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Navodila avtorjem za pripravo ¢lankov za objavo v reviji Kovine, zlitine, tehnologije

Vletu 1992 uvajamo nov nacin tehni¢nega urejanja in
priprave za tisk revije Kovine, zlitine, tehnologije. Da bi
pocenili tiskarske stroske, skrajdali ¢as od prejema ¢lanka
do njegove objave in prepustili avtorju konéno odgovor-
nost za morcbitne neodkrite tipografske napake. smo se v
uredniStvu odlocili, da izkoristimo moZnosti, ki jih danes
nudi namizno zaloZnisio,

Avtor lahko poslje ¢lanck napisan klasi¢no — s pisal-
nim strojem. Zazeleno je, da avtor odda urednidivu ¢la-
nek oz, besedilo napisano na ra¢unalnik z urejevaliniki
besedil:

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

- WORD za DOS ali WINDOWS

- WORDPERFECT.

Ce je besedilo napisano z urejevalnikom besedil: CHI
WRITER, naj ga avtor prekonvertira v WORDSTAR
DOCUMENT.

NaproSamo avtorje, da posljejo urednistvu disketo z
oznako datoteke in raCunalniskim izpisom te datoteke
na papirju.

Formule naj bodo v datoteki samo naznacene. na
papirju pa roéno izpisane,

Vsebina ¢lanka

Kako naj clanek izgleda vsebinsko, naj si aviorji
ogledajo v starih izdajah Zelezarskega zbornika. Vsak
Clanek pa mora vsebovati:

* slovenski in angleski naslovi ¢lanka,

* imena ter naslove avtorjev,

* povzetka v angles¢ini in slovens&ini,

+ reference, ki naj bodo v besedilu ¢lanka oznadene z
zaporednimi Stevilkami, primer' . Naéin citiranja
¢lanka: avtor, inicialkam na) sledi priimek, naslov &lan-
ka, ime revije, letnik, strani, leto. Naéin citiranja
knjige: avtor, naslov, zaloZnik in kraj izdaje, leto, po
potrebi poglavie ali strani.

Besedilo ¢lanka naj bo razdeljeno na razdelke (oznacene

z zaporednimi Stevilkami) in po potrebi $¢ na podraz-

delke (oznacene 2 decimalno Stevilko, kjer celi del

oznacuje razdelek,

Slike

Vse slike naj bodo na posebnih listih papirja, z jasno
oznaceno Stevilko slike. Slike naj bodo oznacene z za-
porednimi Stevilkami povsod v ¢lanku. Originali za vse
vrste slik naj bodo ostri in brez 3uma. Rishe naj bodo
narisane s ¢rmim na belem ozadju. Vse oznake in besedi-
la na risbah naj bodo v istem jeziku kot besedilo ¢lanka
in dovolj velike, da omogocajo pomanjlanje slike na
8 ¢m. Le izjemoma lahko slika sega ¢ez obe koloni be-
sedila (16,5 cm). Fotografije so lahko katerekoli obicaj-

ne dimenzije, na svetleCem papirju in z dobrim kon-
trastom. Mikroskopska in makroskopska povecevanja
oznacite v podpisu na sliki, Se bolje pa z vrisanjem
ustrezne skale na fotografiji,

Za vsako sliko naj avior predvidi, kam naj se slika v
besedilu ¢lanka uvrsti, Kjer naj se nahaja ustrezen pod-
napis z zaporedno Stevilko slike (na primer: “Slika 3 pri-
kazuje...", nikakor pa ne: “Na spodnji sliki vidimo...").

Tabele

Avtor naj se izogiba zapletenth tabel z mnogo
podatki. ki bralca ne zanimajo, posebej $e. ¢e so isti
podatki tudi graficno ponazorjeni. Nad vsako tabelo naj
se nahaja zaporedna Stevilka tabele s pojasnilom. Tabele
naj bodo povsod v ¢lanku oznalene z zaporednimi
Stevilkami.

Pisanje besedil na ra¢unalniku

Avtorje naprosamo, da pri pisanju besedil na racu-
nalniku upostevajo naslednja navodila, saj le-ta precej
olajSajo nase nadaljnje delo pri pripravi za tisk:

* ne puscajte praznega prostora pred locili (pikami, ve-
Jicami, dvopicji) in za predklepaji oziroma pred zakle-
paji,

* pusCajte prazen prostor za vsemi locili (pikami, veji-
cami, dvopicji) - razen decimalno piko,

* pisite vse naslove in besede z majhnimi ¢rkami (razen
velikih zaCetnic in kratic),

+ besedilo naj ne vsebuje deljenih besed na koncu vrsti-
ce.

Ce avtor pripravlja ilustracije na racunalniku, ga napro-

Samo, da prilozi datoteke s slikami na disketo z besedi-

lom €lanka, s pojasnilom, s katerim programom so nare-

Jene.

Krtacni odtis

Krtalni odtis ~ konéna podoba clanka — bo poslan
avtorju v konéno revizijo. Avtorja naprosamo, da &im
hitreje opravi korekture in ga poslje nazaj na urednidtvo.
Hkrati naprodamo avtorje, da popravljajo samo napake,
Ki so nastale med stavljenjem ¢lanka. Ce avtor
popravljenega ¢lanka ne vme pravoc¢asno, bo objavljen
nepopravljen, kar bo tudi oznaceno.
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Smeri razvoja novih materialov na podlagi polimernih

mesanic in zlitin

Future Trends of New Materials Based on Polymer Blends

and Alloys

Musil Vojko, G. Radoniji¢, Intitut za tehnologijo, EPF, Maribor

Polimerne mesanice in zlitine sodijo med najpomembnejsa podroéja razvoja novih
polimernih materialov. Obravnavani so novi koncepti in inovativne tehnologije priprave
polimernih mesanic in zlitin s poudarkom na spinodalni dekompoziciji, uporabi
dodatkov, polimernih mesanicah na podlagi tekocih (polimernih) kristalov ter pripravi
polimernih mesanic in Zlitin z reakcijskim mesanjem.

Kljuéne besede: novi materiali, polimerne mesanice in zlitine, razvoj

In the development of new polymeric materials polymer blends and alloys are gaining
an increasing importance. New concepts and innovative technologies for the
preparation of polymer blends and alloys are discussed. Emphasis is given on the
spinodal decomposition, the use of the additives, polymer blends containing liquid
crystals as well as the preparation of polymer blends and alloys by reactive processing.

Key words: new materials, polymer blends and alloys, development

1. Uvod

Prihodnp tehni¢no-tehnoloski razvo) je v veliki meri
odvisen od zagotavljanja ustreznih materialov v smislu visoke
obstojnosti in Zivljenjske dobe, kakor tudi dolo¢enih speci-
ficnih funkcionalnih Karakteristik. Razvoj novih materialov je
usmerjen v proizvodnjo materialov z visokimi lastnostmi in vi-
sokofunkcionalnimi karakteristikami. Te Karakteristike lahko
dosezemo v proizvodnji novih keramiénih, kovinskih in
polimernih materialov ter njthovih hibridnih proizvodov ali
kompozitov. V tem prispevku Zelimo predstaviti nekatere
vidike vpliva tehnoloSkega razvoja na inovacije proizvodoy in
tehnoloskih procesov na podrofju polimemnih materialov,
Omejili se bomo na razvoj novih materialov na podlagi
polimemih mesanic in zlitin, Ki predstavljajo znaten potencial
za oblikovanje visokozahtevnih proizvodov za sedanja in no-
va trziséa, Podatki kaZejo. da je obseg trzis¢a polimernih
mesanic in zlitin v svetovnem merilu okoli 800.000 1, mediem
ko predvidevajo popreéne letne stopnje rasti njihove porabe na
6-7% do leta 1995 in 4,5-5% v obdobju od leta 1995 do leta
2000,

V prispevku obravnavamo nove koncepte in inovativne
tehnologije priprave polimernih mesanic in zlitin s poudarkom
na spinodalni dekompoziciji, uporabi dodatkov, polimernih
mesanicah na podlagi tekocih kristalov ter pripravi polimernih
mesanic in zlitin z reakcijskim meSanjem.

2. Novi koncepti in bododi postopki priprave polimernih
mesanic in zlitin

Pred predstavitvijo smeri razvoja novih polimemih materi-
alov na podlagi polimernih mesanic in zlitin bomo opredelili
nekitere osnovne pajme in prikazali klasifikacijo teh materialoy
v okviru tega strokovnega podrodja.

Polimerne mesanice definiramo kot mesanice kemijsko raz-
liénih polimerov infali kopolimerov, medtem ko so polimerne
zlitine polimeme mesanice z modificiranimi lastnostmi mejnih
povrsin in/ali modificirano morfologijo,

Pomemben je Se pojem konstrukcijske (inZenirske ) polimer-
ne mesanice ter se nanasa na polimerne mesanice in zlitine, ki
odrazajo lastnosti konstrukeijskih polimerov infali vsebujejo
konstrukcijski polimer kot najmanj eno od sestavin mesanice,

Polimerne mesanice in zlitine lahko razvestimo v dve glavni
skupini, to je polimerne mesanice visokotonaznih polimeroy in
konstrukcijske polimerne mesanice. Drugo mozZnost predstavlja
Klasifikacija polimemih meSanic in zlitin glede na mesljivost
in v tem primery govorimo o meshjivih. delno mesljivih in ne-
mesljivih polimernih mesanicah.

Ceprav predstavijajo polimerne mesanice in zlitine relativno
mlado znanstveno in strokovno podrode, je bil njihov razvoj v
zadnjih dveh desetletjih skokovit. ObseZzno raziskovalno in
razvojno delo je podlaga za oblikovanje novih konceptov in
bodocih postopkov priprave polimernih mesanic in zlitin z enot-
nimi, komercialno uporabnimi lastnostmi. Med njimi navajamo
posebno:

— spinodalna dekompozicija mesanic,

— Studij delno kristalinih sistemov,

~ proutevanje ternarnih polimernih mesanic in zlitin,

-~ uporaba dodatkov v pripravi polimernih mesanic in zhitin,

~ uporaba tekocih kristalov in tekocih polimernih knstalov,

~ priprava polimemih meSanic in zlitin z reakeijskim meSanjem,

~ uporaba polimernih meSanic in zlitin za pripravo penjenih ma-
terialov in kompozitov.

Kot smo Ze omenili v uvodu, bomo v gradive obravnavah
samo nekatere zglede novejsih konceptov in bododih postopkov
priprave polimernih meSanic.
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3. Spinodalna dekompozicija

Ravnotezno stanje Katerckoli meSanice doloca prosta energi-
Ja mesanja (AG, ). Ce je AG,. negativna pri Katerikoh sestavi,
bo prislo vsaj do delnega mesdanja in sistem bo delno mesljiv. Da
bi bil sistem popolnoma mesljiv, mora biti izpolnjena Se ena
zahteva pri vseh sestavah mesanice:

5°AG., .
’ma v: 0
00° .7)

Kjer sta & katerokoli merilo za Koncentracijo in p tlak.

Polimeme mesanice, ki so mesljive pri enih pogojih, lahko
postancjo nemesljive in tvorijo ved faz pri drugih pogojih.
Spremembe npr. temperature, tlaka in strizne napetosti lahko
povzrocijo loéevanje faz™', Kinetika loéevanja faz in morfologi-
ja novo nastale polimeme mesanice sta odvisni od obstojnosti
homogene mesanice in novih pogojev, Kar doloa AG, . v odvis-
nosti od sestave melanice pri novih pogojih. Ce je sestava
mesanice pri novih pogojih blizu lokalnega minimuma AG__. je
polimerna mesanica v metastabilnem stanju in prislo bo do lote-
vanja faz z mehanizmom nukleacije in rasti, Ce je v diagramu
proste energije sestava mesanice blizu lokalnega maksimuma, je
mesanica nestabilna in prislo bo do spontanega loCevanja faz v
procesu, ki je znan kot spinodalna dekompozicija.

V razvoju novih polimernih meSanic je povecan interes za
spinodalno dekompozicijo. Ko polimeme meSamice ulivamo iz
skupnega topila, lahko tip topila. koncentracija raztopine. tem-
peratura in metoda ulivanja pomembno vplivajo na njihovo mor-
fologijo in uporabo. Spinodalna dekompozicija vodi k trodimen-
zionalni kokontinuimi morfologiji, ki je odgovorna za odliéne
sinergistiéne lastnosti polimemih mesame, kot 50 na primer
kemijska odpomost ali mehanske lasmosti®,

4. Uporaba dodatkov

S spreminjanjem deleza posameznih sestavin v polimernih
mesanicah lahko sicer pripravimo mesanice s Sirokim spektrom
fizikalnih lastnosti, vendar je za nadaljnjo diverzifikacijo raz-
li¢nih tipov mesanic pomembna Se uporaba dodatkov (aditivov),
Ki omogoéajo pripravo materialov z izboljSanimi predelovalnimi
in uporabnimi lastnostmi. V ta namen so pomembni zlasti do-
datki Kot so mineralna polnila, zaviralci gordjivosti, toplotni in
svetlobni stabilizatorji.

S teoreticnega in z aplikativnega vidika so pomembni ter-
narmi sistemi plastomer/elastomer/polnilo. Za zgled navajamo
temarni kompozit polipropilen/elastomer/polnilo. Nizko udamo
zilavost izotakticnega polipropilena pri temperaturi pod Tg
lahko zboljiamo z dodatkom od 5 do 20 prostorminskih
odstotkov clastomera. Elastomerni vkljucki delujejo kot kon-
centrator]i napetosti in sprejmejo mehansko energijo brez nada-
ljevanja rasti makroskopskih razpok. K plastomeru jih dodajamo
zaradi zmanjSanja togosti, povetanja udarne Zilavosti in
odpornosti na lom. Te spremembe lahko delno uskladimo z do-
datkom delcev polnil (npr. kalcijcv karbonat, Kalcijey silikat) ali
polnil v obliki kratkih viaken'"".

V dostopni literaturi je na voljo le malo raziskav o gorljivosti
polimernih meSanic”, medtem Ko je bistveno ved del objavljenih
o toplotni in svetlobni degradaciji™"™".

Tudi ¢e ne obstajajo kemijske interakcije med sestavinami
mesanice, je mozno, da je gorljivost mesanice bistveno drugad-
na kot tista, ki bi jo pricakovali na podlagi principa aditivnosti.
Uc¢inkovitost zaviralcev gorljivosti je tudi moéno odvisna od
morfologije polimeme meSanice. V odvisnosti od sistema je
toplotna stabilnost bolj3a ali slab3a glede na tisto, ki bi jo pred-
videvali na podlagi masnega deleza  sestavin meSanice.
Obnadanje mesanice je odvisno predysem od kemijskih lastnosti
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polimerov in mehanizmov njihove degradacije. Interakcije med
polimeri lahhko stabilizirajo bolj nestabilni polimer, ali poveda-
jo degradacijo bolj stabilne sestavine,

5. Polimerne mesanice na podlagi tekod¢ih Kristaloy

Razvoj na tem podrofju zajema predvsem dve skupim
polimernih mesanic. Prva skupina se nanafa na polimerne
mesanice, Ki vsebujejo tekole kristale nizke molske mase, druga
skupina pa na tekoCe polimemne knistale (TPK).

V zadnjih letih so raziskave polimernih mesanic s tekocimi
kristali nizke molske mase usmerjene predvsem na termodi-
namske vidike s poudarkom na faznem ravnotezju in prakti¢ni
uporabi, Tekoce kristale uporabljajo predvsem kot plastifikator-
je za plastomere (npr. p-etoksibenziliden-butilanilin za poli-
stiren), pomembni pa so tudi v optoelektroniki in tehnologiji
membran'”,

Tekoce polimerne Kristale so sprva uporabljali Kot sredstva
za izboljSanje sposobnosti predelave in za lastno ojacevanje ma-
terialoy. Proucevali so mesljivost teh mesanic, npr. politetilen-
tereftalata) (PET) / parahidroksibenzojeve kisline (PHB) s poli-
(butilen-tereftalatom) (PBT)'" in meSanice polistirena oziroma
polikarbonata s PET/PHB razlicnih masnih razmerij'', Prednost
mesanja plastomerov s teko¢imi polimernimi knistali temelji na
dejstvu, da so pri razteznem tecenju podrocja tekocih polimemih
kristalov orientirana v smeri tecenja, kar znizuje viskoznost
taline. Z uporabo taksnih materialov lahko zmanjSamo porabo
energije in zmanjSamo degradacijo polimerov, Ki so sicer
obCutljivi na visoke temperature. Oblika, velikost in porazdelitev
TPK faze so odvisni od vel faktorjev, kot so sestava. predelo-
valni pogoji, viskoznostno razmerje polimemih sestavin in reo-
loske karakteristike matricnega polimera. Zal pa imajo TPK
slabe adhezivne lastnosti glede na polimerno (kontinuirmo) fazo,
kar povzroca slabSanje mehanskih lastnosti mesanic.

6. Priprava polimernih mesanic in zlitin z reakcijskim
mesanjem

Reakcijsko mesanje med pripravo in oblikovanjem omogoca
izboljSevanje Kompatibilnosti s kemijskimi reakcijami med se-
stavinami mesanice ter proizvodnjo polimernih mesanic s kon-
trolirano strukture in morfologijo. Reakcijsko mesanje ne odpi-
ra samo novih moZznosti za ze znane proizvode, temved omogoda
tudi pripravo mesanic in zlitin, Ki jih doslej ni bilo moZno gospo-
damo proizvajati. Razen tega zagotavlja nekaterim enostavnim
plastomerom vedjo atraktivnost za mesanje.

Kompatibilizacijske reakcije v kontinuimi procesni opremi
(na primer v ckstruderjih) vkljucujejo obicajno zelo reaktivne
funkcionalne skupine, ki so stabilne v predelovalnih okoliscinah.
Taksne reakcije morajo biti hitre in nepovratne. V splosnem ob-
stajajo trije nacini reakcijske kompatibilizacije:

— uporaba funkcionaliziranih sestavin polimeme mesanice,
— vkljucitev polimemih kompatibilizatorjev.
dodatek spojin nizke molske mase.

V prvem primeru nastajajo kompatibilizatory med reakeijo
in imajo segmente, ki so kemijsko denticni tistim v nezreagi-
ranih homopolimerih. Poznamo vecje Stevilo polimernih mesa-
nic, pripravljenih z reakcijskim mesanjem. Mesanica polipro-
pilena (PP) in poliamida (PA) je zgled nemesljivega sistema. PP
odlikujejo dobre mehanske lastnosti, medtem Ko sta za PA
karakteristicm termicna in kemijska stabtlnost, Z reakcijskim
mesanjem lahko pripravimo kompatibilizirano PP/PA mesanico
7 izboljSanimi lastnostmi'.

Na sliki 1 je shematski prikaz reakcijskega ekstrudiranga, ki
ga lahko uporabimo za pripravo tunkcionaliziranih polimermh
mesanic.

