excellent technical characteristics are

copolymers are discussed. Some cases of the commercial application of

illustrated, (00.

Key words: metallocene calalysts, olefin polymerization, metaliocene polyolefins, structure, properties, application

1 Uvod

Prodor poliolefinov na svetovnem trZis¢u polimernih
materialov je bil v zadnjih dvajsetih letih izreden. Naj-
pomebnejia poliolefina - polietilen (PE) in polipropilen
(PP) zavzemata skorajda 60% porabe polimernih materi-
alov v svetu v primerjavi z manj kot 20% v letu 1960
Nenchna rast proizvodnje poliolefinov je v veliki meri
posledica dinamifnega razvoja in stalne inovacije
poliolefinskih proizvodnih tehnologij.

Ceprav je znana Ze 40 let, sodi kataliti¢na nizkotlatna
polimerizacija olefinov po Zieglerju in Natti med najbolj
inovativna podro¢ja kemije. Razvoj na tem podrogju je
potekal od zelo u€inkovitih katalizatorjev na nosilcu in
bistveno poenostavljenih postopkov preko opuscanja or-
ganskih topil in kontrole morfologije delcev do sedanjih
energijsko varénih postopkov za proizvodnjo linearnega
polietilena nizke gostote (PE - LLD). Osnova za
nadaljnje vrhunske doseZke in atraktivno uporabo
poliolefinov so stalne inovacije v raziskavah katalizator-
jev, e zlasti metalocenskih kompleksov.

V preglednem prispevku je prikazan razvoj novih
poliolefinskih materialov na podlagi metalocenskih
katalizatorjev. V prvem delu so obravnavani metaloceni v
primerjavi s konvencionalnimi Ziegler - Nattajevimi
(ZN) katalizatorji za polimerizacijo olefinov, medtem ko
so v drugem delu prikazane znacilnosti pridobivanja,

' Pral de. Vajko MUSIL, dspl. inZ. kem. whn
Univerza v Liubljass, EPF Maribor, Inftinst 2x schnodogijo
Razlagova 14, 2000 Manbar, Slovenija

struktura, fizikalno-kemijske lastnosti in nekateri izbrani
primeri uporabe metalocenskih poliolefinov.

2 Metaloceni - novi katalizatorji za polimerizacijo
olefinov

Z odkritjem ZN - katalizatorjev so dokazali, da se z
organokovinskimi kompleksi lahko kontrolira stereo-
regularnost makromolekul, kar se je pred tem smatralo
kot izvedljivo samo pri biokataliti¢nih procesih.

Konvencionalne ZN - katalizatorje sestave TiCls .
0,33 AICls / AlEta so uporabljali ve¢ kot 25 let za proiz-
vodnjo PE in PP. Omogocali so proizvodnjo 1,5 kg polie-
tilena visoke gostote (PE-HD) na 1 g prehodne kovine
pri | baru v | uri (tabela 1)

Tabela 1: Aktivnost katalizatorjev za polimerizacijo etena
Table 1: Activity of individual catalyst for polymerization of cthene

Katalizator kg PE-HD ; PE-HD A
(lg kovine h bar)”" (mol kovine h bar)’

TiCl1.0,33AICI/AIEL; 1.5 70

CW - katalizator 30 1440

CH - katalizator 75 3600

Cp,ZrCly/MAO 330 30000

Pomemben napredek v stereospecifiéni polimerizaciji
olefinov je bil doseZen z odkritjem katalizatorjev na
nosilcu. Nosilec za te katalizatorje so pripravili z mlet-
jem kristalnega MgCl, v krogliénem mlinu in dodatku
elektron-akceptorja. Znacilni katalizator, oznaCen kot
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katalizator CW, je sestavljen 1z MgCL/EB/PC/TEA/
TiCli-TEA/MT (EB = etilbenzen; PC = p - krezol: TEA
= trictilaluminij; MT = metil-p-toluat). TakSen kataliza-
tor omogoéa proizvodnjo 30 kg PE - HD na | g kovine v
eni uri pri | baru (tabela 1). Se vecjo aktivnost kaZejo
tki. CH - katalizatorji, pri katerih je nosilec pripravljen z
raztapljanjem MgCl: in 2 - etilheksanola v dekanu in do-
datku etilbenzena in anhidrida ftalove kisline. Z uporabo
CH - katalizatorja lahko izdelajo 75 kg PE-HD na 1 g
kovine pri I baru v | uri (tabela 1).

Razvoj katalizatorjev na nosilcu - SHAC katalizatorji
(Super High Active Catalysts) - je privedel do razvoja
novih tehnolofkih postopkov kontinuirne polimerizacije
etena in propena, znanih z imenom polimerizacija v plin-
ski fazi.

Pomembno je poudariti, da so bili vsi katalizatorji, ki
so v industrijski uporabi, heterogeni. V tem Casu so bili
znani tudi homogeni katalizatorji, vendar je bilo ugo-
tovljeno, da se pri polimerizaciji o - olefinov z uporabo
teh katalizatorjev ne doseZe Zelena stopnja stereospe-
cifi¢nosti.

V zac¢etku 80-tih let je Kaminsky s sodelavei z Uni-
verze v Hamburgu objavil ve¢ raziskav o uporabi homo-
genih katalizatorjev za proizvodnjo PE in PP. Kataliza-
torji, ki jih je razvil, so znani z imenom metaloceni®’.

Metaloceni so skupina kompleksnih spojin, v katerih
so organski ligandi (ciklopentadienil Cp, indenil Ind,
fluorenil Flu, njihovi substituirani derivati, metil Me), a
pogosto tudi klor, vezani s ® vezmi na atom prehodne
kovine, najpogosteje Zr (cirkonoceni), Hf (hafnoceni), Ti
(titanoceni) in drugi.

Ti tki. prekurzorji katalizatorjev Sele z reakcijo s
kokatalizatorjem, kar je najpogosteje metilaluminoksan
(AlOMe),, skrajsano MAO, ustvarjajo centre istovrstne
aktivnosti, metalocenijeve katione (shema)®.

- @“. +1';o47
" ™

Elektrofilni, koordinativno nenasiceni kation najprej
koordinativno veZe monomer, nato pa ga vstavi v vez
kovina ogljik in tako ustvarja rasto¢o polimerno verigo.

Znanih je ve¢ kot 90 metalocenov. Razlikujejo se po
vrsti ligandov (nesubstituirani, substituirani, steri¢no
ovirani in steri¢no neovirani), po kiralnosti aktivnega
kataliticnega centra (pet skupin), po vrsti slabo koordini-
rajodega aniona (z MAO ali drugi anioni in metaloceni
na nosilcu).

Siroke moZnosti uporabe metalocenske katalize pri-
kazuje slika 1°.

Metalocenski katalizatorji so po 15 letih raziskav in
razvoja v zaCetni fazi komercializacije. Sedanja proiz-
vodnja poliolefinov z uporabo metalocenskih katalizator-
jev je okoli en milijon ton, kar je 1,5% od skupne proiz-
vodnje. Prvi komercialni proizvodi so plastomeri in
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Slika I: MoZnosti uporabe metalocenske katalize
Figure 1: Application of metallocene catalysts

clastomeri na osnovi etena, v pripravi pa so razlicni
polimeri na osnovi propena (stereoregularni PP, kopo-
limeri, modificirani PP, oligomeri) in cikloolefinski
kopolimeri (COC), kakor tudi polistiren (PS) in polimeri
na osnovi funkcionalnih monomerov (slika 2)'°.

3 Izbrani primeri metalocenskih poliolefinov

V nadaljevanju so prikazani izbrani primeri uporabe
metalocenskih katalizatorjev za proizvodnjo polietilenov,
polipropilenov in cikloolefinskih kopolimerov.

3.1 Metalocenski polietileni

Metalocenske katalizatorje lahko uporabijo v vseh
tehnologijah za proizvodnjo polietilenov: PE-HD proiz-
vajajo v disperziji, raztopini in plinski fazi, polictilen
nizke gostote (PE-LD) pri visokem tlaku, medtem ko

i L v/.l;"' Y:;-t:- ~ Fina / " '
& : =
[Idenitsu, Dow /

Modul [kglen?)