Drugi nacin je vkljucitev polimemih kompatibilizatorjeyv.
Gre za polimere s funkcionalnimi skupinami tipa A-C. Z njimi
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Slika 1. Shematski prikaz reakeijskega ekstrudiranja™
Figure 1. Shematic of a sequential functionalization blending operation
in extrusion equipment'®

lahko kompatibiliziramo polimera A in B, &e je segment C
zmozen kemijsko reagirati z B. Ve€ina tak$nih meSanic vkljucu-
Jje PA kot eno od komponent in kopolimer z anhidnidnimi ali s
karboksilnimi funkcionalnimi skupinami kot kompatibilizator'®,

Dodajanje spojin nizke molske mase v polimerno mesanico
lahko izbolj3a kompatibilnost z reakcijami zamreZevanja ali cep-
lienja. kakor tudi z nastankom kopolimerov. Taksne spojine
dodajamo v relativno nizkih Koncentracijah, kar predstavlja z
ckonomskega vidika prednost v primerjavi z uporabo polimemih
kompatibilizatorjev.

Pri polimernih mesanicah iz plastomerov in elastomerov je
znana tudi ti, dinamiéna vulkanizacija, pri Kateri se proces za-
mreZevanja nanasa le na elastomemo komponento. Primera
uporabe spojin nizke molske mase sta sistema PE/PP” in
PVC/PE".

Potrebno je omeniti, da so nekateri kompatibilizatorji, tako
polimerni kot nizkih molskih mas, uéinkoviti tudi pri pripravi
dolotenih vrst kompozitoy.

Razvoj je realno priCakovati tudi pri ra¢unalnisko podprtih
procesih reakcijske predelave. Reakeijsko ekstrudiranje pred-
stavlja eno najzanimivejsih tehnologij, zahteva pa skupne napore
kemikov, kemijskih tehnologov in strojnikov. Ekstruderje, ki jih
v velikem obsegu uporabljamo v predelavi polimernih materi-
alov, luhko modificiramo v kontinuime kemijske reaktorje.

7. Zakljucek

Mnoge nove polimerne meSanice in zlitine razvijajo z na-
menom doseci dolocene fizikalne lastnosti s kombinacijo novih
ali Ze obstojecih polimerov. Ta pot razvoja novih materialoy je
u¢inkovita in relativno poceni. Razumevanje fazne separacije
mesanic, modifikacija polimernih meSanic in zlitin 2 dodatki,
uporaba tekocih (polimernih) kristalov in raznovrstnih inadic
reakcijskega meSanja omogocajo pripravo Sirokega spektra
novih polimernih matenalov, pomembnih za sedanja in nova
rziséa.
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Raziskave mesanic polietrni termoplasticni
poliuretan/kopolimer stiren-akrilonitril

The Study of Thermoplastic Polyetherurethane/Poly (Styrene-
Co-Acrylonitrile) Blends

Topolovec Ksenija, OMV-Mapetrol Maribor, Musil V., Institut za tehnologijo, EPF Maribor
Malavasic T., Kemijski institut Ljubljana

Raziskovali smo vpliv etrne funkcionalne skupine v termoplasti¢nem poliuretanu (TPU)

v mesanicah s kopolimerom stiren-akrilonitrila (SAN). Uporabili smo dva tipa polietrnega
TPU razliénih trdot in dva tipa SAN z razli¢no vsebnostjo akrilonitrila. Z dodajanjem
elastomerne komponente TPU k togi matrici SAN smo Zeleli povecati udarno Zilavost
polimernega materiala in doloGiti interakcije ter mesljivost mesanice. Na osnovi pregleda
rezultatov meritev konstantnega torzijskega momenta mesanic, termicnih fastnost,
spektroskopskih meritev in opazovanja morfologije smo ugotovili, da je vecina
preucevanih sistemov mesanic TPU/SAN nemesijivih. Do manjsih interakcijf med TPU in
SAN prihaja le, ¢e je enega polimera precej ve¢ v mesanici kot drugega.

Kljuéne besede: mesanice polimerov, polietrni termoplasticni poliuretan, kopolimer
stiren-akrilonitril, fizikalne lastnosti, mesljivost

The effect of the ether functional group of the thermoplastic polyetherurethane (TPU) in
blends with poly(styrene-co-acrylonitrile) (SAN) was investigated. Two types of TPU with
different hardness and two types of SAN with different amount of acrylonitrile were used.

With adding the elastomeric component to the nonelastic SAN matrix better impact
strength of the blends was expected. The interactions and miscibility of TPU/SAN
blends were investigated. From the measured steady state torque, thermal properties,
spectroscopic measurements and observation of the morphology of the blends it
appears that almost all TPU/SAN blends were immiscible. Only if there was much more
of one polymer in the blend than the other small interactions between TPU and SAN and
partially miscibility of TPU/SAN blends were observed.

Key words: polymerblends, thermoplastic polyetherurethane, poly
(styrene-co-acrylonitrile), physical properties, miscibility

1. Uvod

V zadnjih letih se povecuje zanimanje za Studij polimernih
mesanic s termoplastiénim poliuretanom (TPU). Mesanice TPU
s stiren-akrilonitrilom (SAN) predstavijajo znalilen primer
mesanja clastomerov s termoplasti, s ¢imer lahko dosezemo
zadovoljive lastnosti novega materiala za zmemo ceno.

Raziskovali smo vpliv etrne funkcionalne skupine v TPU v
mesanicah s SAN. Uporabili smo dva tipa polietrnega TPU raz-
li¢énih trdot in dva tipa SAN z razliéno vsebnostjo akrilonitrila. Z
dodajanjem clastomeme komponente TPU k togi matrici SAN
smo Zeleli povecati udarno zilavost polimemega materiala in
doloditi interakeije ter mesljivost mesanice,

2. Eksperimentalno
2.1 Materiali in priprava vzorcey

Za prpravo Stinth sistemov mesanic TPU/SAN (TPU-
1/SAN-1, TPU-1/SAN-2. TPU-2/SAN-1 in TPU-2/SAN-2) v
496

celomem obsegu masnih razmeriy smo uporabili naslednje poli-
merne materiale:
— komercialna polietrna termoplastiéna poliuretana:
* TPU-1, Elastollan 1180 A, BASF
* TPU-2, Elastollan 1190 A, BASF
— komercialna kopolimera stiren-akrilomitril:
# SAN-1, Luran 388 S. BASF s 34% akrilonitrila
# SAN-2, Luran 368 R, BASF s 24% akrilonitrila

TPU-1 in TPU-2 smo anahizirali s "'C in 'H NMR spek-
troskopijo in ugotovili, da je trdi segment obeh tipov TPU iz
4.4 -duzocianato-difeniimetana (MDI) in | 4-butandiola, mehks
segment pa iz politetrahidrofurana.

Z clementno analizo' je bilo ugotovljeno. da vsebuje SAN-I
32.9% aknlonitrila, SAN-2 pa 23.6% akrilonitrila.

Sisteme meSanic TPU/SAN smo pripravilt v talin v
Brabenderjevem gnetilniku pni vrtilni frekvenci lopatic 50 min -,
temperaturi 195°C in ¢asu 10 min. Po gnetenju smo vzorce



K. Topolovec. V. Musil, T. Malavasi¢: Raziskave meSanic polietmi termoplastiéni poliuretan/kopolimer stiren-akrilontiril

ohladili do sobne temperature in jih zmicli v Brabenderjevem
mlinu. Meljave mesanic smo stismili v plod¢e debeline | mm na
laboratorijski stiskalnici Litostroj pri temperaturi 210°C in tlaku
160 bar,

2.2 Metwde preiskav
Polimerne meSanice TPU/SAN smo Karakterizirali s sodob-
nimi metodami za dolocevanje lastnosti polimemih materialov.

Konstantne torzijske momente mesanja smo dolodili iz
diagramov poteka gnetenja v Brabenderjevem gnetilniku.

Termicne lastnosti polimernih meSanic smo dolo¢ili 2
diferenno dinamicno kalorimetrijo (DSC) na aparaturi DSC 7
Perkin Elmer. Merili smo Tg SAN in ACp v obmocju Tg SAN.
Vzorce smo segrevali od +25"C do +130°C,

Valen¢na nihanja znacilnih funkcionalnibh skupin C=0,
N-H in C=N v mesanicah TPU/SAN smo opazovali na FTIR
spektrometru Perkin Elmer pri lo¢ljivosti 4 cm''. sobni tempera-
turi in Stevilu ponovitev 15 posnetkov min',

Morfologijo meSanic smo opazovali s “scanning” elektron-
sko mikroskopijo (SEM). Vzorce melanic TPU/SAN smo
ohladili v teko¢em dusiku in jih nato prelomili. Polovico vzorcev
smo jedkali z metil-etil-ketonom, Ki je dobro topilo za SAN,
Vzorce smo nato naparili z zlitino Au-Pd in jih posneli.

3. Rezultati in diskusija

3.1 Konstanmi torzijski momenti mesanja

Torzijski momenti meSanic TPU/SAN so se po 10 min
ustalili. S slike 1 vidimo, da konstantni torzijski momenti vseh
Stirih sistemov mesanic TPU/SAN z vecanjem vsebnosti SAN
preteZno paraboliéno naraséajo. Bolj strmo naraséanje opazimo
pri medanicah TPU-1 oziroma TPU-2 s SAN-1, kot v mesanicah
s SAN-2, SAN-1 vsebuje ved akrilonitrila kot SAN-2 in pov-
roca zato vedjo viskoznost mefanic SAN-1/TPU-1 oziroma
SAN-1/TPU-2. V podroju, Kjer je kontinuima faza TPU, s¢
konstantni torzijski momenti meSanic najprej nekoliko znizajo.
Pri tem se bolj znizajo pri meSanicah TPU-2 s SAN-1 oziroma §
SAN-2, kot pri meSanicah TPU-1 s SAN-1 oziroma s SAN-2,
Delna mesljivost lahko zmanjSa medfazne napetosti med kom-
ponentami v polimerni meSanici, zaradi Sesar pride do zniZanja
viskoznosti in s fem zmanjSanja torzijskega momenta mesanic’.
Sklepamo torej lahko, da je delna mestjivost vedja v meSanicah
SAN s TPU-2, kot s TPU-L.

3.2 Termicne lastnosfi

Rezultati merjenj Tg SAN. ki so prikazani na sliki 2, kazejo,
da so vrednost Tg SAN-1 in Tg SAN-2 v mesanicah s TPU
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Slika 1: Konstanini torzijski moment mesanic TPU/SAN v
odvisnosti od sestave mesanice

Figure 1: Steady state torque as a function of the composition of
TPU/SAN blends
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Slika 2: Tg SAN v mesanicah TPU/SAN v odvisnosti od sestive
mesanice
Figure 2: Tg of SAN as 4 function of the composition of
TPU/SAN blends

visje, kot sta Tgeza Cisti SAN-1 oziroma SAN-2. kar ni obi¢ajno.
Vrednosti Tg SAN z veCanjem vsebnost SAN v meSanicah s
TPU padajo s sigmoidalno obliko krivulj. Razpon krivulj je vedji
pri mesanicah TPU-1 oziroma TPU-2 s SAN-1 ko v meSanicah
TPU-1 oziroma TPU-2 s SAN-2. Nizje Tg SAN v meSanicah s
TPU od vrednosti Tg za Cista SAN-1 oziroma SAN-2 so lahko
posledica interakeij med TPU in SAN, zaradi Cesar lahko pride
do nastanka nove fizikalno-kemijske faze okrog TPU”,
Vrednosti ACp v podrocju Tg SAN z vecanjem vsebnosti
SAN v vseh stirith sistemih TPU/SAN narad¢ajo s sigmoidaino
obliko krivulj, kot je prikazano na sliki 3. Razpon Krivulj je pri
mesanicah TPU-1/SAN-1 in TPU-2/SAN-1 vedji kot pri mesa-
nicah TPU-1/SAN-2 in TPU-2/SAN-2. Naras¢anje ACp v po-
drocju Tg SAN z vetanjem deleza SAN lahko kaze na delno
mesljivost med TPU in SAN®.

3.3 Spektroskopske meriive

V sistemih meSanic TPU/SAN lahko opazujemo valenéna
nihanja prostih C=0, N-H in C=N skupin ter z vodikovo vezjo
vezanih C=0 in N-H skupin, Za C=0 skupino so znacilna
valenéna nihanja v obmocju valovnih Stevil 1800-1600 cm ',
N-H skupino 3600-3000 cm' in za C=N skupino 2260-2200
cm h\w‘

Absorbeijski trakovi prostih C=0 skupin, ki pripadajo ure-
tanski skupini v TPU, so pri vseh $tirih sistemibh meSanic
TPU/SAN pri 1731 em’, Vecanje vsebnosti SAN v meSanicah s
TPU ne povzroca premikov teh trakov. Absorbeijski trakovi z
vodikovo vezjo vezanih C=0 skupin so pri meSanicah TPU-1 s
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Slika 3: ACp v obmodju Tg SAN v mesSanicah TPU/SAN v odvisnosti
od sestave mesanice

Figure 3: ACp in the region of Tg SAN as i function of the
composition of TPU/SAN blends
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SAN-1 oziroma s SAN-2 pri 1703 cm ' in ne opazimo premika
v odvisnosti od vsebnosti SAN v meSanicah. gitli TPU-2 ima
absorbeijski trak vezane C=0 skupine pri 1701 cm' in se pri
mesanicah TPU-2 s SAN-1 oziroma s SAN-2 premakne na 1703
cm' v podrodju, kjer je kontinuimna faza SAN.

Glavni absorbcijski trakovi vezanih N-H skupin, ki pripada-
jo uretanskim skupinam v TPU, se nahajajo pri Eistemn TPU-1 pri
3327 em’', pri &istem TPU-2 pa pri 3324 em’'. PoloZaji absorb-
cijskih trakov teh skupin se z veCanjem vsebnosti SAN v mesa-
nicah pomikajo k vi§jim vrednostim valovnega Stevila. Najved)i
premik opazimo pri mesanicah TPU-1/SAN-1, to je od vrednos-
1i 3327 em', ki velja za &isti TPU-1, do vrednosti 3330 cm”' v
podro¢ju, kjer je kontinuima faza SAN-1. Pri meSanicah TPU-2
s SAN-1 oziroma SAN-2 1a Premik skoraj ni opazen. Okoli
valovnega Stevila 3400 cm' smo pri vseh Stirih sistemi
TPU/SAN opazili manjSe absorbeijske trakove, ki pripadajo
prostim N-H skupinam. Z niZanjem vsebnosti TPU intenziteta
absorbeijskih trakov vezanih in prostih N-H skupin pri vseh Sti-
rih sistemih TPU/SAN pada, tako da so trakovi prostih N-H
skupin komaj vidni. Pri vseh masnih razmerjih meSanic
TPU/SAN lahko opazimo absorbeijske trakove C=N skupin pri
3327 cm ', Premika teh skupin nismo opazili.

Premiki znadilnih skupin meSanic polimerov kaZejo na
manjse interakeije med komponentami mesanice. Pri preuce-
vanih meSanicah TPU/SAN so ti premiki premajhni, da bi lahko
interakeije natancneje opredelili. Opazimo pa lahko, da je pre-
mik absorbcijskega traku C=0 skupin manj izrazit kot premik
N-H skupin. Akceptorji protonov se obi¢ajno manj premaknejo
kot protoni, ki so vezani na donor®.

3.4 Morfologija

Na SEM posnetkih ¢istih TPU-1 in TPU-2 lahko opazimo
dvofazno strukturo obeh termoplastiénih elastomerov, za Katere
je znatilna struktura iz mehkih in trdih segmentov. Na povrsSini
SAN-1 oziroma SAN-2 pa opazimo luske. Kontinuirna faza v
vseh Stirih sistemih mesanic TPU/SAN je pri sestavah 75/25
dobro vidna. Pri sestavah 50/50 pa se delci dispergirane faze
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zdruZujejo in najavlja se premena faz. Za vse Stiri sisteme mesa-
nic tudi velja, da so fazne meje bolj ostre, ¢e je SAN dispergiran
v matrici TPU, kot ¢e je TPU dispergiran v SAN. Sklepamo
lahko, da se TPU bolje raztaplja v kontinuimni fazi SAN, kot se
SAN v kontinuirni fazi TPU".

Posnetki jedkanih vzorcev meSanic TPU/SAN kaZejo. da
smo pri pripravi vzorcev dosegli zadovoljivo porazdelitev encga
polimera v drugem.

4. Zakljucek

Na osnovi opravljenega eksperimentalnega dela in pregleda
rezultatov ugotavljamo, da je veCina preufevanih sistemov
mesanic TPU/SAN nemesljivih. Do manjsih interakei med TPU
in SAN prihaja le, Ce je enega polimera precej ved v mesanici kot
drugega.
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Vpliv posameznih komponent v surovinah na lastnosti
mas in izdelkov v keramicni industriji

Influence of Specific Components in Raw Materials on
Properties of Bodies and Products in Ceramic Industry

Vizintin Nada, M. Kovacevi¢, Zavod za raziskavo materiala in konstrukcij, Ljubljana

Osnovne komponente v keramicéni industriji so vecinoma naravne surovine.

V keramicnih surovinah in izdelkih, so nosilci lastnosti predvsem minerali. Brez
podatkov o mineraini sestavi surovine in izdelki niso dovolf definirani. V delu so
obravnavani vplivi posameznih komponent iz surovin na tehnoloski proces proizvodnje
keramicnih izdelkov in na lastnosti samih izdelkov.

Kljucne besede: keramika, surovine, minerali kot nosilci lastnosti

Most of the basic components used in ceramic industry are natural raw materials.
Minerals are the carriers of properties in raw materials for ceramics as well as in
ceramic products. Without data on mineralogical composition the raw materials and
ceramic products are not sufficiently determined, The work treats the influence of
specific components in raw materials on technological process in the ceramic

production as well as on products.

Key words: ceramics, raw materials, minerals as carriers of properties

1. Uvod

Keramicna industrija  uporablja naravne in  sintetiCne
surovine ter kombinacijo obeh.

Naravne surovine, Ki se uporabljajo kot komponente pri
proizvodnji keramicnih izdelkov so gline in kaolini, peski, gli-
nenci, karbonati, lojevei, pirofilit, volastonit in kijanit,

Pri posameznih proizvodih se uporabljajo e sinteticne
surovine kot so glinica, enstatit, mullit, korund, Zr-spojine in Ti-
spojine.

Najbolj razSirjena in uporabljena surovina v Keramiéni in-
dustriji je glina, Ki je zelo heterogen material. Glina je lahko
pretezno samostojna surovina za izdelavo opecnih izdelkov (zi-
daki, streSniki, plos¢ice) ali pa predstavlja le eno komponento v
sestavi mas za porcelane, steatite, Kordierite ali ognjevzdrzne
mateniale. Pri pripravi mas za razli¢ne namene, se glina lahko
uporablja v kombinactji z naravnimi in sintetiénimi surovinami.
kot je razvidno wdi iz preglednice

2. Vpliv posameznih komponent v surovinah na lastnosti
mas in izdelkov

V kerami¢nih surovinah in izdelkih so nosilci lastnosti pred-
vsem minerali. Brez podatkov o mineralni sestavi, surovine in
izdelki niso dovolj definirani.

Ker je glina najbolj uporabljena surovina v keramiéni indu-
striji, so zanimivi vplivi posameznih mineralov iz gline na
tehnoloski proces proizvodnje keramicnih izdelkov in na last-
nosti samih izdelkov. V ¢lanku so navedeni le njeni vplivi.

Lastnosti gline in s tem tudi njen namen uporabe so odvisni
od njene sestave.

Razen glinenih mineralov, vsebujejo gline $¢ druge mine-
rale, najpogosteje kremen, glinence, kalcit, dolomit, rutil, sadro
in zelezove minerale (okside. hidrokside in sulfide),
Pomembno je poznati mineralno sestavo gline, ker posa-
mezni minerali lahko razli¢no vplivajo na lastnosti izdelkov. Kot
primer lahko navedemo nekatere vplive mineralov na lastnosti
glin:
~ kaolin ima zelo dobre lastnosti sintranja, j¢ pomembna suro-
vina za posamezne tehnolofke postopke npr. tehnologija ato-
miziranja mas

= illit povzrota plasti¢nost ghine, pomembno talilo v masah

- kremen deluje kot stabilizator in tvoree strukture mase
zelezovi oksidi in hidroksidi vplivajo na barvo (rdeco)
keramicnih izdelkov

- klont. muskovit lahko povzroata zgodnje pojave steklaste
faze v keramicéni masi. Ce sta zrava, lahko povzrotata tezave
(plastovitost in izrivanje). Muskovit stabilizira sinter interval
glinenci delujejo kot talilo pri visjih temperaturah (npr. porce-
lan), pri niZzjih temperaturah do 1050°C pa le kot drago polni-
lo (pustilo),

Glavne kemijske komponente v glini:

$10., ALO,, Na,O in K,O kot alkalna nosilca, Fe, Ca, Mg, Ti
in Mn komponente ter druge komponente, ki so prisotne v majh-
nih Kolicinah,

Kemijske komponente in njihovi vplivi:

Si0, se pojavlja v glini kot:

— nevezan (prosti) kremen

— amorfna, hidratna ali Koloidna kremenica

~ v kombinaciji z Al,O, v obliki glinenih mineralov
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PREGLEDNICA
VRSTE SUROVIN
VRSTA MASE plasticne plastiéne kremen ghinenci ostale sintetiéne
IZDELKOV glinene neglinene (510 surovine) surovine Komponente
surovine surovine
gradbena kera-
mika: opedni,
zidni in stresm
zdelki gline
plosdice gline kremen glinenci
okrasni keramika gline kremen ghinenci dolomir
apnenee
PORCELAN ghne
trdi porcelan gline krem. pesek K, Nu glinenci
porcelan za
elektrokeramiko ghne lojevec krem. pesek K. Ni-glinenci AL, ghimica
porcelan 24
kemi¢no indrust. gline lojevec krem. pesek K, Na-glinenci ALD, glimca
gliniéni porcelan kaolin krem. pesek K-glinenci ALQ, glimca
mulit-porcelan Zr-spojine
sirkon-porcelan kaolin krem. pesek glinenci Kijanit ALD, glimica
STEATIT gline lojevec krem. pescek glinenci magnezit ALD; ghimca
enstatit
KORDIERIT gline lojevec krem, pesek ghinenci magnezit ALD, glinica
enstatit
OGNJEVZDRZNI
MATERIALI
boksit korund
neviralni gline pirofilit kremen silimanit mulit
Kijanit
krem, pesek Zr-spojine Zr-spojine
kishi gline kvarcit (silikat) (silikat)
magnezit
bazitni ghne dolomit

Krem. magnezit

— s talili in ALO, v obliki glinencev, sljude in drugih alumosi-
likatov

Vpliv nevezanega kremena v glini;
— zniza plastiénost
— zmanjSa kréenje pri susenju in Zganju
— zmanjSa tla¢no in upogibno trdnost, dokler je v obliki majhnih
delcey
~ zniZza ognjevzdrznost v mnogih primenh.
ALO; ne nastopa le v glinenih mineralih, pa¢ pa tudi v obli-
ki glinencev, sljude, rogovace, turmalina.
ALO, komponente, razen tistih, ki so vezane v glinenih
mineralih, imajo vpliv na gline:
~ zniZzujejo plastiénost
~ zviSujejo ognjevzdrznost.

Alkalijske komponente

Glavni predstavniki v glini so glinenci. sljude in hidrosljude.
Minerali, nosilei alkalij v glini, vedno znizujejo temperaturo na-
stanka steklaste faze in ognjevzdrZznost. Uporabljajo se kot talila.
Minerali, nosilei alkalij, niso plastiéni in zato zniZajo surovo in
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suho trdnost mas, ki jih vsebujejo. Obenem zmanjsajo skréke pri
susenju.

Fe-komponente

Glavni nosilci Zelezovilh mineralov v glini so.
~ magnetit Fe, O,

~ hematit Fe,0,

— limonit Fe,0.+H.0O

~ pirit FeS. in drugi.

Glavni vplivi Fe-komponent v glini;

— vplivajo na barvo

- lahko zmizajo ognjevzdrinost

- topne Fe-komponente lahko izevetajo na povesini

— lahko tvorijo temne madeZe, ki se pojavijajo na izdelkih po
Zganju.

Ca-Komponente

Glavna kalcijeva Komponenta v glini je kaleit (CaCO,), v
manj$i mert pa se pojavija v drugih oblikah kot so gips
(CaSO, » 2H,0). anhidrit (CaSO,).
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Glavni vplivi Ca-kemponent v glini so:

= deluge kot talilo in zniZuje temperaturo nastanka steklene faze

~ #nizuje ognjevzdrznost

= pritemperaturi niZji od reakcije CaCO,. lahko zmanjSa sketke
n olajia susenje gline

= pri Y00°C iz CaCO, nastane CaO. ki po hlajenju lahko veze
viago iz zraka in pride do razpok izdelka,

Mg-komponente nastopajo v glinah kot magneziti
(M2CO, ). dolomiti (MgCa (CO,).), kloriti. spineli, kordieriti in
razlicni Mg silikati in alumosilikati,

Vpliv Mg-komponent na keramicno maso je v glavnem ugo-
den in zniZuje razteznostni koeficient mas.

Mn-komponente s¢ pojavijajo v glini v obliki tankega filma
(oksid) na drugih mineralnih zmih,

Glavni vplivi Mn-komponent v glini !
= delujejo Kot talilo
— obarvajo maso v rjavo do ¢mo barvo.

Zyeplo se obicajno pojavlja v glini kot pirit in razlicni sul-
fati. Prisomnost Ze majhne koli¢ine zvepla v glini je lahko glavni
vzrok nabrekanja gline pri temperaturi Zganja okoli 1150°C.

V glinah bogatih na Zelezu, je vscbnost Zvepla razpoznavna
po “Cmih jedrih”. Nastanek “Emih jeder” se pogosto zamenja s
“Emimi jedri”, ki nastanejo zaradi nerazkrojenih organskih sub-
stanc, Loti se lahko po meji med &rmo cono in rdeco okolico

Zgane gline, ki je pri glinah z vsebnostjo Zvepla ostra, pri glinah
7 nerazkrojenimi organskimi substancami pa ne.

3. Zakljucek

Iz prikaza posameznih komponent glin na lastnosti izdelkov
Je razvidno. da so posamezni vplivi odlodilnega pomena za
pravilno izbiro tehnoloskega postopka in za kvaliteto izdelkov.

Vplivi posameznih komponent tudi drugih surovin, ki se
uporabljajo v keramicni industriji so prav tako pomembni. ven-
dar zaradi preobseZnosti niso posebej navedeni,

Ze iz primera glin je razvidno, da je nujno poznavanje
surovin, ki se uporabljajo v industriji keramike. Vsaka spre-
memba razmerja komponent v surovini lahko bistveno vpliva na
kon¢ne lastnosti surovine, njen namen uporabe in tako tudi na
kakovost izdelkov,
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Racun fizikalno-kemijskih koli¢in nitridov Fe, ;N
za temperaturi 298 in 843 K

Calculation of the Physical - Chemical Values of Nitrides
Fe,,N at Temperatures 298 and 843 K

Breze Borivoj, TAM - Gospodarska vozila, Maribor

V literaturi so podane vrednosti osnovnih termodinamskih koli¢in C-nitrida Fe N in y-
nitrida Fe,N, ne pa tudi e-nitrida Fe._N.

Na osnovi analize faznega diagrama Zelezo-dusik in diagrama odvisnosti reakcijske
proste energije AGR= RT In pN. od temperature za kovinske nitride ter upostevajoc
moZnost transformacije ortorombic¢nega {-nitrida Fe,N v heksagonaini e-nitrid Fe. ;N
lahko izradunamo z metodo linearne interpolacije osnovne termodinamicne kolicine tudi
za e-nitrid Fe.;N. Tako smo za e-nitride Fe,, 1N Fe,sN in Fe, ;N izracunali tvorbene AH,
AS in AG za standardne pogoje in koeficiente a in b molarne toplote cp. Te vrednosti
smo vstavili v izraze za racun reakcijskih AH, AS in AG pri temperaturi 843 K kot
najpogostejsi temperaturi nikotriranja (karbonitriranja). Z regresijsko analizo smo
izracunali reakcijske proste energije AGR za imenovane nitride kot linearne funkcije
temperature od 298 do 843 K.

S pomodjo analize faznega diagrama Zelezo-dusik smo ugotovili, da zgornja meja
snovnega deleZa Zeleza v -nitridu Fe. ;N pri temperaturi okolice ni 3.0, ampak 2.5.
Nitrid Fe ;N obstoja kot homogena faza Sele nad 760 K.

Kljuéne besede: osnovne termodinamske koli¢ine -nitrid Fe N, e-nitrid Fe..;N, y-nitrid
Fe,N, tvorbena in reakcijska prosta energija, temperatura 298 in 843 K.

In literature it is possible to find the basic thermodynamic values of L-nitride Fe N and y-
nitride Fe,N, but not the values for e-nitride Fe,;N.

By analysing the phase diagram iron-nitrogen and the diagram expressing the
dependence of free reaction energies AGR= RT In pN. on the temperature of metal
nitrides and considering the strong possibility of transformation of orthorombic C-nitride
Fe.N into hexagonal e-nitride Fe. ;N the basic thermodynamic values also for the
e-nitride Fe, ;N can be calculated, simply by using the linear interpolation method. Thus
the formative AH, AS in AG for standard conditions and the coefficients a and b for cp
were calculated for e-nitrides Fe, N Fe, ;N and Fe, N. These values were inserted into
expressions for calculating AH, AS in AG at the temperature 843 K, which is the usual
temperature for NITEMPERING® or NIKOTRIEREN®(germ). By the regression analysis
the free reaction energies AGR for the mentioned nitrides were calculated as the linear
functions of temperature from 298 to 843 K.

It has been established from the iron-nitrogen phase diagram that the upper limit of the
atomic part of iron in the e-nitride Fe.;N at the room temperature is not 3.0 but 2.5. The
nitride Fe;N exists as the homogeneous phase only above 760 K.

Key words: basic thermodynamic values of {-nitride Fe.N, e-nitride Fe. ;N y-nitride FeN,
formation and free reaction energy, temperature 298 and 843 K.

1. Uved trid Fe. N, ki je tehnolosko vsaj toliko pomemben kot y-ni-
3 trid Fe N, raziskovali v znatno manjiem obsegu kot oba osta-
Zelezovi nitridi: C-nitrid Fe, N, e-nitrid Fe, N in y-nitrid ~ la nitrida®™’. Doloéili niso (3¢) niti molske mase €-nitrida

Fe,N so ze dalj Casa kristalografsko natanéno dologeni’.  Fe, N. Pri tem moramo upodtevati. da Kinetiko nastajanja in

Enako velja tudi za osnovne termodinamske koli¢ine C-nitri-  rasti €-(karbo) nitridov 1zredno pogosto raziskujejo in da je o

da FeoN in y-nitrida Fe,N. S termodinamskega vidika so €-ni-  njej dosti znanega™",
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Slika 1. Binami fazni diagram Zelezo-dusik"
Figure 1. Binary phase diagram ron-nitrogen”

Molsko maso in osnovne termodinamske koli¢ine €-nitrida
Fe, :N lahko ugotovimo z razmeroma enostavnimi rauni. Kot
izhodii¢e zanje sluzijo analize faznega diagrama Zelezo-dusik
(slika 1)° in novejSega diagrama odvisnosti reakcijske proste
energije AG.=RT Inp N, od temperature, v katerega je poleg pre-
mice za hastanek y nitrida Fe N vrisana tudi premica za nastanck
Conitrida Fe,N (slika 2)".

2. Metodologija racuna

2.1 Molska masa:

Spodnjo in zgomjo mejo snovnega deleza Zeleza v £-nitridu
Fe, N dobimo na osnovi analize faznega diagrama Zelezo-dusik"
na sliki 1.

Za tehnoloske procese zanimivo podrocje obstojnosti €-ni-
trida Fe, ;N kot homogene faze je v faznem diagramu Zelezo-
dusik” na sliki 1 zelo Siroko: pri 573 K (300°C) sega od 8.3 do
11.1% dusika. Mejna vrednost med enofaznim podrocjem €-ni-
trida Fe, \N in dvofaznim podrofjem nitridov £+y znasa po gor-
njem diagramu pri 573 K (300°C) 8.3%. kar ustreza snovnemu
delezu Zeleza 2.77. Snovnemu delezu Zeleza 3.0 ustreza 7.72%
dusika, ki jih vscbuje dvofazna zmes nitridov e+y. To zmes ses-
tavlja pri 573 K od 75 do 80% €-mitrida Fe,;N. Nitrid Fe;N
nastopa kot homogena faza Sele nad 763 K (490°C),

Zgomja mejna vrednost snovnega deleza Zeleza v e-nitridu
Fe. N pri 298 K je najverjetneje Se nizja od 2.7. Ce v diagramu
na sliki 1 ekstrapoliramo mejno linijo fazmh podro¢ij e+yin € s
temperature 673 K (400°C) na 298 K (25°C), bo mejna vrednost
dusika med navedenima podrogjima zelo blizu 9% duSika. Ta
vrednost ustreza snovnemu deleZu Zeleza 2.5,

Mejna vsebnost dusika med enofazmim podrocjem e-mitrida
in dvofaznim podro&jem nitridov € + C leZi v gornjem diagramu
na sliki 1 pri 11.1%, Kar ustreza snovnemu deleZu Zeleza 2.03.
Ta vrednost snovnega deleza Zeleza je znatno blizja spodnji meji
v empiniéni formuli za e-nitrid, zato je ne bomo korigirali.

Glede na to, da se lahko eksistenéno podrocje e-nitrida pod
573 K (300°C) znatno zoZi (snovni delez Zeleza v e-nitridu pade
pod 2.7) bomo v nadaljnem obravnavali nitride Fe, N, Fe, N in
Fe, N kot faze, ki obstajajo tudi pri 298 K (25°C) kot ena sama
strukturna varianta nitrida,

Molske mase £-nitridov izratunamo po relaciji:
M = 55,85n+14.008 (1
pri emer pomeni n — snovni deleZ Zeleza, koeficienta 55,85 in

14,008 pa molsko maso Zeleza oziroma dusika. Kot snovni delez
n vstavljamo vrednosti 2.1, 2.3, in 2.5.

Vrednosti molske mase in vsebnosti dusika v nitridih £, € in
7 50 navedene v tabeli 1,

2.2 Termodinamske kolicine e-nitridoy:

Racuni osnovnih termodinamskih koliéin €-nitridov Fe, N,
Fe, N, in Fe, N temeljijo na osnovi analize odvisnosti RT In p,,
za nastanek C-nitrida Fe-N in y-nitrida Fe, N od temperature, ki je
prikazana v diagramu na sliki 2.

Premici RT In py, ., ki omejujeta értkano podrocje v tem dia-
gramu, sta vzporedni in zelo blizu ena drugi.

Zgomja premica velja za reakcijo:

4 Fe + N, ¢ 2 FeoN, (2)
spodnja premica pa za reakcijo:
8Fe + N, & 2 Fe,N (3)

Ce dokazemo, da sta premici vzporedni, lahko na osnovi adi-
tivnosti molskih koligin dolotimo tudi podrocje obstojnosti pre-
mic za e-nitride Fe, , N v diagramu na sliki 2 kot Sop njima
vzporednih premic znotraj Erikanega pasu.

Za dokazovanje lineame odvisnosti reakcijske proste energi-
je AG; bomo uporabili zvezo:

AGg = AH,-T - AS; (4)
pri Cemer podajamo AHy v 1, AS, v JK', temperaturo T pa
v K.

AH,, 0 AS; v izrazu (4) dobimo z regresijsko analizo reakcij-
skih termodinamskih koli¢in AH,, AS; in AG,, za nastanck {-ni-
trida Fe,N (reakcija 2) in y-nitrida Fe,N (reakcija 3) pri tempe-
raturah 298 K, 373 K, 473 K, 573 K. 673K, 773 K in 843 K. Za
racun reakcijske proste energije AGg za nastanek nitridoy C in y
pri standardnih pogojih in za temperature od 298 do 843 K
uporabimo naslednja izraza:

AG;” = AH.°-298°AS,° in (5)
AG,® = AH,-T°AS, =

= AH,? + fAc,dT-T(AS,® + [ dT) 6)
(e, 100" T I TR A AN T o R A T s
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Shika 2. Odvisnost RT In py, od temperature zi nekatere kovinske
nitride

Figure 2. Dependance RT In p.,. on temperature for some metallic
nitrides’
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Veporednost premic lahko najpreprosteje dokazemo z raz-
liko reakcijskih prostih energij AG,, med reakcijama (2) in (3) na
temperaturah 298 in 843 K. lzracunana razlika med AG; pri
doloc¢en temperaturi je hkrati merilo za Sirino pasu med premi-
cama za reakeiji (2) in (3),

V primeru. di sta premici za reakeijsko prosto energijo AGy
za nastanek nitridov £ in y vzporedni (t)., ruzlika njunih prostih
reakcijskih energij AG, je pri 298 K enaka razliki njunih reakcij-
skih prostih energi) AG, ali pa je Se sprejemljiva), bomo po

enachah (5) in (6) izradunali za €-nitride Fe, N, Fe. N in Fe. N

AHg. AS, in AGg. V ta namen moramo poznati:

* enacbe reakeij
42 Fe + N, & 2 Fe, N (7)
46 Fe+ N, & 2 Fe, N (8)
S Fe+N;=2Fe.N 9)

* vrednosti tvorbenih AH”,,. AS“... AG"., in koeficienta a in
b v izrazu za molarno toploto ¢, za nitride Fe, N, Fe. N in
Fe. N. Ce predpostavimo, da velja za navedene termodi-
namske koli¢ine €-nitridov zakon aditivnosti molskih kolicin,
lahko uporabimo metodo lincame interpolacije. Kot mejne
vrednosti smo vzeli termodinamske kolicine” za C-nitrid Fe N
i y-nitrid Fe N, Ki so podane v tabeli 3. Najpre) izracunamo
razlike  mejnih  vrednosti za  posamezne termodinamske
koli¢ine npr. za tvorbeno entalpijo AH,,.. Nato razlike mejnih
vrednosti pomnozimo z interpolacijskim Koeficientom, Ki ga
izracunamo po formuli:

B2
X—)

pri cemer pomeni £ snovoi delez Zeleza v e-nitridu 1. Fe, N,
Fe, N in Fe, N

Vrednosti interpolucijskih koeficientov za nitride Fe, N
Fe, N in Fe, N so podane v tabeli 2. Dobljene produkte priste-
Jemo K termodimamskim kolicinam za Z-nitrid Fe.N, Rezulate
teh racunov 1), vrednosti za tvorbene AH".,. AS™., AG'S, ter
koeficienta a in b v izrazu za molamo toploto za nitrid(e) Fe, N,
Fe, N in Fe, N podajamo v tabeli 3.