I
1.00 1.30

Slika 2: Predvideni razvoj polimerov na podlagi metalocenske
tehnologije (&rtkano oznaeni polimeri) in podjetja, ki razvijajo to
tehnologijo
Figure 2: The forecast of the development of polymers on the base of
metallocene technology and companies which develope this
technology



PE-LLD v raztopini, pri visokem tlaku in v plinski fazi.
Zlasti je pomembno, da lahko metalocenske katalizatorje
nanesejo na nosilee, zato so primerni za sodobne pos-
topke polimerizacije v plinski fazi ob le neznatnih spre-
membah tehnoloske opreme.

NajpomembnejSa karakteristika metalocenskih katali-
zatorjev je moznost kontrole dobljenih proizvodov. Tako
lahko z metalocenskimi katalizatorji pripravijo razli¢ne
tipe PE-LD vse do gostote 0,890 g/cm?, Ker je znano, da
se z zmanjSevanjem gostote poveluje prepustnost za
kisik, so tak3ni materiali primerni za pakiranje Zivil.

Druge lastnosti metalocenskih polietilenov so visoka
presojnost, majhen deleZ organolepti¢nih komponent,
zelo visoka Zilavost in povecana sposobnost varjenja.
Tovrstni polietileni so uporabni za razli¢ne namene, npr.
za toplotnoskréljive folije in v mnogih primerih uspe3no
zamenjujejo polivinilklorid (PVC).

V okviru razvoja proizvodnje z metalocenskimi
katalizatorji so pomembni doseZki na podro¢ju PE-LLD.
Med novimi tipi PE-LLD so proizvodi, ki jih predelujejo
kot konvencionalne PE-LD. Izdelujejo tudi nove tipe PE-
LLD v napravah za polimerizacijo etena v plinski fazi,
pri emer uporabljajo kombinacije metalocenov in viso-
koaktivnih ZN-katalizatorjev.

Zanimivi so rezultati raziskav, ki prikazujejo raz-
merja med molekulsko strukturo in fizikalnimi lastnost-
mi razli¢nih tipov PE-LLD, izdelanih z metalocenskimi
katalizatorji. Preucevali so PE-LLD kot kopolimere etena
in 1-heksana, pripravljene v plinski fazi'?, PE-LLD na
podlagi metalocenov imajo odli¢ne lastnosti, kot so: vi-
soka udarna trdnost, tenziokorozijska trdnost in visoka
presojnost. Udarna trdnost folije metalocenskega PE-
LLD je okoli 3-krat vecja v primerjavi s folijo iz PE-
LLD gostote 0,923 g/cm?, izdelano s klasi¢nim kataliza-
torjem.

Razmerja med molekulsko strukturo, strukturo
trdnega stanja in nekaterimi lastnostmi metalocenskega
PE-LLD prikazuje slika 3'°.

udama |
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Slika 3: Razmerja med molekulsko strukturo, strukturo trdnega stanja
in lastnostmi PE-LLD, proizvedenega z metalocenskim katalizatorjem
Figure 3: The relation betwen molecular structure, morphology and
properties of PE-LLD produced by metallocene catalyst
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3.2 Metalocenski polipropilent

zotakticni PP

Najpogosteje izdelujejo izotakticéni PP (iPP), ki je tog
ter ima kristalini¢nost od 60 do 65% in tali¥¢e od 160 do
165°C. Zmehéisce iPP po Vicatu je nad 145°C in zaradi
odli¢ne hidroliti¢ne stabilnosti ga uporabljajo na
medicinskem podrocju, kjer zahtevajo sterilizacijo s
paro. Zilavost in temperaturna obstojnost mu omogocata
uporabo na razli¢nih podrogjih (npr. votla embalaZa,
ohigja, avtomobilski deli).

Podobno kot pri etenskih kopolimerih so prednosti in
pomanjkljivosti metalocenskega (m) iPP posledica ozke
porazdelitve molske mase. V primerjavi z ZN Kkatalizira-
nimi iPP kaZejo miPP boljSo presojnost, Zilavost, upo-
gljivost in obstojnost pri obsevanju. Zaradi visje stopnje
&istole so primerni zlasti za Zivila. Pomanjkljivost miPP
Je slabia sposobnost predelave.

Z metalocenskimi katalizatorji lazje prilagodijo last-
nosti materialov za dolo¢eno uporabo, kar prikazuje ta-
bela 2 na primeru Hoechstovega asortimenta PP'!.

Tabela 2: Primerjava lastnosti nekaterih miPP in 1PP
Table 2: Comparison of properties of individual miPP and iPP

Tip PP Metalocen Mcuéocm Meu(l:ooen lc(;l:‘vlel:l

Lastnost

Tm /°C 139 151 160 162

Mm/Mn 2,2 23 25 58

E modul /MPa 1060 1440 1620 1190

Udarna zilavost Izod/

kJ/m? 129 86 100 103

Prepustnost svetlobe,

Imm ploiéa /% 56 44 35 34
kticni PP

ZN - katalizatorji proizvajajo pri pripravi iPP do 6%
atakti¢nega PP (aPP) kot stranskega proizvoda. aPP je
amorfni material z nizko molsko maso, voskaste do elas-
tomerne konsistence, s slabSimi mehanskimi lastnostmi.
Uporabljajo ga npr. kot bitumenski modifikator za
stre$ne kritine in za lepila. Ker omogo¢a razvoj novih
metalocenskih katalizatorjev pripravo Cistega iPP, se aPP
ne pojavlja ve¢ kot stranski proizvod. Zato je prislo do
zmanj3anja oskrbe z aPP in iskanja ustreznih metalocen-
skih katalizatorjev, ki so sposobni dircktnega proizva-
janja aPP.

Poleg drugih podjetij je Himont'? razvil visokospe-
cifiéni katalizator, s katerim je moZno izdelati visoko-
molekularni aPP. Medtem ko je visokomolekularni aPP
(HMW - aPP) popolnoma amorfen, vsebuje nizko-
molekularni aPP (LMW - aPP) dolo¢eni del kristalne
faze.

Po Himontovih podatkih ima HMW - aPP dobre
elektri¢ne lastnosti. Razen kot modifikator v zlitinah s
homopolimerom iPP ali heterofaznim PP kopolimerom
Jje primeren za zmanjSanje trdote ter povedanje ela-
stitnosti in sposobnosti raztezanja. Predvidevajo, da bo
tovrstni material uporaben na medicinskem podrodju,

273



V. Musil: Razvoj novih poliolefinskih materialov na podlagi ...

kjer sta toplotna obstojnost in mehkost posebnega po-
mena, medtem ko so nizke temperature vendarle neobi-
Cajne.

Sindiotakticni PP

Sindiotaktiéni PP (sPP) je visokopresojni material z
odli¢no toplotno obstojnostjo. Medtem ko z ZN - katali-
zatorji njegovo pridobivanje ni bilo moZno, so v zadnjem
Casu razvili metalocenske katalizatorske sisteme za
komercialno proizvodnjo sPP.

Kristalini¢nost sPP je od 30 do 40%, zato je mehkejsi
v primerjavi z iPP, Ceprav je talif¢e kristalitov sPP pri
168°C. sPP je lahko nadomestek za statisti¢ne kopo-
limere etilena/propilena. S kombinacijo Zilavosti, upo-
gljivosti, presojnosti in drugih lastnosti se odpirajo zan)
podrocja uporabe: v obliki folij, injekcijsko stiskanih in
ckstrudiranih proizvodov, ki so sicer znacilna za mehki
PVC. kopolimer ctilen/vinilacetat (EVA) in PE-LLD.
sPP je zaradi odline toplotne obstojnosti in mehkosti,
kakor tudi obstojnosti na obsevanje, primeren predvsem
za medicinsko uporabo.

lificicani PP

V podjetju BASF'? (Nem¢ija) so razvili serijo novih
metalocenskih Katalizatorjev na nosilcu, npr. Me2SI (2 -
Melnd): ZrClo/MAQ na razli¢nih nosilcih, kot SiOs,
Al:03. MgCl; in drugi. Preucujejo jih v lastnem mod-
ernem fleksibilnem postopku polimerizacije in kopo-
limerizacije propena v plinski fazi (Novolen), pri Cemer
uporabljajo kontinuirne pilotne naprave. Postopek
omogocéa proizvodnjo visokomolekularnega imPP, PP
voskov in z clastomeri modificiranega PP. Modificirane
PP ali blokkopolimere sintetizirajo v kaskadnih reaktor-
jih. V prvem reaktorju nastaja toga PP matrica, v drugem
reaktorju pa dodajajo etilen/propilen elastomer in
nadaljuje se polimerizacija z metalocenskim katalizator-
jem. Amorfna morfolo$ka zgradba delcev elastomera v
modificiranem PP, dobljenem z metalocenskimi kataliza-
torji (s standardnimi katalizatorji so domene elastomera
kristalne), odpira nove moZnosti priprave kopolimerov
izboljSane udarne Zilavosti.