Izracunane vrednost reakeijskih AHg, ASg, AG, za en mol
e-nitridov Fe, N, Fe, N in Fe. (N pri temperaturah 298 in 843 K
so poleg vrednosti za C-nitrid Fe.N in y-nitrid Fe,N podane v
tabeli 4.

Vrednosti AHy, in AS,, v izrazu (4) za linearno odvisnost reak-
cijske proste energije AG, od temperature T so za nastanek
2 molov C-nitida Fe,N. 2 molov e-nitridov Fe. N, Fe, N in
Fe, N podane v tabeli 5.

V tabeli 6 so podane vrednosti za reakcijsko prosto energijo
AGy, za nastanek 2 molov zgoraj imenovanih nitridov pri tem-
peraturah 298 in 843 K.

Reakeijska prosta energija AGy, je izeaCunana na dva naci-
na. V stolpeib 2z oznako | so podane vrednosti, izratunane s
pomocjo izrazov (5) in (6), v stolpcih 2 oznako 2 pa so vred-
nosti. izracunane s pomodjo izraza (4). V stolpeih z oznako 3
j¢ podana relativoa razlika med vrednostmi zi posamezen
racunski postopek glede na vrednost. dobljeno 2 1zrazom (5) in
fali (6),

Viporedne premice v diagramu na sliki 3 predstavijajo li-
neamo odvisnost reakeijske proste energije AG, od tempera-
ture T (4) za nastanek imenovanih nitridov. Zaradi boljse pre-
glednosti so v diagramu oznacene samo tocke za vrednost
reakeijske proste energije AG, pri temperaturah 298 in 843 K.
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3. Rezultati racunov
itrid molska vsebnost
NS masa (gr) |duSka (%)
€= Fe2N 125,708 11,14
£ = FeaiN 131,293 10,67
| ¢=FeN 142,463 Q-
| e=FesN | 153,633 912
y=FeuN 237 408 5,90

Tabela 1. Molska masa in vsebnost dusika v nitndih 5 € in 7.

at interpolacyski
nitrid koeficient X
FeaN 005
Fesz_ _0.15 B
Fe, N 0.25
Tabela 2. Interpolacijski koeticienti X za e-mitnide Fe. N Fe. N n
F\': .N
nitrid a H‘m S" :'G.JM ) 1 b
TRImoi'] (1) KImol | (kJ mal M 1] I(‘mga KT mol
g=FeaN -;.'17% %\v‘g‘ | -3 $2,43 E 5%
t=FeaN | -&R2 s::c <350 66,92 | gs}sz
L= FeuN -48L | e <374 835 } £7
e zFeasN | -5 n 03 -3583 .31 2763
yaFest | 40 we1r | s7e I wzyr | w
Tabela 3. 1zracunane tvorbene AH" .., AS".,. AG" ., m koeficienta

ain b za specifitno molamo luplmn ¢, zanitnde 5, € in y
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Tabela 4. Reakcipske AH,. AS, in AGy, na temperaturah 298 i 843 K

za nitnde S.einy

reakcija & kY
| 4Fe+N2=2Fe2 N| - 6817 -95,3
L2Fe+«N2222Fe2iN| - 7656 -85,6
L 6Fe+N2=2Fep3N| -9239 -95,7
SFesN2+22Fe2sN| - 10822 -96,0
BFesN2=2Fe s N| - 22647 -38.1

Tabela 5, AH, in AS, v izrezu () za lincamo odvisnost AG, od
temperature T v obmocju od 298 do 843 K za mitnde 52 in ¥

reakcijo reckciyskn prosto energya acu,m,l pri temperaturah
228 1 1%
"C i 570
Ny 2Fea N i S 36132 | 367 %
0N+ 0Fe 3 9| Q) A i 3
Lieoux—fum lg,!.; 1§42 i 2% } 3BL %2{4
NN 66 | 0.2 gég — 9287
: esN| 8 3% 6 0831818 | 103
WelgeafeNl 392 13 @1 30® 123

Tabela 6. Vrednosti AG, pr temperaturah 298 10 843 K po radunih (5)
in (6) in kot lincame funkcije (4) za nitride C. £ i ¥,
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Figure 3. The temperature dependence of reactive free energy AG,
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4. Analiza rezultatov in diskusija

Absolumna razlike med reakcijskima prostima energijama
AGy, za reakeiji (2) in (3) znasa pri temperaturi 298 K 14,53 kJ',
pri 843 K pa 12.85 k)7,

"~ izradunamo s pomodjo izraza (5)

"~ izradunamo s pomodjo izraza (6)

Ce bi bili premici vzporedni. bi morali biti razliki proste
energije AG, med reakeijama (2) in (3) pri temperatursh 298 in
843 K enaki, v nadem pnmeru pa se razlikujeta za razred ve-
likosti 12%. kar je 3¢ sprejemljivo. To velja toliko bolj. &
primerjamo razred velikosti razlik proste energije AG, med reak-
cijama (2) in (3) pri temperaturah 298 in 843 K z absolutno vred-
nostjo natancnosti razreda B t. j. 12 kJ. Torej lahko privzamemo,
da sta premici za reakeijsko prosto energijo AG, za nitnda -
Fe,N in y-Fe N med seboj vzporedni, kar pomeni, da bodo njima
vzporedne tudi premice za nastanek €-nitridov Fe, N, Fe, N in
Fe, N,

Premice za pastanek nitridov e-nitridov Fe. N, Fe. N in
Fe; N po reakcijah (7), (8) in (9) so v diagramu na sliki 3 tik pod
premico za nastanek C-nitrida FeoN, kar je v skladu z moZnostjo
transformacije’onorombicnega S-nitrida v heksagonalni g-nitrid.
C-nitrid preide namre¢ pri temperaturah nad S00°C v prisotnosti
(Ze) zelo majhnega deleza vodika v g-nitrid,

Pozitivne vrednosti AG, v tabeli 4. kaZejo na 10, da z
molekufamim dusikom N. ni mogode nitrirati Zelezovih zlitin.
Disociacijski tlaki p,. v diagramu na sliki 2 to samo potrjujejo.

S tehnolotkega vidika je bolj smiselno raziskovati tiste reak-
cijske sisteme. pri Katerih se sproséa monoatomarni dudik, saj
lahko le ta difundira v Fea.

Monoatomami dusik nastaja pri termiéni disociaciji amoni-
jaka NH :

NH: & 12N, + 32 H, (1)

Ce sestejemo enacho (2) ozir. (3) ter enacbo (11). dobimo
sistem:

2Fe+ NH, < Fe-N + 32 H, (12)
4 Fe+ NH, ¢ Fe N+ H, (13)

V literaturi’ je za AG,, podana naslednja temperaturna odvis-
nost:
za reakeijo (12):

AG,=49496-67"T (kJ/mol) (14)

za reakeijo (13):
AG,=38519-61,5"T (kJ/mol) (15)

Za razliko od reakeij z duSikom je AG, pri temperaturi
843 K negativna in znasa za reakcijo (12)-6.98 kl/mol, za reak-
ijo (13) pa ~13,36 kJ/mol. Absolutna razlika reakcijskih prostih
energi] AG, med izrazoma (14) in (15) znaSa za temperaturo
298 K 9.35 kJ/mol. za temperaturo 843 K pa 6.38 kJ/mol. Njuna
relativna razlika za temperaturi 298 in 843 K presega 30 oziro-
ma 45%, kar je prevec za dokazovanje vzporednosti. Ker je po-
dro¢je med premicama za odvisnost reakcijske proste energije
AGy. od temperature, definiranima z izrazoma (14).in (15) Se
oZje kot pri reakcijah Zeleza Feat z dusikom (2) in (3). je dokaj
verjemno, da leZijo tudi v tem primeru premice za odvisnost reak-
cijske proste energije AG, od temperature pri nastajanju £-nitri-
dov Fe, N, Fe,:N in Fe, (N tesno ena nad drugo ne glede na to
ali 0 vzporedne ali ne.

5. Zakljudek

Zelo majhne razlike v velikosti termodinamskih koli¢in med
posameznimi modifikacijami Zelezovih nitridov prav gotovo
predstavljajo veliko oviro pri eksperimentih. Zato lahko dobimo
SirSo, kvantitativno bolj 1zostreno predstavo o termodinamskih
koli¢inah e-nitrida (nitridov) le z racuni, ki temeljijo na adi-
tivnosti osnovnih molskih termodinamskih koli¢in, Rezultate
ratunov vzamemo kot orientacijske vrednosti, ki pa zaradi zelo
ozkega podrocja odvisnosti reakeijske proste energije AG, od
temperature, ne morejo bistveno odstopati od dejanskih vred-
nosti, Torej lahko s precejino gotovostjo postavimo, da ima g-ni-
trid kot intersticijska spojina prehodne Kovine z dusikom s ter-
modinamskega  vidika podobne Karakteristike kot trdna
raztopina. V tem smistu bi bilo treba definirati tudi molsko ma-
s in termodinamske kolicine e-nitrida (nitridov),
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Determination of Mechanical Spectra from
Experimental Responses

Dolo¢anje mehanskega spektra na osnovi izmerjenih
relaksacijskih krivulj

Emri |., Fakulteta za strojnistvo, Ljubljana
N. W. Tschoegl, California Institute of Technology, Pasadena, California 91125, USA

A recursive computer algorithm was developed which generates line spectra from
experimental response functions. The method allows storing information on the
mechanical properties of polymeric materials in a convenient way. The algorithm also
interconverts between relaxation and retardation spectra. From the spectra, any desired
response function can then be recovered. The algorithm essentially utilizes the fact that
the kernel functions resemble step functions.

Slightly different codes are used for each kernel function. The appearance of negative

relaxation or retardation lines is obviated. Mathematically such lines would be
acceptable, and they do not seriously affect reconstruction of responses within
relaxation or retardation behavior. However, they would seriously interfere with
interconversion between the two types of behavior, and they would also pose problems

in the interpretation of the spectra.

Key words: viscoelasticity, relaxation, retardation, spectra, kernel function, polymers

Razvit je rekurziven racunainiski algoritern, ki izracuna spekter iz eksperimentaino
dobljenih odzivnih funkcij. Metoda omogoca shranjevanje informacij o mehanskih
lastnostih polimernih materialov v prikladni obliki. Algoritem omogoca tudi
interkonverzijo med relaksacijskim in retardacijskim spektrom. Iz spektra lahko
izracunamo katerokoli materialno funkcijo. Bistvo algoritma je uporaba dejstva, da so
jedra podobna koracni funkciji. Malenkostno drugacne metode so uporabljene za vsako
od jeder. Pri dolo¢evanju relaksacijskega in retardacijskega linijskega spektra, se s tem
algoritmom izognemo negativnim spektralnim linijam. Matemati¢no so take linije
sprejemijive in nimajo velikega vpliva na rekonstrukcijo materiainih funkcij. Problem
zaradi negativnih spektralnih linij se pojavi pri interkonverziji med dvema tipoma
obnasanja, poleg tega pa povzrocijo nepremostijive ovire pri fizikalni interpretaciji

spektra.

Kliuéne besede: viskoelasticnost, relaksacija, retardacija, spekter, jedro, polimeri

1. Introduction

In the response of a lincarly viscoelastic material to a strain
excitation, complete information on the time-dependent part of
the response is contained in the relaxation spectrum. In the re-
sponse to a stress excitation the same role is played by the retar-
dation spectrum. The response then consists of the appropriate
viscoelastic constants (such as the equilibrium modulus, or the
glass compliance and the steady-flow fuidity). in addition to the
integral over the spectrum multiplied by a kemel function char-
acteristic of the type of excitation chosen to elicit the response.
If this is & strain or a stress as a step function of time, the result
is the relaxation modulus in the first, and the creep compliance
in the second case. Thus. once the spectrum is known in addition
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to the viscoelastic constants, it is possible to generate from it the
response to any desired type of excitation.

The spectrum itself 1s not accessible by direct experiment.
From a theoretical response curve it can often be calculated'.
From experimental data the spectrum is necessarily obtained as
an approximation to the true spectrum. A variety of methods
have been proposed™ 10 extract approximations 1o the spectra
from experimental data by mathematical manipulation. The well
known methaods based on numerical or graphical differenuation
typify this approach. In another approach an attempt is made to
determine a distribution of discrete spectral lines from which the
original response curve can be more or less faithfully repro-
duced". Among the better known older methods are Procedure
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X of Tobolsky and Murakami', the collocation method of

Schapery”, and an extension of it by Cost and Becker® which they
call the multidata method. The two last named require matrix in-
version. Both are likely to generate a negative spectrum lines,
which makes virtually impossible to usc this spectra for inter-
conversion between the relaxation and retardation behavior. In
the past few years several new papers have been devoted to this
subject® . An extensive comparison of these methods along
with the method introduced here is presented elsewhere’”.

We present here the method based on an iterative computer
algorithm for calculating a distribution of spectral lines which,
for a given set of data, is unique within the desired degree of ac-
curacy, It must be emphasized, that the discrete distribution of
moduli or compliances on respondance (relaxation or retarda-
tion) times obtained in this way is sull an approximation.
However, as will be shown below, the calculated distributions
appear to yield better results than any of the other methods.

In this paper we shall sketch only the application of the al-
gorithm to the relaxation modulus. The power of the algorithm
will be than demonstrated on the experimental data obtained by
Catsiff and Tobolsky'®. These data were originally reported in
terms of lhc tensile modulus. E(1). For the comparison reasons,
presented in' lhc data were first converted to the shear modulus,
as reported in", For the same reason the units of the modulus
were converted from dynes/cm’ and hours to N/m® and seconds.

A wmplele presentation of the algorithm has been publlshed
elsewhere-in the series of four papers'” ™. The first paper in this
series’ describes the algorithm for obtaining a discrete distribu-
tion of relation times from simulated relaxation modulus data, or
of retardation times from simulated creep compliance data. The
second paper'™ deals with the determination of the spectra from
theoretical storage and loss functions. The third paper"” takes up
the problem of converting between relaxation modulus and creep
compliance. In these first three papers the algorithm have been
thus applied to data sets obtained by sampling continuous theo-
retical curves. This has simplified presentation of the details and
the power of the algorithm, The fourth paper™ deals finally with
the application of our method to experimental data, i.c.. data that
are not free of experimental error.

2, Theoretical

Essentially the method consists in predetermining a set of
respondance times which are equally spaced on the logarithmic
time-axis. and then calculating the strength of the spectral line
associated with each respondance time. Our method shares this
feature with the collocation method and the multidaia method.
However, in contrast to these methods, ours does not require
matrix inversion and thus avoids mathematical difficulties as-
sociated with such an inversion (such as. e.g., occasionally gen-
erating troublesome negative respondance times). We calculate
the intensity (i.c. the strength) of the k™ spectral line corre-
sponding to the k" respondance time, 7, from all source data ly-
ing within a fixed time imerval (Window 1) around 7k, Fig. 1.
The contributions to the strength of this line arising from the
presence of neighboring spectral lines is taken into account by
making appropriate assumptions concerning the spread of the
neighboring lines which will make non-negligible contributions
(Window 2). Fig. 2. The spectrum is calculated by proceeding
from the low end towards the high end of the response, again
making appropriate assumptions. Finally, the crude distribution
of spectral lines obtained in the first pass is improved by itera-
tion.

As mentioned previously. we shall demonstrate our method
on hand of the shear relaxation modulus. The method can be eas-
ily adapted to dealing with the tensile relaxation modulus or the
tensile creep compliance or. for that matter, with any other re-
sponse o the imposition of a strain or a stress as a step function
of time'”,

3. The Algorithm

The theory of linear viscoelastic behavior describes the shear
relaxation modulus by the relation

G(t):{Gv}+[G,—{G,})Ih[r) exp-t/Td Int (1)

where h(7) is the (normalized) continuous relaxation spectrum,
and G, and G, are the instantancous and the equilibrium modu-
lus, respectively. The braces signify that (G.) = G, when the
modulus describes an arrheodictic material, and that {G.) =0
when the matenal is rheodictic (The term rheodicric refers to a
material showing steady-state flow). Dividing by G, - {G,_]
yields

g(t) { } Ih{t) exp-t/tdint. )

where g(1) and g, are lhc normalized relaxation modulus, and
equilibrium modulus, respectively.

The source data are assumed to be available as a set of M dis-
crete data points
e [u,. G(1): j=t 2 ... M}. 3)

Each of these data points can be normalized by the difference
between the largest, G, and the smallest point, Gy, to yield the

set
g € {t,. glv) i=h 2 .. M}. (4)

Now, the modulus can be expressed alternatively by a dis-
crete set of (normalized) spectral lines, h,. In terms of these we

have
6l)={6.}+(G,~{G S0 ew-tir )
wl
or, in normalized form,

g(l):{g,}+ih, exp-t/t. (6)

We intend to determine, from the set of source data, {g: j=1,
2, 3, .... M}, a set of spectral lines, [h; i=1, 2, 3. ..., n], which
will faithfully reproduce the modulus, G(1). In proceeding to ex-
plain how this is done. we initially use the continuous represen-
tation (2), instead of its discrete equivalent (6). because this sim-
plifies the presentation.

We begin by splitting the integral in equation (2) to obtain
g(;)={c,,}+:[h(r) exp-t/Td Int+
+]h{l) exp-1/7 d Int+h(z,) exp-t/ 7+
+]h(r) exp=t/rdinrt. (N

Let the kernel in the integrals in equation (7) be represented
by the function K(t)=exp-1/7. Figure 1 shows a plot of K, =
exp-t/7, as a function of In t/7. The broken line represents the
tangent to K, (1) at In t/z, = 0. From the behavior of the Kemel we
can draw two immediate conclusions.

Firse,
K, (1007, )=372x10* =0. &)
507
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Figure 1. Definition of Window [ (the Boundary Window)

Slika 1. Definicija Okna § (Mejno okno)

Second. the logarithmic time interval -0.6<t/7,>0.4 defines
the region over which K, (1) shows its largest time dependence.,
We call this interval Window [, The interval from which data
points will be drawn from the set of source data to calculate the
k" spectrum line depends on the number of lines per logarithmic
decade of time, We call this interval Window 2. Figure 2 shows
Dyyan(t) = K'(1), the derivative of K(1t), as a function of In t/5, for
T =T 7, and 7. The intersections of the central derivative
with its neighbors to the left and to the right. designated by t, and
t, (for lower and upper) are given by
(= B g B (9)
L-T LI

and

luz—’—r" it n —r‘".

Al . 3

(10)

If P is the number of spectral lines per decade of /og 1, then
we have log 7., - log 7, and. therefore,

2.303

'=P(IT"'—I) T (1)
3 (WINDOW 1), *
Wi (WINDOW 2): \ :
8! — ﬁ
3
2 5} ;
g e \
= 4 -//,, \r
2 | ]
0 =1 J

Ty- T

log (t/7)
Figure 2. Definition of Window 2 (the Modeling Window)
Slika 2. Definicya Qkna 2 (Okno modeliranja)

Tk +)

and
e 2,303x10""

© 107 -1) b2

“r

Therefore, the spread of Window 2 is given by (1. t|. The
width of the window decreases as the number of spectral lines in-
creases. Accordingly,

l'im Window 2=0 (13)
marks the transition from the discrete 10 the continuous form of
the representation of Git).

The third conclusion we can draw from Fig. 1 states that
Window 2 must not be larger than Window [, Outside of Window
1 the k" spectral line cannot handle data points because its con-
tribution on the right is virtually zero, and on the left it ap-
proaches a constant value. On the other hand, we must have at
least one discrete data point lying within Window 2. This real-
1zation allows us to determine the optimum number of spectrum
lines per logarithmic decade to be chosen. This number must be
such that the width of Window 2 approaches (but does not ex-
ceed) the width Window I. The number can be found by solving
the transcendental equations (11) and (12). In equation (11) we
let log t/7,=-0.6, in equation (12) we let it be log 1,/7,=0.4, and
solve for the nearest integer P. The smaller of the two solutions
gives the desired optimum number of spectral lines per decade,

We can now retumn to equation (7). Each datum point within
Window 2 pertaining to the k" spectrum line can be modeled as

8.={8,}+]h(t) exp—t {td Int+

+jh(l) exp=t /Tt d Int+h(z,) exp—t /1, +

]

+jh(t) exp—t,/tdnt. (14)

W

By our first conclusion from Fig. 1, if 7, < /100, then the
first integral in (14) vanishes.

Proceeding now from the continuous to the discrete repre-
sentation, we write

g ={g,}+‘i.h‘ exp—t, /T +h, exp-t [T 4+

+3 h exp-t, /T +A. (15)

kel
In the equation above m is the discrete counterpart of 7, and
is given by m=k-2n-1. The term A, has been added 1o take into
account the absolute error introduced by switching from the con-
tinuous to the discrete representation. Using the abbreviation
1=A-1
z(l,)= {g“}-r z h exp-t /7 +

bt

+h, cxp—l,/tﬁ»Zh exp—-t /T. (16)
L

where Z(1,) denotes the theoretical (error-free) value of the nor-

malized experimental datum point g. the term A can be ex-

pressed as

A=g-Z() (17)
To avoid the instability problems caused by the large difter-

ence in magnitude of modulus on both sides of Window 2 we in-

troduce the relative error of approximation (for details see'’)
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SR ) (18)
“Z6)T Zh)

The sum, Q,. of the squares of g, within Window 2 is
Q=38

where s, and s, are the first and the last discrete points in

Window 2 belonging to the k" spectrum line. Minimizing the er-
ror according to

4

(19)

i—"l'- =), (20
dh, S

where h, is the K" spectrum line. leads to the expression from
which the strength of the k spectral line is to be obtained,

Z .g_'_(':)g' exp-l'/r.z(), ‘2“
= =2
Using the abbreviation
’V"'F{gu}*.“h,cxp-l,/t,+
*ih. exp—t, /%, (22)

IR LR}

and equation (16) in addition, we obtain the equation
I~ g,—[.y(l')‘#'h. t‘xp—l./t.J
™ [y(',)*’h. cxp—l,/t‘]'

This equation must be satisfied to minimize the sum of
squares of the relative quadratic errors, Q,, in the k™ window. It
must be salved numerically by iteration for it cannot be made ex-
plicit_for b, as is possible when minimizing the absolute
error' """, We therefore now recast (23) in a form in which it be-

comes suitable for recursion, We let

g, exp=t, /1, =0, (23)

(24)
where h,"'is the value of h, obtained in the i" iteration,
o g =0 )| g exp-t /T
AT bllae iy
A [.y(ll)-%h‘;' cxp—t,/t.]
and
SO Ny B lexp-l,/tk]:
.ﬂ[h,]zz g (26)

S T

The starting set of spectrum lines for the iteration is [h,'" =
W70 k=1.2,...n ). This starting set is obtained in a first sweep
through the data using the method detailed in the paper'’. For
subsequent sweeps we then use the method just described. The
iteration is broken off when an appropriately chosen limit of the
absolute difference between the new and the preceding square
relative error, Q,, has been reached.

4. Results

We demonstrate the power of the algorithm by obtaining the
distnbution of spectral lines from the experimental data obtained

by Catsiff and Tobolsky' - CT data. The data has been first con-
verted as described in the introduction. In this form they are tab-
ulated in", and are presented in Fig. 3. The solid line represents
a spline function® through the data. Figure 4 shows the relax-
ation spectrum He(7) calculated from these data, using the pre-
sented method.

The reconstruction of the shear relaxation modulus, G(1),
from the calculated spectrum Hi (1), using the relation (5) is
compared with the spline function through the original experi-
mental data in Fig. 5. Both curves can not be distinguished with-
in the resolving power of the plot,

O T T T T T T 5 U

Data of CT

9 b
s;\\ + rawdata _-

NE s \ — smocthed data |

Sy

z 7 —

| = -
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Figure 3. Relaxanion modulus, log Gey(t). as function of Jog t
Slika 3. Relaksacijski modul. log G (1), kot funkcija log 1
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Figure 4. Relaxation spectrum, log H(7), as function of log T
Slika 4. Relaksacijski spekter, log He (1), kot funkeija log 7

Knowing the spectrum H(t) in addition to the viscoelastic
constants one can generate from it the response to any desired
type of excitation. In order to demonstrate this we first calculate
G’ lw) and G (w) from H(7) using the relations'
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Slika 6. Shranitveni dinamini modul fog )y ) in dinamiéni modul
izgub log 1% (w) kot funkeiji log o

G’ () and G (w) can be than interconverted to storage
uunphamc J(m), and loss compliance, J* (@), using the
relations'*

G'(w)

V(o) =
[oto)] +["(o)]

(29)
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and
6*(o)

J"{
[G (u))] [G m)]

V(W) and )" (@) are compared with the experimental da-
ta obtained by Fitzgerald, Grandine, and Ferry™ -FGF data. The
comparison is presented in Fig. 7, J' (@) and J"{®), repre-
sented as broken lines, are compared with the spline functions
through the experimental data, ', {®) and J", A ®), shown as
solid line. The original FGF data are shown in Fig. 6. The agree-
ment between the prediction and the spline function through the
experimental data is excellent.
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Figure 7. Smoothed J';,,(®) and 1%, (©) datz compared with
I tw) and 1" () denved from H, (7}

Slika 7. Zglajeni cksperimentalni krivulji fog 1, (@) in log
J¥ @) primerani z log V' (m) in log )° (o) wzraCunanimi iz H (1)

5. Conclusion

In this paper we have presented the algorithm for evaluation
of relaxation line spectra from experimental data. The algorithm
can be easily modified for the assessment of retardation spectra.
The algorithm essentially utilizes the fact that the kernel func-
tions resemble step functions. Slightly different codes are used
for each kernel function, as presented elsewhere'”.

We feel that we have demonstrated that the proposed ulgo-
rithm is indeed capable of generating the underlying line spectra
from the experimental data without producing a negative lines
that are physically unacceptable.
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Computer-Aided Modeling and Simulation of
Fabrication Steps in Semiconductor Processes

Racéunalni$ko podprto modeliranje in simulacija tehnoloskih
korakov v polprevodniski tehnologiji

Runovc Franc, Faculty of Natural Science and Technology, Ljubljana

We present some problems in the modeling and simulation of the metallurgical
processes in modern VLSI technologies on silicon. First, basic layers and interfaces as
encountered in scaled building blocks of these circuits are presented and their
technological applications are briefly described. Next, computer software and hardware
implementations of relevant simulation tools are described and certain hardware
platforms are evaluated, based on the CPU time for a typical process simulation, where
the disk 1/O is negligible. Finally, two examples are presented from simple process

steps in the unipolar silicon technology.

Key words: microelectronics, process-modeling. technology CAD for silicon

V &lanku so predstavijeni nekateri problemi modeliranja in simulacije metalurskih
procesov v modernih tehnologijah VLSI na silicijevi osnovi. Najprej so na kratko
predstavijene osnovne plasti in njihovi medsebojni stiki, kot jih srec¢amo v osnovnih,
pomanjsanih gradnikih teh vezij kakor tudi njihova tehnoloska uporaba. Nato so opisane
racunalniske strojne in programske zahteve za posamezna uporabljana simulacijska
orodja. Na.osnovi ¢asov centralne procesne enote so izvrednotena nekatera tipicna
strojna okolja, kjer lahko zanemarimo vhodno/izhodne operacije na disku. Na koncu sta
prikazana dva primera enostavnih procesnih korakov v unipolarni tehnologiji na siliciju.

Kljucne besede: mikroelektronika, modeliranje procesov, racunalnisko podprto

nacrtovanje tehnologij na siliciju

L. Introduction

Modem technologies for fabricating discrete and integrated
semiconductor devices involve a large number of operations
which include the preparation of the base crystalline material
(like Si or GaAs) as well as many other steps - like epitaxy,
oxidation, ion implantation, dopant diffusion, thin film deposi-
tion - which all require dedicated equipment in order to provide
the needed environment and/or high temperature.

The basic materials used in semiconductor technology in-
clude both inorganic and organic as well as crystalline and non-
crystalline substances in both elemental or compound form in or-
der to produce the semiconductor element or circuit and its
package. According to this statement one can place this technol-
ogy in the broad and complex field of material science or even
apply the term the micro-metatlurgy 1o it

2. Basic Technologies

The building elements for complex integrated circuits (1C)
are in fact very simple (and very small - the minimum feature
length is less than 0.5um) three-dimensional electronic compo-
nents - like bipolar an unipolar transistors, diodes, resistors and
capacitors sharing the same substrate while their interconnec-
tions provide the desired digital and/or analog system functions.
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In order 10 obtain these elements one needs the following ma-

tenials and/or layers:

* the electronic-grade base material and waler preparation

* the semiconducting p- and n-type material

* the multi-level conducting layers with diffusion barriers

* the isolation layers

* other material structures and techniques. as required by the spe-
cific technology.

These layers and their respective interfaces are depicted in
Table 1

The base material for modern very-large-scale-integration
(VLSI) technology are wafers, cut from the already-doped ingots
prepared by the Czochralski technigue. The relative concentri-
tion of all unintentional impurities in EGS silicon must be typi-
cally bellow 107, Silicon epitaxy. when applied 10 grow & crys-
talline film on a crystalline substrate, has several advantages
over bulk silicon wafer. The growth rate can be limited by either
the surface chemical reaction or by the transport of the reactants
across the boundary layer. The electrically-active volumes of an
1C must include a certain amount of n- or p-type dopants which
are introduced by the means of the ion implantation or by the dif-
fusion from different sources. The impurity distribution has an
important influence on the electrical behavior of the device and
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procesna kontakti, povezave, izolatoryi  polprevodniki
plast difuziyske zapore
process contacts, imlerconnect. isolators  semiconductors
layer diffusion barnes
photoresist (doped) poly-Si SiN, crystulline Si
sihicides. nitnides, (doped)  implanted/doped
carbides Si0, Si
Al Al+Cu, Al+Cu+Si S1.NO epitaxial S1

refructory metals

Table 1. Typical tayers and interfaces in advanced silicon 1C
technology
Tabela 1. Znacilne plasti in prebodi med npimi v napredni
polprevodnidki tehnologiji na siliciju

we must have ways 10 predict this distribution after all the
process steps are performed. This prediction becomes very com-
plex since the diffusion of dopants in silicon must be treated in
paratlel with the transport of the poinis defects in silicon™. The
modeling and simulation of the initial distribution after the ion
implantation is, for example much simpler even when second-or-
der effects are taken into the consideration®®. The dielectric
layers have an important role in the physical structure of the IC.
These layers provide the necessary electrical isolation among
electrically-active volumes within the IC, they are used as di-
electrics in the capacitor structures and they form the isolation
layers between the conductive layers, while they are also used as
required by the panticular process technique (like, for example,
i locally oxidized St (LOCOS) structures). They can grow di-
rectly over the silicon - like SiO; or Si;N, - or can be deposited
in the plasma-assisted environment or by the low-pressure
chemical vapor deposition (LPCVD) technigue (for poly-Si and
Si:N,). The formation process does, however, affects the chemi-
cal, physical and electrical properties of the lavers as well as the
distnibution of the dopants in the silicon structure. In fact, the dif-
fusion engineening can be performed by the proper choice of the
laver above the silicon substrate. The conductive layers provide
the necessary interconnects among basic electric elements of the
cell of an IC as well as the required interconnects among the cells
in order to obtain the desired characteristics of the complete 1C,
In order to obtain these conductive films we use the evaporation,
sputtering and CVD for Al, Mo and W or codeposition (and re-
action) for the silicides of Mo, Ta, Ti, W and Co. These tech-
niques do, however, exhibit metallurgical interconnection prob-
lems associated with grain-boundary diffusion. The new
epitaxial methods in forming silicide and Al layers might im-
prove the contact metallization in I1Cs.

Al silicide / silicid

diffusion barrier  poly-Si
difuzijska zapora poli-Si

Si substrate / osnova Si

Figure 1. A schematic structure of & unipolar transistor cell

Stika 1. Struktura celice unipolamega transistora

Figure 1| shows a typical structure of a unipolar transistor
where all metallurgicaly interesting parts are shown. In order to
obtain this composition of layers and the required patterns, the

photolitographic technique is applied. In the situation when the
minimum feature size is comparable with the wavelength of
light, a two-dimensional dedicated process simulator can be used
in order to study the optical pattern transfer, Similar modeling
and computer simulation must be used when the dry (plasma)
etching methods are studied since the vertical and horizontal
dimensions are comparable,

3. Computer Models and Implementation

The necessary equipment in semiconductor technology is in
most cases very complex and expensive because it is dedicated
to the volume production of electronic and optical devices.
Together with the cost of the dedicated production areas - known
as the clean room - the complete technology does not allow many
experiments and technology development ecame very computer-
oriented even in the past when the computation costs (measured
in e.g. USD/MFLOPS) were much higher than at the presem®™ ™.
The second reason for using more powerful computer resources
is the need to perform the simulations in two or even three spa-
nal dimensions. Such simulations are needed because of the in-
tegration of devices which in tum become smaller and smaller
and the role of the lateral dimension becomes comparable 1o the
role of the vertical dimension in the physical structure of the
complete device. The basic idea behind these requirements is the
possibility of the computer-assisted integration of all software
tools needed in the development cycle of a new integrated cir-
cuit. The use of such analog work-stations” (the term describes
both the hardware and the software needed to design both the cir-
cuit and/for technology for both analog and/or digital 1Cs) is to-
day possible and can provide the feedback in the design/devel-
opment/manufacturing cycle, the view-port into micro-space and
the repository for accumulated knowledge.

Micro VAX II- - —7;6_
Sun 3/50 o T
VAX 780 - 31

Apolio 3550 7 23

PC 386125 218
Sun 3/260 8.7
Sun4/110 8.1

PC 486/33 o 73

PC 486/50 6.1

PC 486/66 38

HP 710 13
SR R R e S R

0 20 40 60 80 100 120 140 160
z v
time / cas [s]
Figure 2. Relative performance of several engineenng computer
svstems for TCAD

Slika 2. Pamergava zmogljivost nekatenh ratunalnidkih sistemov
2a TCAD
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These simulation programs follow the traditional approach,
used in the engineering applications. With the front end, the user
defines the geometry, materials, initial and boundary conditions.
The core solves the relevant transport equations (for e.g. charge
carriers or impurities and defects) using a numerical procedure
based on finite elements or on finite differences, while the post-
processor is used for data presentation and analysis. In order to
transfer the data between different programs, a common format
for inputfoutput (data and/or graphic) files is used.

Finally, the models and their software implementation must
be addressed from the view-point of computer hardware. The
comparative results show that today most of the programs can be
used on a graphic work-station (using scalar compilers and the
X-Windows environment) or on a high-performance personal
computer. In our laboratory we are using a high-performance
work-station as a server together with high-performance per-
sonal computers on a net-work. The performance of some other
computer system for TCAD (Technology Computer Aided
Design) are presented in Fig. 2 for the case of 1-dimensional
process simulation. Some older computers are included only in
order 1o illustrate the influence of the computer development in
the area of the TCAD.

4. Examples

In order to illustrate the TCAD/work-station approach we
examine two cases which are common in modern unipolar 1C
processing. Figure 3 1s a SEM photo of a single transistor cross-
section where some of the important metallurgical layers, as
depicted in Figure 1. can be observed

Figure 3. SEM crass-section of a unipolar transistor {the marker

shows Tpm)

Slika 3. Presek SEM unipolamega transistorja (marker: lum)

Although it is almost impossible to evaluate the two-dimen
sional impunity profile in the active volumes of the device, onc can
at least compare this picture with the simulated impunty profile
from Figure 4 if the metallurgical junction depth is in the question

The surface topography of the photoresist patterns effects the
transfer and the shape of the etched arcas and frequently even the
electrical characteristics of the integrated cell. Figure § shows a
SEM cross-section of a photoresist line over an oxidized poly-Si line.

I'he standing-wave effect is clearly evident and again simu
lated with a lithography simulation program. Figure 6.

5. Conclusions

I'he role of computer modeling and simulations in the semi
conductor technology is very important because of small physi-
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cal dimensions and because of complex inter-related physical
processes. The adequate feedback from the experiments is
necessary. Modern work-station with their high computing
throughput offer an excellent hardware platform for these com-
putationally intensive simulations at least in two space dimen-
sions. It is expected that more powerful computers are required
when three space dimensions must be considered.
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Dodajni materiali na osnovi izbranih sinteticnih
repromaterialov z dodatkom alkalijskih oksidov

Filler Materials Based on Selected Synthetic Processing
Materials with Addition of Alkaline Oxides

Kejzar Rajko, B. Kejzar, ZRMK Ljubljana

Dosedanje raziskave so pokazale, da so sinteticni minerali zelo uporaben repromaterial pri
izdelavi oplascenih elektrod in varilnih praskov. Dodatek sinteticnega minerala s povisano
vsebnostjo alkalijskih oksidov vpliva na izboljsanje ionizacije obloka in stabilnost varjenja

Najbolj perspektivni pa so K-sinteti¢ni minerali.