3.3 Novi cikloolefinski kopolimeri

Podjetji Mitsui Petrochemical (Japonska) in Hoechst
AG (Nemcija) skupaj razvijata nove kopolimere ciklo-
olefinov in ctena. Hoechst lahko Ze sedaj gospodarno
izdela dva tipa cikloolefinskih kopolimerov (COC) z
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lastnimi specialno oblikovanimi metalocenskimi katali-
zatorji. Prvi tip je popolnoma alternirajoci, delno Kris-
talni, presojni kopolimer, drugi pa je amorfni kopolimer
z nakljuéno porazdelitvijo monomerov. Lastnosti obeh
kopolimerov so: nizka gostota, odli¢na presojnost, zelo
nizek dvolom, neznatna adsorpeija vode, visoka togost,
temperatura toplotne deformacije do 180°C in lahka pre-
delava. Glede na navedene lastnosti je potencialna upo-
raba COC predvsem primarno (rZis¢e polikarbonata
(PC). to pa so kompaktni diski, opticne lece, proizvodi
za medicino in drugo'?,

4 Sklep

Sistemi metalocenskih katalizatorjev omogocajo pri-
dobivanje novih polimernih materialov s prilagojenimi
lastnostmi. Metalocenski polimeri so konkuren¢ni ob-
stojecim polimernim materialom, vendar bodo zaradi
visjih cen najprej nasli podrocja uporabe za specialne
proizvode.

Danes je glavna uporaba metalocenskih katalizatorjev
na podro¢ju konvencionalnih in posebnih poliolefinov.
Proizvodne tehnologije je moZno uresniciti v obstojecih
ali delno modificiranih napravah, vkljucujo¢ tudi
tehnologije v plinski fazi, s ¢imer se zniZajo investicije
za realizacijo celotne inovacijske verige za pripravo
metalocenskih poliolefinov.
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Determination Based on Two Different Calculation

Procedures

F. Bernard', Fakulteta za pomorstvo in promet, Univerza v Ljubljani
I. Borovni¢ar, DONIT TESNITI, Tehniéni servis, Medvode

Prejem rokopisa - received: 1996-10-04; sprejem za objavo - accepted for publication: 1997-01-17

V delu predstavijamo novo, uporabniku prijazno racunalnisko orodje za izbiro in preracun staticnih tesnil, Orodje omogoca praviine
izbiro lesnilnega materiala oz. tesnila in njegovih dimenzijskih parametrov. Zahtevani vhodni podatki so delovni pogoji in tesnostne
zahteve tesniinega sklopa. Preracun tesnilnega skiopa temelfi na raéunskih metodah FSA in PVRC.

Kliu¢ne besede: lesnilo, izbira lesnilnega materiala, industrijsko statiéno tesnenje, preradunski metodi, radunainisko orodje

This paper presents a user-friendly compuler program. It allows correct selection of the ?asker style and its dimension parameters

of service as functions of service conditions and tightness requirements of bolted joints.

wo methods are offered for the calculation

of bolting parameters, based respectively on FSA and PVRC approaches.
Key words: gaske!, sealing material selection, industrial static sealing, calculation methods, software

Nomenklatura

y.¥"  =tesnilni faktor, MPa

P = delovni tlak, MPa

m, m" = tesnilni faktor, /

A = povrsina, omejena s srednjim premerom

tesnila, mm?

Tpser = dejanski tesnostni parameter, /

Ag = stisnjena povrina tesnila, mm?

A = u€inkovitost prirobnic, /

K = 1.5, je parameter prekomernega privijanja, ki
velja samo za vijake ANSI, /

Sva = povrSinska obremenitev, potrebna za
prilagoditev tesnila v prirobni¢nem sklopu,
MPa

Smo = zahtevana obratovalna povriinska obremeni-

tev tesnila, MPa

Smoye = dejanska obratovalna povriinska obremenitev
tesnila, MPa

Wmoy,: = dejanska sila v vijakih, kN

Wmaye = dejanska sila v tesnilnem sklopu, kN

Sya,s = dejanska povrSinska obremenitev na tesnilo,
MPa

Gb, Gs = tesnilni konstanti, MPa

= tesnilna konstanta, /

a
P’ = atmosferski tlak, MPa

Tpaa = dejanski tesnostni parameter, /
Tract = faktor, /

Tcaa = dejanski tesnostni koeficient, /

' Dr. Frane BERNARD. dipl. in.
Univerza v Lyohlmni. Fakulicta 25 possarstva in promet
Pt pomoriéakov 4 6320 Panoro). Slovenija

1 Uvod

RacunalniSko orodje za izbiro stati€nih tesnil in
preraun vseh potrebnih parametrov, ki so pomembni za
tesnost prirobni¢nega sklopa deluje v popularnem oken-
skem okolju Windows. Primerna strojna oprema za za-
ganjanje omenjenega orodja je vsak zmogljivej§i kompa-
tibilni osebni rafunalnik IBM. Slika 1 prikazuje nekaj
pogovornih oken.

Preracun tesnilnega sklopa temelji na standardnem
ra¢unskem postopku Fluid Sealing Association - FSA!
ali Pressure Vessel Research Council - PVRC?, Slednji
bo kmalu sprejet kot standardni preracunski postopek
(ASME Boiler and Pressure Vessel Code). Oba racunska
postopka vkljuujeta standardne lastnosti kalandriranih
tesnilnih materialov in lastnosti, ki smo jih ovrednotili z
meritvami v tovarni DONIT TESNITI. Podatke za druge
materiale pa smo pridobili iz uradnih virov in literature.

2 Opis racunalniskega orodja

Izvorno kodo smo zapisali v ratunalniSkem jeziku
C++. Osnovni ukazi so dostopni v obliki zavesnih meni-
jev, drugi pa kot ikonizirani gumbi. Osnovni ukazi
vodijo do podukazov, potrditev zadnjega zaporednega
podukaza v razvejeni drevesni strukturi pa zaZene us-
trezno pogovorno okno.

IzhodisCe programa so trije osnovni ukazi: Medium,
Gasket & Flange in Bolt, ki omogocajo spreminjanje
predvnesenih podatkov ter Se Cetrti osnovni ukaz Nu-
meric & Graphic Evaluation. Z njim doseZemo prikaz
rezultatov in spreminjanje oziroma prilagajanje Ze izbra-
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Slika 1: Prikaz programskih oken
Figure 1: Appearance of the program dialogs and windows

nih podatkov, Odzivi na nadaljnjih pet ukazov: File, Edit,
Search, Windows in Help, so primerljivi z odzivi v mno-
gih drugih, uporabnifko razsirjenih in v okenskem okolju
delujocih programskih orodjih.

Z osnovnim ukazom Medium vstopimo v istoimensko
pogovorno okno. V njem izberemo delovni medij, de-
lovni tlak in delovno temperaturo. Osnovni ukaz Gasker
& Flange vsebuje dva podukaza. To sta Gasket material
in Shape. Uporabnik programskega orodja lahko izbira
med osmimi razli¢nimi glavnimi skupinami stati¢nih tes-
nilnih materialov in tesnil, kot so kalandrirani tesnilni
materiali, ckspandirani grafit, PTFE ipd. Vsaka od
glavnih skupin vodi k nadaljnjim podoknom. Izbira Ca-
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landered materials pripelje v listo tesnilnih materialov
Tesnit®. V pogovornem oknu Gasket shape izbiramo
med standardnimi prirobnicami DIN, ANSI, API ali
MSS in med nestandardnimi oblikami. Pomembno
dopolnitev tovrstnih prera¢nov je vnos in upostevanje
podatka o u¢inkovitosti prirobnice.

Osnovni ukaz Bolt vsebuje podukaza za dostop do
standardnih skupin vijakov ANSI in DIN. V primeru, da
smo se odlo¢i za vijake ANSI, nam pogovorno okno
omogodi tudi vnos koeficienta trenja in parametra preko-
mernega privijanja.

Ko potrdimo izbiro vseh vhodnih podatkov, nas vnos
osnovnega ukaza Evaluation pripelje do podukazov, na



podlagi katerih se odlo¢imo za racunsko metodo FSA ali

PVRC. Mectoda FSA je osnovana na dveh razli¢nih tes-

nilnih faktorjih: y* in m*. Metoda PVRC pa temelji na

faktorjih Gb, a in Gs. Z izbiro metode vstopimo v

odgovarjajo¢e pogovorno okno, ki nam tabelari¢no ali

grafi¢no prikaZe rezultate in dovoljuje spreminjanje ozi-
roma prilagajanje Ze izbranih podatkov.

Predvneseni podatki so eksperimentalno doloéeni za
tesnile materiale Tesnit®. Za druge tesnilne materiale ali
tesnila pa so podatki pridobljeni iz uradnih virov, kot sta
standarda PVRC in DIN?,

Pogovorno okno Evaluation izpiSe glavne vhodne po-
datke in programske rezultate v obliki dejanskih, mini-
malnih in maksimalnih vrednosti prirobni¢nih para-
metrov, kot so: povriinska obremenitev na tesnilo,
skupna sila v vijakih in moment privijanja na vijaku. Ti
rezultati so prikazani kot:

I. Dejanske vrednosti prirobni¢nih parametrov, ki se
odzivajo na podatke o vijakih in dimenzijskih para-
metrih tesnila.

2. Minimalne zahtevane vrednosti prirobni¢nih para-
metrov, ki jih doloajo karakteristike tesnilnega mate-
riala. Minimalne zahtevane vrednosti zagotavljajo
tesnost prirobni¢nega sklopa.

3. Maksimalne dopustne vrednosti prirobni¢nih para-
metrov, ki so pogojene z zruSilno trdnostjo tesnilnega
materiala in temperaturo.

4. Predvidene in ciline vrednosti “prepuscanja” in rela-
tivni “tesnostni razred” (samo za metodo PVRC).
Podatki o skupni sili v vijakih in momentu na vijak

so uporabni in potrebni podatki za pravilno delovanje

prirobni¢nega sklopa. Priporocljivo je, da so minimalne
zahtevane vrednosti med dejanskimi in maksimalnimi
dopustnimi vrednostmi, da se morebitne napake v pri-
robni¢nem sklopu in razrahljanost sklopa, ki je posledica
segrevanja, kompenzirajo. Ce minimalne zahtevane vred-
nosti niso med spodnjimi in zgornjimi mejami, potem
mora uporabnik spreminjati vrsto ali Stevilo vijakov, ma-
terial ali povrSino tesnila toliko ¢asa, dokler spremembe
niso verificirane. V primeru racunske metode PVRC
imamo Se sklop podatkov, ki je v zvezi s stopnjo pre-
puscanja, kar je ucinkovito orodje za kontrolo velikosti
nezazelenih emisij delovnega fluida iz tesnilnega sklopa.

Comment v pogovornem oknu Evaluation pove upo-
rabniku, da je izbrani tesnilni material ali tesnilo
primerno za delovne razmere in ali je tesnilni sklop
sposoben zagotoviti zahtevano tesnost.

3 Preracun prirobi¢nega sklopa

Natan¢éno razlago enach, upcrabljenih v tem pro-
gramu, vkljucuje®.
3.1 Racunski postopek FsA'

Racunski postopek je zasnovan na tesnilnih faktorjih
y*in m" ter na naslednjih enacbah.

F. Bernard, 1. Borovni¢ar: Racunalnisko orodje v okenskem ...

Zahtevana povriinska obremenitev na tesnilo med
obratovanjem je:

Smo = max(y* + Pm* 2 P, S_,.). (n
zahtevana obratovalna sila na tesnilo pa:
Wmo =Smo A, + P A, (2)

Enacbi (1) in (2) omogodata doloitey zahtevane
skupne sile v prirobni¢nem sklopu:

Wma = max (Wmo, Smf:;\g)‘ (3)

Omenjena tesnilna faktorja y* in m* se razlikujeta od
faktorjev y in m, ki ju definira standard ASTM F 586.
Rossheim in Markl sta leta 1943 faktorja y in m izpeljala
teoretino®. Za kalandrirane tesnilne materiale so y* in
m* faktorji doloCeni eksperimentalno. Podjetje DONIT
TESNITI je za tesnostno merilo doloilo stopnjo
prepuséanja 0,2 ml/min dusika skozi tesnilo dimenzij 50
x 90 mm. Nekateri avtorji so predlagali drugatna meri-
laS.

3.2 Racunski postopek PVRC

To je postopek za izraCun minimalnih parametrov
privijanja. Izhaja iz postopka, ki ga je pred leti predloZil
Y Payzme. Osnovan je na tesnilnih konstantah ROTT: Gb,
a, Gs*.

Vnesena zahtevana tesnost prirobni¢nega sklopa
omogoca izratun zahtevanega tesnostnega parametera
Tpmin. V primeru ralunskega postopka PVRC dolo¢a
skupno zahtevano silo v vijakih sklopa Wma enaéba (3),
ki vklju¢uje enacbi (2) in (4). Enacba (4) je spremenjena
enacba (1) za zahtevano povrSinsko obremenitev tesnila
med obratovanjem:

Smo = max (S,,,, 2 P, min(Smo,, Smo,, Sya A,)), (4)
kjer so:
zahtevana povrSinska obremenitev tesnila med obra-
tovanjem Smoy
2k
Sya A, [")

Smo, =Gs T (5)

zahtevana povrSinska obremenitev tesnila med obra-
tovanjem Smo;

_Sya_,(A) .
Smo, i P[ A, in
zahtevana povriinska obremenitev tesnila za prilago-
ditev tesnila

(6) in

Gb
Sya=— (X Tp...)*.
ya A!( Pria) (7)

Stevec ulomka, ki predstavlja potenco v enachi (5), je
_ log(x Tp,,;x)
= ogTpas

kjer X dolo€imo iterativno tako, da velja Smo; = Smoz
pri pogoju X 2 1.

' (8)
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R je faktor oslabitve vijakov, ki 1zraZa razmerje med
zacetno silo v vijakih med vgradnjo in preostalo silo v
vijakih med obratovanjem. Tudi tega dolo¢imo itera-
tivno:

[ Wma )
Wmo,,,
\ /

Ta postopek ima v primerjavi s postopkom FSA dve
pomembni prednosti. Bolj natanéno popisuje vedenje
tesnila med obratovanjem, ko se njegova povriinska
obremenitev zmanjSuje zaradi hidrostati¢nega razbre-
menjevanja in termicnega razrahljanja vijakov, hkrati pa
dopusca izbiro Zeljene tesnosti sklopa.

Program primerja zahtevane vrednosti parametrov
privijanja z dejanskimi, hkrati pa omogoca izraratun
predvidenega dejanskega tesnostnega parametra za ob-
stojeci sklop. Ce sta pri sobni in delovni temperaturi,
Wma,e in Wmoye, dejanski dopustni vrednosti sile v vi-
jakih, potem lahko dolo¢imo:

- dejansko povrSinsko obremenitev prirobni¢nega
sklopa:

R = max (9)

Wma,,
ey

3

Sguu= (10)

- dejansko povriinsko obremenitey med obratovan-
jem:

min(Wmo,,- P A, Wma,, Ae) in

Smo, = (1)
Ay
— dejanski tesnostni parameter:
Ae i)
TPac = (S8aar Gb) Pai' (12)
ki vkljucuje faktor
A
log(ngG—:)
o, )
log( Gg“')

Z vpeljavo napovedi stopnje prepuitanja na podlagi
kinemati¢ne viskoznosti in Sirine tesnila nam program
omogoda tudi vrednotenje ciljne in dejanske stopnje
prepuicanja skozi sklop za razli¢ne medije in dimenzije
tesnil’.