€ prvi poiskusi S0 pokazali, da izboljsajo

kvaliteto aglomeriranim varilnim praskom tudj tako, da preprecijo zapekanje Zlindre ter
omogocijo deino, v nekaterih primerih pa tudi popolno zamenjavo dragega K-vodnega stekla
Z bistveno cenejsim Na-vodnim steklom. Razvoj legiranih in visokoproduktivnih aglomeriranih
varilnih praskov je tesno povezan z razvojem sinteticnih repromaterialov. Pri omenjenih varilnih
praskih, ki zagotavljajo dezoksidacijo, visok izkoristek varjenja in legiranje vara preko varilnega
praska, postane pogosto problemati¢na ionizacija obloc¢ne atmosfere. Z uporabo sinteti¢nih
repromaterialov z dodatkom alkalijskih oksidov (Na.O, K.O) pri izdelavi aglomeriranih variinih
praskov, lahko zagotovimo dobro ionizacijo obloka in stabilno varjenje, tudi ¢e aglomerirani
varilni prasek vsebuje preko 50 % dodatka kovin in njihovih zlitin v prahu.

Kljucne besede: aglomerirani varilni praski, sinteticni minerali: volastonit, monticelit, cuspidin,
bustomit ..., difraktometriéna mineraloska analiza, naviazevanje; ionizacija in stabilnost obloka,

zapekanje Zlindre.

Studies carried out hitherto have shown that synthetic minerals are a processing material highly
applicable in production of covered electrodes and welding fluxes. Adddition of a synthetic
mineral having an increased content of alkaline oxides resuits in improvement of arc ionisation
and of welding stability. The most promising are K-synthetic minerals. The first experiments
have already shown that the latter improve the quality of agglomerated fluxes also by preventing
slag to burn and by making it possible for us to partly, in some cases also completely, replace
the expensive K-water glass by a more low-priced Na-water glass. Development of alloyed and
high-productivity agglomerated welding fluxes is closely related to development of the synthetic
processing materials. In case of the afore-mentioned welding fluxes which guarantee
deoxidation, high welding efficiency, and alloying of weld metal via welding flux, ionisation of
arc atmosphere often poses a problem. With the application of the synthetic processing
materials with addition of alkaline oxides (Na,O, K-0) in the production of the agglomerated
fluxes, an efficient arc ionisation and stable welding can be guaranteed, even if an
agglomerated flux contains over 50 % of metals and their alloys added in powder form,

Key words: agglomerated fluxes, synthetic minerals: wollastonite, monticellite, cuspidine,
bustomite ...; diffractometric mineral analysis, wetting; arc ionisation and stability, slag burning.

I. Uvod

Uporaba sintetiénih repromaterialov pri proizvodnji dodagnih
materialoy za varjenje naraséa. Z njihovo sestavo se namred lahko
poljubno prlagodimo zahtevam dodajnih materialoy glede varilno
tehniénih lastnosti, ki jih v veliki men doloa varilna Zlindra.

Dodajni materiali, pri Katerih dolo¢ajo sestavo varilne Zlin-
dre mineralne komponente, so: oplas¢ene elektrode in varilni
praski’' ™",

Dosedanje raziskave so pokazale, da so sintetiéni materiali
zelo uporaben repromaterial, pri izdelavi opladcenih elektrod.
516

Delna zamenjava kalcita s sintetiénim volastonitom zelo ugodno
vpliva na zmanjSanje obCutljivosti baziéno oplaséenih elektrod
in pokljivost obloge pri suSenju., kar pomeni zmanjianje izmeta
pr proizvodnji. Hiba zamenjave kalcita s sintetiénim volastoni-
tom pa je zmanjSanje plinske zas¢ite kopeli vara pred oksidacijo
ter znizanje parcialnega tlaka oglikovega monoksida v obloéni
atmosfeni, Priporo¢ljiv j¢ zato le manjsi dodatek sintetiénega
minerala za zamenjavo Kalcita v elektrodni oblogi” ™"

Pri varjenju pod varilnimi praski s¢itita zvar pred oksidacijo
le prasek in varilna Zlindra. Zvar je popolnoma pokrit. Razvijanje
plinov je pri varjenju pod praskom nezazeljeno, ker bi povzrodi-
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lo odkrivanje taline zvara in vdor Kisika (zruka) pod varilni
prasek'"\

Med najpomembnejie naloge elektrodne obloge in varilnega
praika spada poleg zasCite odtaljenih kovinskih kapljic dodajne-
ga materiala in kopeli vara pred oksidacijo, tudi ionizacija
oblo¢ne atmosfere. ki zagotovi stabilen oblok med varjenjem. Na
zagotavljanje stabilnosti varjenja vplivamo s prisotnostjo alkalij
v oblo¢ni atmosferi. Prisotnost alkalij v clektrodni oblogi in
aglomeriranem varilnem prasku je obi¢ajno posledica uporabe
Na- ali K-vodnega stekla kot veziva pri izdelavi omenjenih do-
dajnih materialov'". Potrebne alkalije za ionizacijo in izbolj3anje
stabilnosti varjenja, pa lahko dovedemo v dodajni material tudi
s sintetiénimi mineral, ki vsebujejo alkalijske okside”

Pri proizvodnji visokoproduktivnih in legiranih aglomeri-
ranih varilnih praskov pa so postali sintetiéni minerali prakticno
nepogrestjiv repromaterial. Zaradi kovinskih dodatkov. ki jih ti
aglomerirani varilni pradki vsebujejo, smemo susiti omenjene
praske pri temperaturah okoli 350 do 650°C, odvisno od kovin-
skih dodatkov v aglomeriranem prasku. To pa pomeni ostrejie
zahteve pri izbiri izhodisénih surovin — repromaterialov, ki
mordjo biti nehigroskopne in brez viage ter komponent, ki bi pri
segrevanju do taljenja sproscale pline. Idealne komponente vi-
sokoproduktivnih in fegiranih aglomeriranih varilnih praskov so
zato sinfetiéni minerali' " ¥,

1. Novi sinteti¢ni minerali

S taljenjem meSanice apna in Kremendevega peska, ki smo ji
dodali 2 K- sodo in K- zivec, smo v TD Rule (Nekovine) izde-
lali v uporovni pedi sintetiéna volastonita, ki sta vsebovala Se
K.O (mesanici je bila dodana K- soda) oz. K-O in Na.O (meSani-

drag in tezko dosegljiv, smo s taljenjem mesanice dolomita, glin-
ice in kremena, ki smo ji dodali Se K- sodo. izdelali v uporovni
peci TD Rude tudi K- monticelit®"”,

Za proizvodnjo bazi¢nih aglomeriranih praskov pa bodo za-
nimivi sintetiéni minerali z niZjo vsebnostjo Si0, (pod 30 %), kar
bo zagotovilo, da v zvaru ne bomo dobili previsokih vsebnosti Si
(nad 0.5 %). Nizji Si0, v sinteti¢nem mineralu lahko dobimo. ¢e
2visamo vsebnost ALO, (25-30 %) in dodamo Se CaF, (do 10 %)
za znizanje talis¢a.

S taljenjem mesanice dolomita, glinice, kremena in jedavea
smo dobili sintetiéni repromaterial z niZjo vsebhnostjo SiO,
(tabela 1). ki je bil mesanica mineralov: cuspidina, spinela, aker-
manita in monticelita (glej sliko 1) - imenovali smo ga sintetiéni
cuspidin. Zelo zanimiv in prakticno uporaben sinteti¢ni repro-
material dobimo tudi, ¢e meSanici dolomita, glinice, kremena in
Jedavea dodamo Se Mn-rudo (glej tabeli 1 in 2). Tudi ta sin-
teticni repromaterial je meSanica ved materialov med katerimi
previadujeta cuspidin in bustomit (glej sliko 2) — imenovali smo
ga sintetiéni bustomit.

V tabelah 1 in 2 sta podani kemicni sestavi in navlaZevanje
novih sinteti¢nih repromaterialoy — cuspidina in bustomita. nju-
na mineraloska sestava pa je prikazana z difraktogramom na sli-
ki 1 (sinteti¢ni cuspidin} in 2 (sinteti¢ni bustomit).

Tabela 1: Kemicni sestavi novih sintetiénih repromaterialov

Sintetsém Si0;, MgO CaO ALO, CaF. FeO, TiO. MnO
repromaterial (%) (%) (%) (%) (%) (R (%) (%)

cije bil dodan K- Zivee, ki je vseboval 6,2 % K.Oin 3.5 % Na,0).  Cuspidin 215 14,0 277 279 86 03 04 /
Ker so pri_proizvodnji aglomeriranih praskov zelo iskane puiomi 310 166 319 36 SO LI 05 100
surovine z visjo vsebnostjo MgO, kvaliteten sintermagnezit pa je
I T T T
L Gl SINTETICNI  CUSPIDIN i
R C - cuspidine - Ca,, 51,04 F;
s, S~ spinel -Mg A0,
Sy C A - akermanit Ca,Mg Si; 0, T
g S ¢.s M-monticellit Ca Mg Si0,
8 144
~»>
N
‘% M
S 292
@
&
25° Jo° %° w° W5 50°

vpadni kot Zarcenja -, (~)" /angle of incidence of radiation -, (~)"

Slika 1: Difraktogram sinteti¢nega cuspidina

Figure 1: Diffractogram of synthetic cuspidine
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Tabela 2: Rezultati navlazevanja polindustrijsko izdelanih fi-
nozmletih (pod 0.5 mm) sintetiénih repromaterialov

Bustormit
% viage
(vsebnost H,0)

Sintetiéni repromatenal Cuspidin
% vlage

(vsebnost H,O)

po mletju 0,18 0,06
vezana voda (105-300°C) 0,07 /
po naviazenju’ 0.56 0,10
po susenju (105°C) 0,07 /
po sudenju {300°C) ! /

* 2 dmi v vlazni komori

Sinteticéni repromaterial “cuspidin™ je glede navzemanja
vlage (higroskopicnost) na meji uporabnosti kot repromaterial za
proizvodnjo aglomeriranih  visokoproduktivnih in legiranih
varilnih praskov. ZniZanje vsebnosti SiO, je kljub dodatku gli-
nice in jedavca problematicno. Povsem nehigroskopiéne sin-
tetiéne repromatenale pa dobimo, &e vsebnost Si0. ne znizamo
pod 30 % (tabela 2 - bustomit).

3. Uvajanje novih sinteti¢nih mineralov v redno
proizvodnjo aglomeriranih varilnih praskov

Sintetiéne repromateriale, ki jih sedaj Se polindustrijsko
proizvaja TD Ruse, Ze vkljuCujemo v redno proizvoxdnjo dodaj-
nih materialov. Trenutno uporabimo pri izdelavi oplaséenih
elektrod in aglomeriranih varilnih praskov skupno okoli 60 t sin-
tetiénega volastonita na leto, Laboratorijska testiranja novih sin-
teti¢nih mineralov z dodatki alkalijskih oksidov pa so dala zelo
vzpodbudne rezultate tako glede kvalitete, kot tudi ekonomike
proizvodnje. Volastonit in monticelit z dodatkom alkalijskih

oksidov pa smo na osnovi zelo ugodnih laboratorijskih rezulta-
tov preiskusili tudi industrijsko pri redni proizvodnji masovnih
aglomeriranih varilnih praskov “OP 122" in "UNIFLUX DI",

Pri proizvodnji aglomeriranegs varilnega praska “OP 122"
smo uporabili 17 % sinteti¢nih mineralov (volastonit in mon-
ticelit z dodatkom alkalijskih oksidov - vzorec 1: pri vzorcu 2 pa
smo uporabili tudi monticelit brez alkalijskih oksidov), pri
proizvodnji aglomeriranega varilnega praska "UNIFLUX D1”
pa smo uporabili 5 % K-volastonita (vzorec 3). Tako pri
proizvodnji, kKot tudi pri uporabi (varjenju), se je pri aglomeri-
ranem varilnem prasku “OP 122" pokazalo. da dodatek novih
sintetiénih mineralov vpliva zelo ugodno — pri proizvodnji na-
staja manj prahu, zato je izkoristek boljSi; pn varjenju pa ugo-
tavljamo zelo dobre varilno ehniéne lastnosti (glej tabelo 3),
posebno dodatek K-volastonita in K-monticelita zagotov stabil-
no in mehko gorenje obloka ter lahko odstranjevanje varilne Zlin-
dre,

Tabela 3: Varilno tehni¢ne lastnosti industrijsko izdelanih
aglomeriranih vaninih praSkov "OP 122" in "UNIFLUX D1" pri
varjenju z zico EPP 2, 3 mm (I = 600 A; U = 35 V: varj = 35
m/h)

Vzorec Varlni lzkonsiek C, Ce 22
pradek (%) g5 (/Ah) (W hg) (g/g vara)

1 OoPi122 100 316 18,96 1,79 0,92

2 OP 122 102 313 18,75 181 0.93

3 UNIFLUX DI 96 303 18.21 1.86 0.98

Vzorec 1, to je varilni pradek “OP 122" 2 najvisjo vsebnostjo
alkalijskih oksidov (K,0). ima najboljSe varilno tehniéne last-
nosti, pa tudi odstranjevanje varilne Zlindre je pri varjenju s tem
praskom najlazje.

I T

[~ e

AJISuayur 7 JSOUA IZUBJUIl
xxm

T T

SINTETICNI BUSTOMIT

C- G, Si; 045 - cuspidine .
8- ((a,Mn)Mn Si,04- bustomite
K- (a4(Si0.)(Si30y) - kilchoanite
M -CaMgSiO. - monticellit

Mi-KAl Si305 -microcline i
E -(Mg,Fe)Si0;-enstatite
F-GaF, - huorite N

25° 30° 3®°

vpadni kot Zarcenja-,(~)" /angle of incidence of radiation -, (=)

40° 45° 50

"

Slika 2: Difraktogram sintetiénega bustomita
Figure 2: Diffractogram of synthetic bustomite
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Slika 3: Diagram verjetnostne funkcije gostote vanilne napetosti:
1 = varilni pradek 2 dobro ionizacijo obloka
2 — varilni prasek s slabo ionizacijo obloka

Figure 3: Diagram of probability function of welding voltage density:
I — welding flux with strong arc ionisation
2 - welding flux with weak arc ionisation

Dobre varilno tehniéne lastnosti, Se posebno stabilnost oblo-
ka, s0 posebno pomembne pri razvoju legiranih in visoko pro-
duktivnih varilnih praskov. Ker s sintetiénimi minerali z do-
datkom alkalijskih oksidov lahko vplivamo na ionizacijo
oblotne atmosfere in s tem tudi na stabilnost obloka, je razvoj
aglomeriranih varilnih praskov z visokomi vsebnostmi kovin
(tudi preko 50 % ). ki zagotavljajo dezoksidacijo, visok izkoristek
varjenja in legiranje vara preko pradka, tesno povezan z razvo-
jem sintetiénih mineralov, Pri visokih vsebnostih kovin v aglo-
meriranem prasku postane stabilnost obloka problemati¢na (glej
sliko 3).

Z uporabo sinteticpih repromaterialov 2z dodatkom alka-
lijskih oksidov (Na,0 in K.O) pri izdelavi aglomeriranih varil-
nih praskov, lahke zagotovimo dobro ionizacijo obloka in sta-
bilno varjenje (brez maximuma pri visokih napetostih).

4. Zakljucek

Sintetitni repromateriali postajajo nepogresljivi pri pro-
zvodnji aglomeriranih varilnih pragkov. Izpopolnjeni z do-
datkom K,O pa so vse bolj zanimivi tdi pri proizvodnji
oplascenih elektrod. IzboljSujejo varilno tehnigne lastnosti, to je:
stabilnost obloka. odstranjevanje zlindre ... . Obetamo pa si tudi
izbolj3anje dodajnih materialov v ckoloskem pogledu.

Zelo perspektivni so tudi sintetiéni minerali z nekoliko niZjo
vsebostjo 10, ter dodatkom MnO - sinteti¢ni bustonit, ki je ide-
alna komponenta za popolno zamenjavo taljencga praska
“EP 25" pri proizvodnji aglomeriranih praskov. Delez sin-
tetiénega minerala pri proizvodnji aglomeriranih praskov bomo

z uveljavitvijo novih sintetiénih mineralov lahko Se zvisevali: s
sedanjih 17 % (pri prasku OP 122) preko 30 % (pri praskih
OP 100 in OP 185), kar bo kvaliteto varilnih praskov in cko-
nomicnost njihove proizvodnje 3¢ izboljsalo.
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Temperaturno polje v valjih pri kontinuirnem litju
aluminijevih trakov

Temperature Distribution Field Inside the Working Roll at
Continuous Casting of Aluminium Strips

Kosec Bojan, T. Kolenko, F. Pavlin, FNT Odsek za metalurgijo in materiale, Ljubljana

Izdelali smo matematiéni model in racunalniski program za izracun temperaturnega
polja v jeklenih valjih za kontinuirno litje aluminijevih trakov. Konstrukcija valjev je
dvodelna, iz jedra in plaséa, ki sta izdelana iz jekel z razlicnimi toplotnimi lastnostmi
Valji so preko kanalov med jedrom in plas¢em notranje vodno hiajent.

Kljuéne besede: matemati¢ni model, temperaturno polje, kontinuirno viivanje, jekleni valji
A mathematical mode! and a computer program to calculate the temperature

distribution field inside the working rolls for continuous casting of aluminium strips have
been developed. Working rolls consist of two sections, of a core and a shell, which are

made of steels with different thermal properties. Inside the working rolls, between the
core and the shell, there is a system of water cooled channels.

Key words: mathematical model, temperature distribution field, continuous casting,

working rolls

1.Uvod

Livarsko valjarniski postopki izdelave trakov se glede nato,
da valji opravijajo istoCasno vlogo kokile in preoblikovalnega
oradja razlikijejo od postopkov preoblikovanja. pri katerih ima-
jo valji zgolj viogo orodja.

Proces strjevanja poteka bistveno pocasneje od plasticne de-
formacije kovine, Strjevalna toplota, Ki se sprosca bodisi pri kon-
stantni temperaturi (Cisti aluminij) ali v ozkem emperaturnem
intervalu je mnogo vedja od toplote, ki jo oddaja trdna Kovina
med ohlajanjem v sorazmernem temperaturnem intervalu.
Proces sirjevanja je torej najbolj pocasen in zato kontrolira
hitrost celotnega postopka,

Velika koli¢ina toplote, Ki se pri strjevanju praktiéno v celoti
prenese na valje, zahteva tudi bolj intenziven nacin hlajenja, kot
J¢ poznan pri konvencionalnem valjanju, Valji morajo biti hla-
jeni podobno kot vodno hlajene kokile ali orodja za tlaino lite
kovin, |

Kontinuima izdelava trakov zahteva stabilne temperaturne
pogoje (temperaturo taline, temperaturo orodja), Zato je potreb-
no toploto z valja hitro odvesti. To pa je mozno le z ustreznim
odvodom skozi steno orodja s pomocjo hladilne tekoCine (vode).
Debeline stene orodja (valja) so zaradi tega omejene (od 50 do
25 mm). da ne predstavijajo prevelikih toplotnih uporoy.