4 Grafi¢na predstavitev rezultatoy

Glavni del novega programskega orodja, ki ga pred-
stavljamo, je pogovorno okno Evaluation. V njem pri-
kazujemo vse pomembne vhodne podatke in rezultate.
Uporabnik lahko v tem oknu spremeni vecino vhodnih
podatkov s pritiskom na ustrezni gumb za neposredno
spreminjanje podatkov. To okno omogoca poleg tabe-
lari¢ne predstavitve rezultatov tudi grafi¢no, kot je pri-
kazano na sliki 2.

V diagramu je prikazana specificna povriinska obre-
menitev na tesnilo kot funkcija delovne temperature v
obliki minimalnih, dejanskih in maksimalnih vrednosti.
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Slika 2: Grafina predstavitev rezultatoy
Figure 2: Graphic presentation of the results

Z graficnim prikazom rezultatov lahko uporabnik
takoj dolo¢i poloZaj svojih vhodnih podatkov, ki so
dolocent z navpicno belo ¢rto in drobno belo tocko. Ko
lezi tocka vhodnih podatkov znotraj temnosivega,
varnega obmodja, smemo trditi, da je izbira tesnila us-
trezna. Ce ni tako, potem mora uporabnik ponavljati in
spreminjati podatke toliko ¢asa (kvaliteta infali velikost
vijakov, tesnilni material ali dimenzijski parametri tes-
nila), dokler ne doseZe temnosivega podrocja. Podrodje
netesnosti - najsvetiejSe podrodje - se razprostira vse do
horizontalne sive ¢rte. Le-ta pomeni minimalne zahteve,
ki jih mora prirobni¢ni sklop izpolnjevati, da bo tesnil.
Podrocje tesnosti je torej temnosivo obarvano. Podrodje
zrudilne trdnosti tesnilnega materiala je obarvano ¢rno in
sega od zgornjega roba diagrama, do ¢rne meje. Temna
Crta v diagramu, ki zgoraj omejuje podrocje tesnosti, pa
pomeni najve¢jo zmogljivost vijakov v prirobni¢nem
sklopu.

5 Sklepi

Racunalnisko orodje dopud¢a izbiro kateregakoli
stati¢nega tesnila, tudi novih tipov, s predpostavko da so
njihovi tesnilni faktorji znani. MoZnost izbire med
dvema ralunskima metodama in vnos poljubnih tesnilnih
faktorjev razlirja njeno podrodje uporabe. Izbira in upo-
raba racunske metode PVRC omogoc¢a dolocitev pravil-
nih parametrov z namenom doseci zahtevano tesnost pri-
robni¢nega sklopa. Na ta nacin lahko kontroliramo in
minimiziramo Skodljivo puscanje skozi prirobni¢ni sklop
v okolico.

Menimo, da je ra¢unalni$ko orodje primerno in upo-
rabno za izbiro tesnil na osnovi delovnih pogojev in tes-
nostnih zahtev. V prihodnosti ga nameravamo nadgraditi
z ratunsko metodo DIN EN 1591.

Zahvala

G. Ghirlanda Maxu se zahavljujeva za prijazno
pomo¢ in podrobno razlago racunske metode PVRC.
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Avtomatizacija postopka naprsSevanja na
laboratorijskem visokovakuumskem sistemu

Automation of the Sputtering Process on High Vacuum Lab
System

B. Beri¢', M. Drab, A. Pregelj, S. Suléi¢, IEVT, Ljubljana
Prejem rokopisa - received: 1996-10-04; sprejem za objavo - accepted for publication: 1997-01-17

V vseh sodobnih vakuumskih sistemih upravijamo ventile in druge elemente indirekino z elektromagnetno pnevmaliko. Zaradi
varnosti mora bilti vkljucena Kontroia sproZenih gibov, tehnoloski proces pa zahteva $e prirejenost teh dejan spreminjajocim se
parametrom, kol so tlak, temperatura, jakost toka, debelina nastajajole tanke plasti, ¢as jedkanja itd. Polrebni so torej senzorji
gibov in drugih pomembnih velicin, Za celotno obravnavanje podatkov ter upravijanje elementov in s tem vodenje procesa se vse
bolj uveljaviia uporaba mikroprocesorjev. Prispevek opisuje razvoj in izvedbo racunalniSkega krmiljenja, ki je bilo vgrajeno v
visokovakuumski ¢rpalni sistem VS10

Kliuéne besede: vakuumski sistem, racunalnisko krmiljenje, PLC, SIMATIC, aviomatizacija
The modern vacuum Systems have valves and other elements PC or PLC controfled. For safely reasons all movements are checked

in real time and adapted to real values of pressure temperature, current, thickness of sputtering layer, etching time etc. Motion,
prassure and other sensors are essential. In data analyzing and motion conlrol microprocessor plays important role. This article

describe development of avtornated moduie for controlling the Lab High Vacuum System

Key words: vacuum system, computer control, PLC, SIMATIC, automnation

1 Uvod

Laboratorijski visokovakuumski sistem VSI10 naj bi
omogodal iz&rpanje delovne komore do 107% mbar, vpust
plina, vklop visokonapetostnega generatorja, prenos
dolocene koli¢ine naboja kot kontrolo nanesene plasti in
po doseganju nastavljene vrednosti vrnitev na zaetno
pozicijo.

Osnovne zahteve za izdelavo sistema so bile:

turbomolekularna ¢rpalka CF100

ploséni ventil $100 s CF prirobnico

- steklena komora za opazovanje naprievanja

~ uporaba programatorja SIMATIC tovarne Siemens

~ tesnenje z viton in Cu tesnili

— visokonapetostni generator za vZig plazme

— brez vodnega hlajenja (samo elektrika in pnevma-
tika)

— funkcionalnost

- zunanjost

— stalna kontrola nastavljenih parametrov procesa.

Sistem sestavljajo naslednji elementi (slika 1):

I. DUO 16B - rotacijska dvostopenjska vakuumska
¢rpalka, Balzers

2. TMU 260 - Turbomolekularna vakuumska Crpalka,
Balzers

3. TPR1. TPR2, TPR3 - Pirani merilne glave, Balzers,
model TPR 010

4. IKR - Penning merilna glava, Balzers, model IKR
050

' Buris BERIC, dipl.iad
Inseitut 23 elektroniko n ukuurl\h‘l wehaiko
Teslowa 3, 1100 Ljshljanz. Slovenija

5. V1 - Plod¢ni elektropnevmatski vakuumski ventil,
VAT

6. V2, V3, V4, V5, V6, V9 - Elektropnevmatski
vakuumski ventili, Leybold

7. V7 - Roé¢ni vakuumski ventil, IEVT

8. V8 - Roc¢ni dozirni ventil, Leybold

9. V10 - Elektromagnetni odzralevalni ventil, Balzers,
model TVF 012

10. Integrator elektri¢nega toka, Danfysik

11.HV suppl. - Visokonapetostni generator HCK 400-
6500, 0-6500V, 0-120mA

12. TCP 380 - Elektronski kontroler, Balzers

13.TCF 103 - Odzracevalni kontroler, Balzers

14. TPG 300 - Merilni instrument tlaka, Balzers

15. SIMATIC - PLC, Siemens, model S5 - 95U

16.V sistemu sta Se dve prevodnici in mikrostikalo.

2 Opis diagrama poteka

Za izvedbo avtomatizacije sistema VS10 je bilo naj-
prej potrebno izdelati diagram poteka, ki natanéno opre-
deljuje ¢asovni vrstni red vseh operacij ter kontrol, ki jih
mora izvesti sistem v enem ciklu.

VS10 krmili Simatic S5 PLC tovarne Siemens, na
katerem je 32 digitalnih enosmernih 24V vhodov, 16
digitalnih 220V izmenicnih izhodov ter Stirih analognih
vhodov. Krmilni softver je napisan v programskem jezi-
ku STEP 5, ki je bil razvit za Siemens-ovo druZino PLC-
jev Simatic S5.

Z uporabniskim vmesnikom OP393-111, Siemens, je
omogoceno nastavljanje ¢asovnih in tlaénih parametrov
procesa. Ta mesta so na mreZznem diagramu oznadena z
odebeljenim okvirjem. (Slike 2, 3, 4)
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Slika 1: Shema povezav laboratorijskega visokovakuumskega sistema
VS10
Figure 1: High vacuum laboratory system VS10

1. Modul: Osnovni pogoji

Pri zagonu prvega programskega modula z glavne
krmilne ploice, softver aktivira rotacijsko ¢rpalko DUO
016 B in odpre ventila V9 in V5. Po preverjanju tlaka na
mestu TPR2 poZene turbomolekularno ¢rpalko TMU 260
ter presko¢i na naslednji modul, ko TMU 260 doseZe
90% obratov. Ce pride pri izvajanju prvega modula do
napake, se na glavni krmilni plos¢i prizge rdeca luc.

MoZne napake so:

— rotacijska ¢rpalka DUO 016 B se ne aktivira
- ventila V9 in V5 ne odpreta

— tlak pri TPR2 ni doseZen v ¢asu T2

- TMU 260 ne doseze 90% obratov v ¢asu T3.
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Slika 2: Diagram poteka procesa (1/3)
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Slika 4: Diagram poteka procesa (3/3)
Figure 4: Operating process flowchart (3/3)

2. Modul: Crpalke in ventili

Drugi modul se aktivira v primeru, da je zvon
(vakuumska komora) spudcen. Softver nato zapre ventil
V5 in odpre ventil V4 ter preveri pozicije drugih ven-
tilov. Ko preveri tlak na mestih TPR1 in TPR2, zapre
ventil V4 ter odpre ventila V5 in V6. Konéno se preverja
tudi hitrost TMU 260. Ce pride pri izvajanju drugega
modula do napake, se na glavni krmilni plos¢i prizge
rdeca luc.

MoZne napake so:

- zvon ni spuscen

- ventili VI, V2, V3, V5, V6 niso zaprti
— ventila V9 in V4 nista odprta

— tlak pri TPR3 ni doseZen v Casu T4

— hitrost TMU 260 je niZja od 90%.

3. Modul: Delovni pogoji

Modul se aktivira z odprtjem ventila V1. Program
preveri tlak na mestu IKR ter zapre ventil V1. Po zaprtju
ventila V1, se odpre ventil V2 in vklopi integrator. Pre-
veri se tudi tlak na mestu TPR3. Po preteku Casa T7,
softver preskodi na naslednji programski modul. Ce
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pride pri izvajanju tretjega modula do napake. se na
glavni krmilni plo§¢i priZzge rdeca lug.
MozZne napake so:
— tlak pri IKR ni doseZen v ¢asu TS
- ventil V1 ni zaprt
- po vklopu integratorja ventil V2 ni odprt
~ tlak pri TPR3 ni doseZen v ¢asu T6.

4. Modul: Naprsevanje

Programski modul vklopi visokonapetostni napajal-
nik. Po dosegu nastavljene vrednosti coulombov na inte-
gratorju se le-ta in visokonapetostni napajalnik izklopita.
Sledi zaprtje ventilov V2 in V6. Ce pride pri izvajanju
Cetrtega modula do napake, se na glavni krmilni plos¢i
prizge rdeca lug,

MoiZne napake so:

- po dosegu nastavljenega Stevila coulombov na inte-
gratorju se ventila V2 in VI ne zapreta.

5. Modul: Nov cikel

Po dosegu Casa T8 se ventil V3 odpre za Cas T9.
Sistem je pripravljen za nov cikel. Nato se lahko zvon
dvigne.

3 Izvedba in preizkus

Po shemi (slika 1) so bile izdelane konstrukcijske
risbe in spisek elementov. Izdelava nestandardnih delov
ter montaZa sistema je bila na IEVT-ju, kjer so bili iz-
vedeni tudi vsi preskusi in meritve. Tesnost vakuumskih
sestavnih delov in pnevmatskih elementov je bila izmer-
jena na detektorju netesnosti UL 100 PLUS, Leybod.

4 Sklep

Izdelan je bil avtomatski visokovakuumski sistem s
stekleno komoro za laboratorijsko naprievanje. Flow-
chart celotnega procesa smo prilagodili zahtevam kupca.
S PLC-jem SIMATIC je bilo krmiljenih 9 ventilov, 2
¢rpalki, 4 merilne glave, 4 inStrumenti ter mikrostikalo
za dvig komore. Krmiljenje procesa je vodeno s
komandne ploiCe, nastavitev posameznih parametrov
(¢asovnih in tlatnih) pa z uporabnifkim vmesnikom
OP393-111, Siemens.
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The production and development of the integrated Sisak Ironworks since 1973 are presented. The lronworks participates with 80%

in the total rolling stock production in Croalia. The development of the world steel

oduction is presented and compared to the

circumslances In Croatia. The feasibie manufacture level of rofled products in Croatia is shown and discussed considering the low
price steel manufacturing in electric arc furnaces. A comparison between the ?producrion in efectric arc furnace and a feasible steef

manufacture in existing blast furnaces and converters with enlarged share o

steel scrap is prepared with the aim to contribute fo

a befter insight into the possibilities of a more profitable steel manufacturing in Croatia.

Key words: steel production, state, possibility, Croatia

Predstavijeni sta proizvodnja in razvoj integralne Zelezarne Sisak od leta 1973, Zelezarna Sisak je proizvajala 80 % valjanih izdelkov
na Hrvatskem. Razvoj svelovne proizvodnje jekla je primerjan z razmerami na Hrvatskem. Dosegljiva proizvodnja valjanih izdelkov
€ pripravijena in analizirana Z upostevanjemn mizke cene v elektricnih obloCnih pe¢eh. Prnpravijena je primez’ava med proizvodnjo v

elektro obloénih peceh in proizvodnjo, ki jo j@ mogoce dosedi v obstojeéih plavZih in konvertorjih s pove:

anim deleZem jeklenih

odpadkov z namenom boli§e ocene moZnosti za bolj dobickonosno proizvodnjo jekla na Hrvatskem.

Kljuéne besede: proizvodnja jekia, stanje, moZnosti, Hrvatska

1 Introduction

The basic deficiency of ferrous metallurgy in Croatia
is the unprofitable low priced steels manufacture, which
has also prevented the development of technology. About
20 years ago important improvements took place in con-
verter steel processing, from the increase in volume of
blast furnaces (BFs) and converters, which greatly re-
duced the production prices to the recent increase of the
share of scrap in converter charge from 25% to 60%.
This has been achieved by preheating the charge and ad-
dition of coke in converters. The basic reason for increas-
ing the share of scrap is the cheaper processing in con-
verters than in electric arc furnaces (EAFs), particularly
small ones. The increased share of scrap, always less ex-
pensive than pig iron, permitted to stop small and out of
date BFs. EAFs were carlier used for manufacturing of
quality steels at acceptable prices. The increased capacity
of EAFs and the introduction of secondary steel process-
ing enabled the manufacturing of low priced steel with
acceptable profit because of the greatly increased pro-
ductivity. At present, EAFs melting takes less than one
hour, while the further processing is made in ladles.

2 Projection of development of Sisak Ironworks
since 1973

Until 1973 two BFs a with volume of 150 m* each
produced pig iron, which was mostly used in open hearth

' Doc dr. Migo KUNDAK
Metaluiki fakuier Sisak
Alcia narodnil heraja 3. 44000 Sisak, Cromiy

furnaces (OHFs) and less in EAF. After 1973, the vol-
ume of both BF was enlarged up to 202 m* and the pro-
duction increased by about 16%. Steel was manufactured
in two 145-ton OHFs charged with 50% of molten pig
iron and 50% of scrap, and in one 30-ton EAF. Parallelly,
the processing was intensified by blowing of oxygen,
which required the construction of an oxygen plant in
1973. In 1974 and 1975 oxygen blowing equipment was
installed and the production of steel in OHFs increased.
In 1973 a continuous caster with a capacity of 500000
tpy was put in operation and the size of rolling billets
was altered. In 1987 a new sinter plant with a capacity of
550000 tpy was put in operation as well. In the long term
projection of steel production started in 1970 the con-
struction of 1200 m* BF at the seaside, economically
correct but ecologically questionable, and one of the
same size in Sisak were planned. The coke plant with the
capacity of 850000 tpy was put in operation in 1978.
Since the financial funds for the construction of BF were
not disponible, in 1980 the manufacturing of steel in
EAFs began to be considered.