2. Matemati¢ni model

Prenos toplote v notranjosti valja opisemo matematiéno s po-
modjo Fourierjeve parcialne diferencialne enacbe prevajanja
toplote:

AxDipi+Q=pxcx$§
in ustreznimi zacetnimi in roboimi pogoji. Analitiéno resevanje
parcialne diferencialne enache je mogode le v poschnih prime-
520
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rih. kadar so geometrija. zaetni in robni pogoji enostavni. last-
nosti mateniala pa preproste temperaturne funkcije. Pri resevanju
prakti¢nih problemov pa naletimo pri analitiénem resevanju na
nepremostljive teZzave in je zato nujna uporaba numenénih
metod.

Zaradi relativno preproste geometrije valjev za kontinwimo
litje aluminijevih trakov smo uporabili za numendno resevanje
metodo konénih diferenc (MKD).

Za reSevanje smo zaradi same geometrije valja izbrali naj-
ustreznejsi ., cilindriéni koordinatni sistem

Enache prevajanja toplote znotraj valja smo resevali po eks.
plicitni shemi, pri dologenih zacetnih in robnih pogojih.

Zatetni pogoj je poznano temperatumo polje v valju v za-
Cetnem trenutku opazovanja. Robni pogoji pa so izmerjene tem-
perature na povrsini valja, ki se periodicno spreminjajo s periodo
2 x 1 in temperatura hladilne vode, Ki se linearno spreminja
vzdolz koordinate z. Pri vsakem obratu temperatura povrsine
valja pri stiku s tekocim aluminijem zelo hitro naraste s priblizno
70-75°C na 630°C, pade na priblizno 400°C tam kjer je zadnjic
v stiku s trakom in se zopet ohladi na 70-75°C (Slika 1).

Temperature smo merili na zgormjem valju, v posameznih
tockah povrdine pri zasukih za kot 457, ter neposredno pred in
po primarni ohlajevalni coni (Slika 2), Meritve so opravili
strokovnjaki iz firme Laucner Engineering iz Svice. Sami smo
merili dodatno Se¢ z dotikalnimi termoelementi Ni-Ni-Cr v
nekaterih tockah in smo dobili rezultate. ki so se v 1zbranth
testnih tockah zelo dobro ujemali z meritvami  Luauener
Engineennga.

Temperaturni krivulji za merni mesti [ in V, oziroma za 11,
1 in IV so si zelo podobne (Slika 1). Da smo v nadaljevanju
poenostavili robne pogoje, smo privzeli, da sta prvi dve Krivalji
enaki krivulji V, druge tri pa vse enake krivulji 111
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Stika 2. Mema mesta na povesini zgormjega valja

Hiter odvod toplote s povriine valja je pomemben iz vsaj
dveh razlogov: za proces strjevan)a traku in za zmanjsanje tem-
peratume (toplotne) obremenitve jekla, ki hitro zmanjsuje nje-
gove mehanske lastnosti in pospesi proces temperatumega utru-
janja.

Identificirali smo fizikalni problem in izdelali matematitni
model porazdelitve temperature (temperaturnega polja) v dvo-
plastnih, notranje vodno hlajenih. rotirajocih jeklenih valjih za
kontinuimo litje aluminijevih trakov.

Sestavljeni problem smo resevali tako, da smo jedro in plasé
valja obravnavali lo¢eno, povezano le preko robnih pogojev na
meji med njima.

Za obravnavo temperaturnega polja v jedru valja smo izde-
lali 2D model 9 = #(r.zt). medtem pa, ko smo za plas¢ zaradi
periodiénih temperatunih robnih pogojev na povrsini valja izde-
lahi 3D model ¥ = 8 (r.z,b.t).

Pri izraCunu temperaturnega polja v valju smo predpostavili,
da je na zaetku opazovanja v jedru oziroma plas¢u valja ho-
mogeno temperaturno polje temperature 9 oziroma 9p. Znotraj
valja ni izvorov oziroma ponorov toplote in da se toplota s plas¢a
v celoti odvede s hladilno vodo.

Toplota prehaja s traku na valj na delu, ki predstavija pri-
blizno 1/16 obsega valja. Obhodni ¢as valja je priblizno 120
sekund.

Toplotne in mehanske lastnost jekel jedra (AFNOR 35CD4)
in plas¢a (AFNOR 30C12) valja so funkcije temperature.
Temperaturna prevodnost jekla AFNOR 30CI12 je na tempe-
raturnem intervalu med 20 in 600°C, prakti¢no Konstantna, kar
Je moéno poenostavilo izraun temperaturnega polja v plaséu va-
lja.

3.Rezultati

Temperature v jedru valja so v primeru nepredgretega jedra
valja v obmocju med 20 in 40°C. Jedro se sicer med procesom
pocasi segreva, vendar temperatura ne preseze 40°C (zgornje
temperature obmodja). V primeru predgretja valja (na 140°C),

7007 — - ——

8 8

Temperatura ( C)

0 1 20 30 40 50
Debelina piasca (mm)
Slika 3. Temperature na sreding lemperaturno najholj obremenjenega
vedolZnega prereza plada valja po razliénih Casovnih intervalih, pri
zacetns temperatunt 40°C in debelini plaséa 50 mm
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Shika 4. Temperatre na sredini temperatumo najbolj obremenjenega

vzdolZnega prereza plasca valja po razliénih Casovnih intervalih, pri za-

Cetni temperaturi 40°C in debelini plaséa 25 mm
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Slika 5. Temperature na sredim temperatumo najbolj obremenjenega
vedolznega prereza vilja pri razliénih debelinah plaséa, pri zacetni
temperaturi 40°C in Casu 60 min.
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pride v jedru celo do procesa ohlajanja. Tudi v tem primeru pade-
jo temperature zelo hitro v obmocje med 20 in 40°C. Po priblizno
60 minutah pa Ze¢ skoraj ni vel bistvene razlike med tempe-
raturnima poljema v predgretem in nepredgretem jedru valja,

Temperature v jedru valja so relativno mizke. V jedru ni
poskodb zaradi temperaturnih obremenitev, zato je jedro trajni
del valja.

Temperature v plas¢u se gibljejo na intervalu med priblizno
20 do 630°C. Ker so debeline plaicev relativno majhne (med 50
in 25 mm), prihaja v plad¢u do velikih temperaturnih gradientov,
Temperaturni gradienti narad¢ajo z manjsanjem debeline po ob-
novi valjev,

Temperaturno najbolj obremenjena prereza valja sta vzdolz-
ni, kjer je na povriini valja maksimalna temperatura tempe-
raturnega Kroga in precni pri z = L/2. [z tega sledi. da so v plascu
valja najved)i temperaturni gradienti na sredini temperaturno
najbolj obremenjenega vzdolZnega prereza.

4.Zakljucek

Temperature v valjih dolo¢ajo deformacije in napetosti v
valjih. Od tega sta odvisna dva pojava: lemperaturna utrujenost
in poskodbe zaradi temperatumnih Sokov. Naslednja logicna
problema pri kontinuimnem litju trakov sta izracun notranjih tem-
peraturnih napetosti v valju in integralna ocena popusine obstoj-
nosti kot posledica ponavijajoce se temperatume obremenitve
jekla med najniZjo in najvisjo temperaturo temperatumegs kro-
ga. Na ta nacin bi se priblizah vnaprejsnji napovedi zacetka in
hitrosti rasti razpok.

Delo je potrdilo potrebo po neposredni povezavi eksperi-
menta (toplotno tehniénih meritev) z matematiénim modelira-
njem procesov in numeriénim reSevanjem.
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Razvoj indukcijsko segrevane laboratorijske peci za
toplotno obdelavo v zvrtinceni plasti

Development of an Induction Heating Laboratory Furnace for
Heat Treatment in a Fluidized Bed

Leskoviek Vojteh, IMT-In&titut za kovinske materiale in tehnologije, Ljubljana
A. Paulin, T. Kolenko, FNT-VTOZD Montanistika, Ljubljana

VrtinCenje je tehnika, pri kateri se plast suhih med seboj neodvisno gibajocih se delcev
ALO; obnasa podobno kot tekocina, pri c¢emer so zaradi gibanja plina posamezni delci
mikroskopsko razmaknjeni. To doseZzemo s tokom plina, npr. N, skozi plast delcev. V
Clanku so predstavijeni rezultati razvoja indukcijsko segrevane laboratorijske peci za
toplotno obdelavo v zvrtinceni plasti. Hladno peé¢ smo segrevali na temperaturo
900-1000°C s hitrostjo 30°C/min, pri ¢emer smo uporabljali roéno krmiljenje. Delovno
temperaturo smo vzdrzevali v predvidenem obmocju rocno, s pomocjo Krmilne omarice.
lzenacenost temperature po prerezu peci je +5°C. Najvedji koeficient toplotnega
prenosa, ki smo ga dosegli v zvrtinceni plasti v laboratorijski peci, je bil 300 W/m°C.
Uporaba N. za vrtinCenje se je pokazala kot zadovoljiva resitev tudi za zascitno
atmosfero pred razogljicenjem pri 900°C. Funkcionalni preizkus indukcijsko segrevane
faboratorijske peci za toplotno obdelavo v zvrtinCeni plasti je potrdil, da smo doseqgli
osnovni namen t.J. hitro in enakomerno segrevanje potopljenega valjastega predmeta
na temperaturo avstenitizacife.

Kljucne besede. indukcijsko segrevanje, razogljicenje, toplotna obdelava, zascitna
atmosfera, zvrtinéena plast.

Fluidization is a technique of making a bed of dry finely dispersed particles, e.g. Al,O,
o behave remarkably like a liquid in which individual particles are microscopically
separated from each other by a moving gas. This is achieved by feeding a supporting
gas, e.g. N., up through the bed of particles. The paper presents the results of the
development of an induction laboratory furnace with fluidized bed for rapid heat
treatment of items. The cold furnace was heated to 900-1000°C with a heating rate of
about 30°C/min and then set in to operation manually. The operating temperature was
held in the specified range manually too through a control panel. The temperature
differentce across the cross section of the furnace was *5°C. The highest heat transfer
coefficient of the fluidized bed which was achieved in the laboratory furnace was 300
W/ °C. The application of N, as a supporting gas proved to be a suitable solution for
protection against decarburisation at 900°C. An operational experiment of the induction
laboratory furnace with a fluidized bed confirmed that basic purpose was achieved, i.e.
rapid and uniform heating of an immersed cylindrical object up to the austenitization
temperature.

Key words: decarburization, fluidized bed, heat treatment, induction heating, protection
atmosphere.

1. Uvod

Tehnologija zvrtinéene plasti ni nova tehnika, saj je bila
opisana ze¢ v ameriSkem patentu leta 1879, pri praZenju mine-
ralov v zvrtinCeni plasti (1). V patentu je tudi Ze opisana znadil-
na lastnost zvrtinlene plasti in sicer, mozZnost doseganja
enakomernih temperatur (+1°C) ter njena velika zmogljivost pri
prenosu toplote.

Lastnost zvrtinéene plasti je, da se plast zvrtingenih trdnih
delcev obnada tako kot tekoCina, kar omogoca, da sistem lahko
obravnavamo kot kvazitckoCinsko stanje. Plinske zvrtinéene
plasti smatramo za zvrtin¢ene plasti, dokler izhajajoci delci
tvorijo zgomjo raven ali povrsino plasti. Pri dovolj velikem toku
plina, ko prekoradimo najvedjo hitrost vrtinéenja. povrSina pla-
sti izgine. tok snovi postane znaten, kar pomeni, da plin odnasa
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Slika 1. Osnovii tipe zvrtinéenih plasti (1)
Figure 1. Various types of contacting in fuidized beds (1)

delce iz plasti. V tem stanju imamo razredéeno zvrtinéeno plast
s pnevmatskim transportom delcev.

Osnovni tipi zvrtinéenih plasti so prikazani na sliki 1.

Pri veliki ve€ini zvrtinCenih plasti, ki jih uporabljamo za
toplotno obdelavo, uporabljamo tip vrtinéenja z zgoséinami.

Ceprav posamezne lastnosti delca in plina dolocajo kakovost
vrtin¢enja, npr. ali se bo pojavilo enakomerno, ali zgo$¢insko
vrtincenje, lahko Se drugi dejavniki vplivajo na mesanje delcev,
velikost mehurjev v plasti in obseg heterogenosti v plasti. Ti de-
Javniki so geometrija plasti. tok plina, vrsta resetke in notranji
deli retorte, kot so zaslonke, lovilniki prahu in toplotni izmenje-
valniki,

2. Teoreticni del

2.1 Geomerrija in hidrodinamika nasute plasti

Osnovni znacilnosti nasute (mirujoce) plasti sestavljene iz
Zrn sta njend prepustnost in specificna povrsina. Ta parametra
zavisita od pravilnosti zloga. razmerja med dimenzijami delcev
in posode, v Kateri se nahaja plast ter faktorjev oblike.

Poroznost plasti, €, pomeni delez praznin med delci, skozi
Katere se lahko pretaka tekoCina ali plin. Poroznost zavisi od oblike
delcev. stanja njihove povrsine, znacilnosti zloga in ni odvisna od
absolutne velikosti geometrijsko podobnih elementov plasti.

Pretok kapljevin® skozi cevi je teoretiéno in eksperimentalno
dobro obdelan. Ce si zamislimo poroznost nasute plasti kot snop
vzporednih cevi, Katerih prerez je nepravilen in se po dolZini
spreminja, lahko z modelom na osnovi hidravliénega polmera in
ekvivalentnega premera uporabimo zakonitosti, ki veljajo za
pretok kapljevin skozi cevi, tudi za tok skozi nasute plasti (1-4).
Znizek tlaka pri toku plinov in tekocin skozi nasuto plast lahko
izrazimo, kot sledi:

g I—£! - - o
--“l—":nso(__) LSO (St i

€ dy £ ldg (1)

Prvi ¢len na desni strani prejSnje enacbe predstavlja izgube
tlaka zaradi viskoznosti tekocine, drugi ¢len pa Kineti¢ne izgube
tlaka, Izgube tlaka zaradi viskoznosti nastopajo v zozenih delih
pri_prehodu plina iz enega vmesnega prostora v drugega,
Kineti¢ne izgube, Kjer je znizek tlaka posledica povecanja
Kineticne energije, pa nastopajo pri prehodih iz razSirjenega v
zoZeni del in iz zozenega v razdirjeni del. Posebno velike so
izgube v drugem primeru, ker se tedaj tvorijo vrtinci v kapljevi-
ni, kar mofno poveca lokalne hitrosti teko¢ine in s tem njeno
Kineti¢no energijo, slika 2.
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Enatba (1) pove, da izgube zaradi viskoznosti znasajo 0,99
celotnih izgub tlaka pri [Ng,] p = 1 za plasti s poroznostjo 0.35
in Kineti¢ne izgube znadajo 0,97 celotnih izgub pri [N | p =
3000, medtem ko sta pri [N.| p = 60 oboji izgubi priblizno ena-
ki, Delei mirujoce plasti niso nikoli zloZeni v enakomemem
pravilnem zlogu, celo pri plasteh sestavljenih iz enakomerno ve-
likih krogel ne. Zaradi razli¢éne gostote zloga oziroma porozno-
sti tudi niha hitrost plina po prerezu okoli neke srednje vrednos-
ti(1-4).

' kineticne izgube
| 1zgube vsled viskoznost

’ kineti¢ne izgube

Slika 2. Shema izgub tlaka pri toku kapljevine skozi nasuto plast (2)

Figure 2. Schematically presented pressure losses in fluid flowing
through a packed bed (2)

2.2, Hidrodinamika zvrtincene plasti

Zvrtintena plast nastane Kadar trdni delci s tokom plina
ustvarjajo suspenziji podobno stanje. ki se nahaja v doloCenem
delu reaktorja (1.2).

Ko tok kapljevine skozi nasuto plast od spodaj navzgor
narasca, doseZzemo ravnoteZno stanje, pri Katerem postane upor
sredstva enak teznostni sili plasti. Upor sredstva deluje navzgor,
teZznostna sila pa navzdol. Plast je spoda) podprta z mrezico ali
resetko, navzgor pa se lahko nemoteno 3iri, Ko presezemo
ravnotezno stanje”

V ravnoteznem stanju je:
[F, =-F.] plast
Kjer je F, teznostna sila plasti
F,=(p,~p)AL(1-¢) g %
F, pa upor sredstva:
Eim=A-4p (4)

Predznak minus predstavlja delovanje sile navzgor. Ce v
zgomji enacbi izrazimo Ap iz enacbe 1, dobimo izraz
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l-¢ i ; = ,?
F. =-A-Jlsu(—,)— S e A
£ d, A
B (5)
Ko vstavimo enabi 3 in 5 v enatbo 2 dobimo:
150 (1-¢)n-v, 5754
(p.-p)e= —
dN € d,‘ € (6)

Ker ravnotezno stanje velja tako za konec obstojnosti nasute
plasti kot za zaCetek nastajanja zvrtinéene plasti, smo v zame-
njuli 2 v,, Ki predstavlia zacetno hitrost vrtincenja, p, pomeni
gostoto deleev, ki tvorijo plast, in p je gostota kapljevine. Ko
vrtinéenje nastopi, j¢ poroznost plasti blizu vrednosti za nasuto
plast, £.j. 0.35 do 0.4, Z naras¢anjem hitrosti toka kapljevine se
vefa poroznost plasti. In pri neki hitrosti se poroznost pribliza
vrednosti 1. Delci so med seboj zelo lo¢eni in sorazmerno od-
daljent, plast je zelo razredéena. Zopet dosezemo ravnoteZje sil.
ki je meja med zvrtindeno plastjo in odnasanjem delcev s tokom
Kapljevine.,

Hitrost kapljevine okoli delca je tedaj enaka najvedji hitrosti
delca, ki bi padal skozi mirujoco kapljevino. Za okrogel delec je
upor sredstva:

PR . Ul

" 8 (7
C, je koeticient upora sredsiva, odvisen od oblike trdnega
telesy in je funkcija Reynoldsovega Stevila (2), v, pa je najved-
jaja moZna hitrost vruncenja ali teoreticna hitrost zacetka
odnasanga delcev,
Teznostna sila za posamezen okrogel delec pa je:

F, =(p..—p)35(:—‘-

(X)
Iz pogoja za ravnotezje sil:
llg - -—F_] delec (9)
dobime:
. 3C pv.
(p.=p)= ng"
x & (10)

Odvisnosti C, od N ne moremo izraziti z enotnim matem-
aticnim izrazom za celotno obmotje Reynoldsovih Stevil (2).
Zato moramo v vmesnem podrociu med Eistim laminarnim in
Gistim turbulentnim strujanjem. €, dolotiti 2 metodo poskusa in
napake (2)

Na 1a nacin lahko dolocimo dve skrani hitrosti. ki pred-
stavljate obmocje obstojnosti zvrtinfene  plasti. Poskusi so

/~— Poroznost nasute plasti

10 e
w !
- I
i : :
I
I
01 L
01 1 Vz 10 Vn

—(og V
Stika 3. Poroznost zvrtinéene plasti (2)
Figure 3. Pocosity of fluidized bed (2)

pokazali, da je odvisnost med logaritmom poroznosti in logarit-
mom hitrosti toka kapljevine prakticno lincama, kot to kaze sli-
ka 3.