3 Development of world-wide steel technology since
1970

The basic reason for the decrease of OHFs produc-
tion after 1970 was the poor economy when compared to
the steel production in converters and EAFs. The im-
provement of converter processing was made possible
because of BFs (up to 5500 m*) and converters giving
much higher production and productivity, as shown in
Figure 1'. It has to be noticed that the productivity per
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Figure 1: Evolution of production of BFs (upper part of the picture)
and weight of converters (lower part of the picture) from 1950

Slika 1: Razvo) proizvodnje plavZev (zgomji del slike) in kapaciteta
konvertorjey (spodnji del slike) od leta 1950

production unit was also increased by about three times
in the years from 1965 to 1972, By charge preheating
and coke addition into converters the energy balance was
improved and thereby the charging of solid input in-
creased up to 60%? which further increased the rentabil-
ity. New development diminished the consumption of
coke in a production line BF - converters under 300 kg/t
steel, as well as other costs. Parallelly, improvements in
EAF were also introduced. The power of transformers
was increased and charge preheating introduced. The la-
dle metallurgy (secondary steel making) enabled the dis-
charge of furnace after melting’, diminished the con-

Bl E).power S Duration of process 7] Casuption of electrodes

| Year

0] 1) 0%
P 630 kWh/t
IR

B0 | ooy 1909
6 kgt
_ ' 567 kWh/t

1965 CEETTTTTITTTTTTITITTTTD 148 min
5 kgnt
e —— BTk

1975 CETTTTITTTTTITSTY 118 mia
C '] & ﬁg/l
E——— 400 KWK/t

1680 TSIy 86 min
emmeeeeeareasa) 320
[—— T 400kWhA

1985 [snsunnang ) 70 min
26 kgt

Figure 2: Decrease of the consumption of electric power, shortening
melting time and decrease of consumption of electrodes with the
development of high efficiency EAFs

Slika 2: ZmanjSanje porabe elekiriéne energije, skrajfanje Casa taljenja
in zmanjianje porabe elektrod z razvojem udinkovitih elektro oblognih
peci
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Figure 3: Relationship furnace capacity versus production price for
different levels of salaries, A - production costs without salary, B -
gross salary of 700 DM per worker, C - gross salary of 4200 DM per
worker

Slika 3: Razmenje med kapaciteto peli in proizvodna cena za razliéne
nivoje plad. A - proizvodni stroski brez plad, B - brutto plata 700
DEM, C - brutto placa 4200 DEM

sumption of energy and electrodes, and shortened the
melting time as shown in Figure 2.

A number of improvements in the clectric steel pro-
duction has increased the rentability of the process and
since then low priced steel are produced in average
EAFs*3678 The influence of EAF size on production
price is shown in Figure 3°®. Curve A refers to the pro-
duction costs without salary, curve B to a gross salary of
700 DM and curve C to a gross of 4200 DM per worker
and month.

All efforts to increased the rentability of open hearth
steel elaboration by oxygen injection proved to be unsuc-
cessful. Oxygen intensification is used either by injection
of enriched air during charging and heating or by inject-
ing oxygen during melting and refining. Air is enriched
with oxygen up to 27% and the time of charging and
soaking is diminished up to 30%. Further air enriching
leads to no shortening of charging and soaking time be-
cause of energy consuming dissociation of gas compo-
nents CO; and HzO in the furnace. The decarburization
rate due to oxygen injecting into the melt depends upon
open hearth size”. In Figure 4, the necessary heat flow in
dependence upon open hearth capacity and the percent-
age of slag in relation to the mass and rate of decarburi-
zation are shown. Directions in the figure represent heat
flow because of combustion of CO evolving from the
melt at various carbon combustion rates (V).

Curve A in Figure 4 shows the maximal possible
heat flow, curve B the flow with 15% of slag, curve C
the flow with 6% of slag, and curve D the heat flow for
keeping the empty furnace at operation temperature. In
smaller-size furnaces the decarburization rate (V.) of
about 2,5% C/h while in greater furnaces the rate of 1%
C/h can be reached. Higher decarburization rates with
heat flows greater than that shown by the curve A would
lead to a furnace pressure greater than that allowed and
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Figure 4: Relationship heat flow versus the capacity of OHFs for
different decarburization rates and different quantities of slag. A -
maximally possible heat flow, B - heat flow with 15% of slag, C - heat
flow with 6% of slag, D - heat flow at operating temperature of the
empty furnace

Slika 4: Razmerje med toplotnim tokom in kapaciteto Siemens
Martinovih pedi za razli¢ne hitrosti razoglji¢enja in razli¢ne kolitine
Hindre. A - najvedji toplotni tok, B - toplotni tok pri 15 % Zlindre, C -
toplotni tok pri 6 % Zzlindre, D - toplotni rok pri prazni peéi

cause several consequences. The converter decarburiza-
tion rate reaches about 8% C/h. The total increase of
maximal productivity of steel by oxygen injection in
OHF is about 40%. The basic reason for stopping the
open hearth steel production is the low productivity, es-
pecially in small-size OHFs, hence higher costs than by
converter and electric furnace processing but not - as
sometimes claimed - because of higher costs of energy.

4 Croatian and world steel production since 1973

The production of steel in Sisak Ironworks until 1973
was about 350000 tpy, 280000 tpy in OHFs and 70000
tpy in EAE Steel processing plants needed about 550000
tpy of steel, therefore, 200000 tpy were purchased. With
the aim to become less dependent of external suppliers,
the steel making plants were reconstructed to increase
the production of steel up to 410000 tpy. BFs were re-
constructed and their size enlarged from 150 to 202 m?,
which increased the pig iron production by about 16%.
The planned increase of open hearth production has
never been achieved. On the contrary, it remained on the
same level as before the reconstruction, while manufac-
turing costs increased because of inefficient oxygen in-
jecting as well as more consumption of refractory lining
and ferroalloys. and smaller output. Greater consumption
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of refractory lining and smaller slopping is a normal con-
sequence of oxygen injection in the melt that has to be
economically justified by increased manufacture. Greater
consumption of ferroalloys, is a consequence of wrong
utilization of injected oxygen. Oxygen was also injected
during the melting process. This was a non competent
decision because of the small share of molten charge. It
was not possible to coordinate the temperature in some
melts with the carbon content at the end of the refining
process. The rate of decarburization was 1,0 to 1,5% C/h
and ferroalloys were added also with the aim to heat up
the melt to the necessary temperature'?.

If the planned production increase had been achieved,
it would have been failure from the stand point of in-
crease of economy and of profitability. Namely, the share
of expensive pig iron was increased by about 16% and,
since it was produced in out-of-date BFs, it was 2,5
times more expensive than steel scrap.

Back in 1973 BF units were world-wide producing
up to 12000 tpd - the Sisak unit only 300 tpd - and con-
verters about 350 tph. By the planned enlargement of
OHF the efficiency would have been 28 tph per OHE
The productivity of EAFs was then about 80 tph and
there was a clear tendency for further enlargement so
that to day productivity of larger EAFs reaches up to 200
tph. The only way to increase the quantity of steel up to
about 200000 tpy using the existing BFs was to built up
oxygen plant and an adequate converter using 200000
tpy of molten pig iron. This could have been achieved
with less investments than through open hearth process
intensification by oxygen. Scrap could have been used
both, in OHFs without addition of oxygen and in the 30-
ton EAF, and achieve the needed 500000 tpy of steel®.
This version was not considered although it would have
given the wanted increase of production as well as an in-
crease of efficiency and profitability, although still under
world levels. That efficiency and profitability were not
sufficiently considered is evident. The planned construc-
tion of two BFs of about 1000 m*® was unprofitable be-
cause furnaces of about 3000-4000 m* were already in
operation in several countries.

According to the criteria of profitability Sisak Iron-
works had no conditions for steel manufacture by means
of BF and converters. A 4000 m* BF would produce of
about 9000 tpd of pig iron and would require three times
more raw materials to be transported to Sisak.

Beside the increased transport costs, the railway ca-
pacity in existence was also questionable. The only prof-
itable orientation for the manufacturing of low priced
steels required by the actual structure of products are
100-ton EAFs which achieve a production cheaper by
about 70 DM/t than in 45-ton furnaces (Figure 3). The
company policy was that it is megalomanic to build large
production units for low price steel although such units
remarkably increase the profitability. "Megalomanic
products”, in which the price of steel sometimes partici-
pates more than 80%, were never abandoned. The ineffi-
ciency cannot be significantly improved in the existing
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rolling mills with their actual products because the price
difference between steel manufactured with modern
processes and steel produced in Sisak Ironworks is about
280 DM,

5 Possible production of steel for rolled products in
Croatia

The present steel production in EAFs in Croatia is
achieved in three furnaces (Sisak and Split) with the
maximal production of about 200000 tpy. This makes it
expensive (great consumption of energy and electrodes,
maintenance costs and costs for operators’ salaries) in re-
lation to great EAFs producing up to 1500000 tpy of
steel. At the production of 600000 tpy, the production
per worker is three times greater. The production of
about 200000 tpy in smaller EAFs would be more expen-
sive than the production of 600000 tpy in a 100-ton EAF
by about 84 DM/t of steel. The processing costs in EAFs
for 200000 tpy of steel would be about 224 DM/t, while,
by 600000 tpy would be about 140 DM/t'!, For this rea-
son world-wide facilities greater than 500000 tpy are
used for low priced steel production®. The casting costs
of a greater quantity of steel are also lower. In Figure
52, the costs of production of since 1982 and of steel
scrap in Germany are shown. The evolution of costs is
also valid for steel plates and welded pipes, which have
a similar price as concrete steel. The tendency of costs
lowering is stronger than that for the prices of steel scrap
used in EAFs. Ever smaller differences between the price

(DM /1)
1.000 =

€00 -
800 =
700

600 =

Prices of steel scrap and production costs
1

of charge and costs of production are met in larger EAFs
with capacity of (0,5 - 1,0) x 10 tpy (mini Ironworks)''.
Maximal pig iron production in BFs in Sisak Ironworks
1s 230000 tpy. Using converters, preheating the converter
charges. and injection of coke, as already mentioned,
50% of steel scrap could be charged and that would en-
able a production of about 400000tpy of steel.

At pig iron price of 448 DM/t (price when BFs were
in operation) and at the price of 131 DM/t of scrap in
Figure 5 in 1991, the total charge price is 448 x 0,5 +
131 x 0.5 = 289.5 DM/t. The processing costs in 50-ton
converter with charge preheating are about 77 DM/t of
steel, as shown in Figure 6, which was drawn using data
in ref.? and . Curve A refers to costs without and curve
B to costs with charge preheating. Unfortunately Croatia
disposes of two small and out-of-date BFs of 202 m* in-
stead of one larger-sized, which could produce cheaper
iron and lower the price of steel products.

The price of steel scrap and its processing costs about
506 DM/t in 1992 shown in Figure 5 refer to the produc-
tion in larger EAFs. At small steel producing EAFs
(200000 tpy), the processing costs in EAFs would be
higher by about 84 DM/t. Steel casting and producing
costs are also lower at higher manufacturing. At smaller
steel production by the electric arc technology the costs
are about the same as the costs of 50% charges consist-
ing of molten pig iron from the existing BFs and 50%
converter preheated and processed solid steel scrap.

Using the data in Figure 3 and Figure 6 the costs of
charging and steel making have been estimated and

1981 1982 1985

1
1986 1980 1991

Years

1987

figure 5: Survey of production costs for the manufacture of concrete iron in EAFs and prices of steel scrap from 1981 to 1992
Slika 5: Pregled strofkov za izdelavo betonskega jekla v elektro oblo¢ni pedi in cena jeklenega odpadka med leti 1981 in 1992
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Slika 6: Cena jeklenega odpadka v odvisnosti od teZe konvertorske
JarZe. A - cena brez in B - cena s predgrevanjem vioZka

shown in Figure 7. Directions A refer to EAF production
of 600000 tpy. The dashed lines refer t the monthly gross
salary of 700 DM per worker and the full-lines to gross
salary of 4200 DM per worker. In other cases (B, C, D,

M. Kundak, J. Cmko: Analysis of State and Possibilities ...

F) dashed lines refer also to a salary of 700 DM per
worker and full lines to 4200 DM per worker. The lines
B refer to the production of EAF of 200000 tpy, and F to
100000 tpy. The lines C refer to the production in the
existing 202 m* BFs and a steel charge of 50% of molten
pig iron and 50% of steel scrap in 50-ton converters with
the salary of 700 DM by pig iron price of 448 DM/, and
with the salary of 4200 DM by pig iron price of 504
DM/t. The line D refers to the production of pig iron in
large BFs and increased share of steel scrap from 25% to
50% by pig iron price of 280 DM/t'*, and pig iron - steel
scrap shares of 50% to 50% in 250-ton converters. The
line E refers to the limit price of steel scrap which is
equal to the pig iron price from larger BFs. Above this
price it is not economic to charge steel scrap in convert-
ers using pig iron from large BFs. In Figure 7, the differ-
ence of charge costs and costs of it processing into steel
for EAFs of various size as well as converters using pig
iron from small and big BFs is shown. It is evident that
the costs of charge and it processing into steel are the
lowest by steel production of 600000 tpy in 100-ton EAF
at steel scrap price below 150 DM/t. At steel scrap price
above 150 DM/, the production is the cheapest in con-
verters using large BFs pig iron. Finally, the production
of steel in small-size BFs (202 m?) and converters (50-
ton) is cheaper than the production of 100000 tpy of
steel in EAF. The production of 200000 tpy in EAF is an
option to the production in the existing small-size BFs
and 50-ton converters with 50% of steel scrap by scrap
price greater than 180 DM/t

330
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Price of steel scrap, DM/t

130

1 1
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270 310 330 350

370

390 410 430 450 470 490

Costs of charge and of its processing into steel, DM/t

Figure 7: Cost of charge and its processing into steel depending upon the price of steel scrap for the manufacturing in EAFs and converters. A -
600000 tpy (EAF production), B - 200000 tpy (EAF production), C - BF (202 m *) + converter (50-ton), D - BF (large) + converter (250-ton), E -

limit price of steel scrap. F - 100000 tpy (EAF production)

Slika 7: Cene vioZka in izdelave jekla v odvisnosti od cene jeklenega odpadka za proizvadnjo v elektrooblonih pcéeh in v konvertorjih. A -

600,000 t letne proizvodnje v elektrooblofni pedi, B

- 200.000 t letne proizvodnje v elektroobloZni pedi, C - plavz (202 m*) + 50 t konvertor, D -

velik plavz in 250 t konvertor, E - mejna cena jeklenih odpadkov, F - 100,000 t letne proizvodnje v elektroobloéni peci.
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6 Conclusion

The development of ferrous metallurgy in Croatia
was compared to that in the world. It is evident that the
development studies have failed because they led to the
deciston to reconstruct small BFs with the production of
300 tpd giving only an insignificant increase of produc-
tion of 16%, while several BFs producing 12000 tpd
were in operation. The intensification of processing in
out-of-date OHFs with oxygen injection was introduced
although in other countries such furnaces were aban-
doned. Every objective analysis would have proved that
such a production is more expensive. It seems, therefore,
that efficiency and rentability were no real intention by
the reconstructions but merely the increase of the pro-
duced volume at any price. The quantity of steel could
have been increased only by introducing adequate con-
verters using molten pig iron from unreconstructed BFs
and operation in OHFs could have been continued using
cheaper solid charge. However, this version has not been
considered at all, although it would have certainly in-
creased the production - which was the goal - and the
economics, yet, under the level of operating modern BFs
and converters. At that time modern BFs had a produc-
tion as much as twice cheaper than the BFs in Sisak.

If Republic of Croatia decides in favour of ferrous
metallurgy as a strategic industrial branch, it is necessary
to integrate all steel production in one EAF. This solu-
tion would significantly increase the efficiency of the
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production which should according to Figure 7 achieve
about 600000 tpy. The integration of the existing produc-
tion in three small EAFs of about 200000 tpy has an ar-
gument in the existing BFs and already constructed con-
verter. Compared with the low production of EAFs this
option is preferred provided that the price of steel scrap
is above 131 DM/.

The production of steel in a small EAF (200000 tpy)
and the production in small BFs and 50-ton converters
with 50% steel scrap are less efficient than the produc-
tion in 100-ton EAF of about 600000 tpy.
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