I Transport

trdnih
delcey

Kosuto plast " Homogena zvrtinéena plost

— log Ap

1eR0CiNG tekoona tekoding tekormo pln  tekoting phin tekana plhn
plin pin ! plin

Ve -
—elog v
Slika 4, Idealni znizek tlaka v nasuti in zvetindeni plastic3)
Figure 4, Idealized pressure drop versus gas velocity for a packed and
fuidized bed of umformly sized sand particles

Torej ko poznamo v, in v, lahko ugotovimo obnasanje pla-
st pri vseh vmesnih hitrostih.

Tudi znizek tlaka je funkcija hitrosti toka kapljevine, kot
kaZe slika 4. Nad zacemo hitrostjo vrtinCenja ostane teoretiéno
nizek tlaka skoray konstanten.

Zvrtiincena plast, ki jo vetinéi teko¢ina. bo sledila ¢nti na sli-
Ki 3 skoraj do poroznosti € = 1, zvrtinéena plast s plinom pa bo
postala nestabilna in nehomogena Ze precej prej. Delci se bodo
Zbirali v zgos¢ine in plinski mehurji bodo potovali med gostejsi-
mi deli plasti. To imenujemo heterogeno vrtincenje ali vitinde-
nje z zgostinami. Prostornina plasti je vecja kot pri navadni
zvrtinceni plasti zaradi prisotnosti plinskih mehurjey,

2.3, Prenos toplote v zvetinéeni plasti

Zelo ugodne Tastnosti prenosa toplote v zvrtinéeni plasti smo
poudanili ze v uvodu, Zaradi mesanga, Ki ga povzroca dvigova-
nje mehurjev, dosezemo zelo enakomemo porazdelitev temperi-
ture v plasti. V primerih, Kjer je zazeleno vzdrzevanje tempera-
turnega gradienta v reaktorju, pa le-tega Se¢ vedno lahko
dosezemo s primerno porazdelitvijo plasti. V zvrtinéeni plasti
dosegamo dober prenos toplote med povrSino predmeta in
2vrtinceno plastjo, kar dodatno olajSuje prenos toplote z zvrtin-
Cene plasti na poviSino predmeta ali s predmeta v zvitinéeno
plast, Pod ugodnimi obratovalnimi pogoji plinsko zyvrtinéeni si-
stem predstavlja enega nagbolj zadovoljivih toplotnih sistemov,
ne glede nato, da je bila pretekla zgodoving polna razocaranj. V
praksi pa so navkljub ohrabrujo¢im laboratorigskim rezultatom
dosegljivi koeficienti toplotnega prenosa (4), v primeru, ko je
prenos toplote s sevanjem neznaten (pod 600°C). omejeni na
okoli 400 W/m™C.,

Pri temperaturah nad 600°C postane tudi prenos toplote s se-
vanjem pomemben v plinskem zvrtinéenem  sistemu  (4).
Vrtincenje in hitro krozenje delcev v pedi z zvrtineno plastjo
omogoca prenos toplote, ki ga lahko primerjamo s tistim, ki ga
omogocajo solne ali svinéene kopeli. Koeficienti prenosa toplote
zvrtincene plasti so med 120 in 1200 W/m™°C,

Vrincenje in ucinek hitrega krozenja delcev ter izjemno ve-
lika povrsina med trdno in plinsko fazo, pa je razlaga za to od-
liko, Ceprav so bili predlagani razliéni modeli (4), ki obrav-
navajo nacine prenosa toplote v zvrtinCeni plasti. so le-1i
uporabni z omejitvami, zato ker zahtevajo poznavanje pari-
metrov, Ki niso splodno veljavni za posamezna stanja.

Podobno velja za mnoge empiricéne korelacije (4), ki se
nanasajo na koeficiente prenosa toplote med plastjo in povrsino
predmeta v obmocju obratovalnih pogojev. Njihova uporabnost
je dvomljiva, ker ne upostevajo dinamicnega  obnasanja
plinskega zvitinfenega sistema.
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Relativae intenzivoosti segrevanja 16 mm jeklene palice v
solni kopeli. svinfeni Kopeli. v zvrtinCeni plasti in v kKonven-
cronalni peci so prikazanc na sliki 5 (5).
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Slika 5. Relativna intenzivnost segrevanja 16 mm jeklenth palic v solmi
kopeli. svinCens Kopeli, v 2vrtinCeni plasti in v konvencionalni peci (3)
Figure 5. Heating rates for 16 mm diameter steel bass in lead, in sult
baths. i a fluidized bed and 1n & conventional furmace (5)
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Slika 6, Relativie intenzivinosti ohlajanga 16 mm jeklenih palic ni
zraku, v olju, vodi in v zvrtinéeni plasti (5)
Figure 6. Quenching rates for 16 mm diameter steel hares in air, in oil,
in water and in a fluidized bed (5)

Relativne intenzivnosti ohlajevanja 16 mm jeklene palice na
zraku, v olju, vodi in v zvrtinceni plasti pa so prikazane na sliki
6 (5).

Plinski zvrtin¢eni sistem torej predstavlja “fluid” z veliko
toploino kapaciteto in izredno majhnim parmim tlakom, to je last-
nost. ki je v preteklosti niso dovolj upostevali in izrabili,

2.4, Princip indukcijskega segrevanja

Pri indukcijskem segrevanju (6) hkrati izrabljamo zakon o
indukeiji — Lenz-ov zakon in joulsko toploto, Induktor. po
katerem tece izmenicni tok, povzrota izmenicno magnetno polje
slika 8. V skladu 2 Lentz-ovim zakonom se v vseh elekiricnih
prevodnikih, Ki se nahajajo v izmeniénem magnetnem polju, in-
ducira napetost, ki poZzene inducirane tokove skozi ta prevodnik.
Pri njihovem Kkrozenju, 1 inducirani  tokovi  vzbudijo
Foucaultove tokove. pri Cemer se v samem prevodniku sproséa
joulska toplota.

Induktor ter del, ki ga segrevamo, sta v nacelu primerljiva s
transformatorjem. Ni nujno, da je induktor tuljava, zato Ker iz-
menicni tok, ki tece po prevodniku povzrota izmenicno magnet-
no polje H™", katero vzbudi inducirane tokove v drugem pre-
vodniku. Ki je v blizini.
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Slika 7. Intenzivnost segrevanja in Cas. ki je potreben. da zvrtindena
plast ponovno doseze zaceino temperaturo pr 60 in 90 kg viozku (5]

Figure 7. Recovery rates for 25mm diameter steel items in 4 0.3 m
fluidized bed (5}

mognetno polje

inducirani
tokovi

induktor

Slika 8. Princip indukcijskega segrevanju (6)
Figure 8. Principle of induction heating (6}

Pri induktivnem segrevanju reaktorja izrabljamo trr fizikalne
pojave, ki sledijo drug drugemu:
— prenos energije induktorja na steno reaktorja £ elektromagnet-
nim valovanjem:
~ pretvorba elekiricne energije v toploto s sproscanjem joulske
toplote v steni reaktorja:
~ prenos toplote s prevajanjem v steni reakiorya
Bistvene prednosti indukcijskega segrevanja stene reaktorja
S0
— ustvarjanje toplote v steni reaktorja:
— majhna toplotna vztrajnost (velika proznost);
- velika gostota modi (hitrost segrevanjal,
Pri indukcijskem segrevanju bo imela stena reaktorja, ki jo
SEErevamo, mnogo visjo temperaturo Kot izvor, Ce primerjamo s
klasicnim segrevanjem.
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3. Eksperimentalni del z rezultati

I Izdelava laboratorijske peci za toplomo obdelavo
2vetindent plasti

Pri nacriovanju laboratorijske peci za toplotno obdelavo v
zvrtinéeni plasti, ki smo jo 1zdelali na IMT, smo morali zado-
voljti sledecim osnovnim zahtevam:

- izdelan retorto 12z ognjevzdrznega jekla, ki bo zadovoljil tako
mehanskim (segrevanje do 1200°C), Kot elektnénim zahtevam
(indukcijsko segrevanje reaktorja);
izdelati reSetko. ki bo zadostila vsem tehni¢no tehnoloskim za
hievam:
skonstruirati in izvesti dovod in regulacijo phina N,, ki bo
omogodéil vrtinéenje in bil istoéasno Kot zas¢itna atmosfera pri
segrevanju do HKK"C;

- 1izdelati induktor, prikljucek in krmilno omaro za segrevanje
reaktorja s pomocjo SF generatorja IEVT 100 KVA/10 kHz:

— wzbrati ustrezen ognjevzdrzni material za zalitje induktorja in
izbrati vrsto toplotne izolacije za reaktor:
pripraviti ustrezno hlajenje imduktorja in generatorja;
izbrati vrsto materiala in optimalno velikost zm, Ki sestavljajo
zvrtinceno plast

Na osnovi teoreticnih predpostavk in izracunov (7), smo
tzdelaht indukcijsko segrevano luboratorijsko pec za toplotno ob-
delavo v zvrtinCen plasti slika 9.

Stika 9. Indukensko segrevana ltboratorijska ped za toplotno obdelavo
v zvrtinCem plasti

Figure 9, Induction heated laboratory fumace for heat treatment in a
flundized bed

Laboratorijska pec za toplotno obdelavo v zvrtincen plast
je sestavljena 1z samonosenega reaklonja 2 notranjim premerom
165 mm. visino 1000 mm in debelino stene 6.3 mm. ter prikijuc-
ka za plin

Indukior, dolzine 700 mm in premera 220 mm, z 19 ovoj je
zalit v aluminatni cement, ter prikljucen preko kondenzatorske
baterije za kompenzacijo na srednjefrekventni generator IEVT
100 KVA/10 kHz. Zunanji izolacijski plasg je izdelan iz viak-
natega ognjevzdrznega materiala na osnovi ALO, ter obdan 2
uminijskim plo¢evinskim ohiSjem.

Za merjenje temperature v zvrtinCeni plasti smo uporabili
termo element NiCrNi po DIN 4370, za merjenje pretoka N, pa
rolameter Fisher-Porter (4.1 m, PV/h; 760 mm Hg;: 20°C).

N, z delezem O. pod 10 ppm, shranjen v rezervouarju za
tekoci dusik s tlakom 16 barov, ki ga poljubno Krmilimo preko
reducimega ventila Messer-Griesheim v obmoCju 0-16 barov,

smo uporabili za vrtuincenje plasti in za zas¢itno atmosfero do
1000°C.

3.2, Preiskus roplotne obdelave v zvrtinéeni plasti

Preiskus toplotne obdelave smo opravili s palicami ¢ 16 x
540 mm iz jekla za poboljsanje € 1630. Temperaturo palice smo
merili v jedru s termoelementom NiCrNiL Glede na to, da jekla
C 1630 ni potrebno drZati na temperaturi avstenitizacije, smo
jeklene palice segreli na temperaturo avstenitizacije kar v zvrtin-
ceni plasti s temperaturo 900°C. Temperaturo zvrtinCene plasti
smo menli s tremi termoelementi, NiCrNi, ki so bili razporejeni
po delovnem prostoru zvrtinéene plasti, znotraj katerega je tem-
peratura nihala v obmodju +5°C. To nam je omogocilo, da smo
segrevali palice na temperaturo avstenitizacije 835°C, s hitrostjo
235°C/mun, krivulja st 4 na shiki 10, Temperatume krivulje po-
dane na diagramu, smo posneli s pomocjo Data Logging System-
3530.
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Slika 10. Relativna intenzivnost segrevanja palice ¢ 16 x 530 mm 12
jekla C 1630 v zvrtindeni plasti s temperaturo 900°C

Figure 10, Relative intensity of heating of the C 1630 (C 55) steel rod
with dimension & 16 x 540 mm i a flusdized bed at 9O0°C

Iz analize temperaturne knvulje St 4, Ki kaZe temperaturo v
jedru palice. lahko ugotovimo zacetek premene Ac, pri 730°C in
konce premene Ac, pri 760°C, kar je znacilno za to jeklo pri dani
hitrosti segrevanja.

Ker smo palico potopili v zvruineno plast ob termoelemen
tu 3t.2, le-ta kaZze tudi znizanje temperature zvrtinéene plasti v
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Slika 11, Spreminjanje koeficienta prenosa toplote pri segrevanju
palice 016 x 340 mm iz jekla € 1630 v zvrtinéeni plasti s temperaturo
KN C
Figure 11, Variation of the heat transfer coefficient in heating C 1630
(C 55) steel rod with dimensions @16 x 540 mm m a fuidized bed at
9N C
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okolici palice in ¢as, ki je bil potreben, da je zvrtinéena plast v
okolici termoelementa St. 2 ponovno dosegla zacetno tempe-
raturo. Iz ostalih dveh meritev temperature zvrtinéene plasti pa
je razvidno, da potopljena masa 785 g vpliva le na znizanje tem-
perature v bliznji okolici palice, medtem ko v ostalem delovnem
prostoru ni bilo zaznati vphiva. Iz eksperimentalno dobljenih po-
datkov smo izracunali tudi Koeficient toplotnega prenosa h, sli-
ka 11. V naSem primeru smo dobili vrednost h — 900 W/m*°C,
ki je znotraj obmogja, ki ga navaja literatura (4).

Veliko hitrost segrevanja smo uporabili zato, da bi labhko
ugotovili vpliv toplotnega Soka na pojav morebitnih povrSinskih
razpok oziroma Kalilnih razpok. Palice, Ki so v jedru dosegle
temperaturo austenitizacije 835°C, smo kalili v vodi s tempe-
raturo 20°C,

V nadaljevanju preiskusa segrevanja palic iz jekla C 1630 v
zvrtinCeni plasti smo osredotocili nase raziskave tudi v smern
ugotavljanja uporabe N, kot zaslitne atmosfere pred oksidacijo
povrsine oziroma pred razoglj¢enjem.

V ta namen smo prav tako uporabili palico @ 16 x 540 mm iz
Jekla za poboliSanje C 1630, ki smo jo segreli na temperaturo
200°C in jo drzah v plasti eno uro, potem smo jo ohladili v vodi
ter normalizirali pri 830°C,

rob (100x)
L'll__L'l'lll'l\)

sredimna (200x)
centre (200x)

Slika 12, Mikrostruktuga palice 0 16 x 540 mm iz jekla C 1630,
segrevane v zvrtindeni plasti na temperaturo avstenitizacige 835°C
in kalgene v vodi, pov. 200x
Figure 12, Microstructure of the as quenched C 1630 (C 35) steel rod
after the austenitization at 835°C, mag, 200x
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3.3, Pregled povrsin in mikrostrukturne preiskave kaljenih ter
kalyenih tn normaliziranih vzorcev

Na vseh vzorcih, segretih na temperaturo austenitizacije v
zvrtinCeni plasti in Kaljenih v vodi, smo pregledali povriine s po-
modcjo magnetne metode na stroju Contromag 20 in ugotovili, da
navkljub velikim hitrostim segrevanja, Kakor tudi ohlajanja, na
preiskanih palicah ni nobenih povrsinskih razpok. Tudi pri ka-
snejsem metalografskem pregledu vseh vzorcev, nismo ugo-
tovili nobenih povriinskih razpok oziroma kalilmih razpok.

Metalografski pregled vzorcev segrevanih v zvrtinéeni pla
sti na temperaturo avstenitizacije 835°C in Kaljenih v vodi kaze.
da ima kaljeno jeklo martenzitno mikrostrukturo, le v sredini je
pod 1% bainita, slika 12,

Nastali bainit v sredini vzorca je posledica prenizke ohlaje-
valne hitrosti. ki smo jo dosegl z ohlajanjem v svezi vodi. Pri
ohlajanju so se tvorili pami mehurji in na ta nacin zmanjsali ohla-
jevalno hitrost,

Stopnjo razogljicenja povriine vzorcev, ki smo jih segrevali
v zvrundeni plasti in eno uro drzali na temperaturt 900°C ter
ohladili v vodi, smo ugotavljahi na vzorcu dimenziy 0 16 x 530
mm, ki je bil izdelan iz jekla za poboljsanye C 1630, Nato smo
palico od Cela navzgor razrezal na 60 mm odseke in vzoree na-
to normalizirali v komomi peci pri temperatun 830°C

Pri metalogratski preiskavi na normaliziranih vzorcih nismo
opazili znakov razogljicenja. shika 13

1z 1ega luhko sklepamo, da 7 izbrano jeklo € 1630, ki smo
ga segreval Th na temperaturs 90°C v zvrtinéeni plasti, deluje
N, z manj kot 10 ppm O, Kot zasCitna atmosfera.

Slika 13, Mikrostrukturs jeklene palice © 16 x 530 mm., ki je hala
segrevana v zvrtinéent plasti ThO0O0°C, ohlugena v vodi in
normalizicana pri 830°C. pov, 100X

Figure 13. Microstructure of quenched and normalized C 16340 (C 535
steel rod, mag. 1060

3.4 Meritve irdote HRe na Kaljenth vzorcih

Povriinske meritve trdote HRe po dolzini kaljene palice od
Cela navzgor. so nihale med 65 HRc in 60 HRe, kar j¢ posledica
neenakomernega ohlajanja v vodi, Ki ni bila mehcana ali starana,
tako da so se na posameznih delib palice pojavijah pami mehur
ji. ki so zmanjsali ohlajevalne hitrosti. DoseZena trdota v sredin
palice na Celu je 65 HRc in je v pni¢akovanih mejah za to jeklo

4. Zakljucek

N osnovi eksperimentialnih rezultatov lahko ugotovimo, da
nam je v celoti uspelo izdelan indukcijsko segrevano laboraton-
sko pec za toplotno obdelavo v zvrtinéeni plasti, Delovna pro-
stoming zvrtinCene plasti, znotraj Katere temperatura niha v ob-
motju +37C. je ¢ 165 x 590 mm s koeficientom toplotnega
prenosa, hug o, 300 Wim™C.
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Dosegljivo delovno temperaturo 1000°C omejujejo trdno-
stne lastnosti izbranega jekla pri povidanih temperaturah, iz
katerega je 1zdelan samonosilni reaktor, Visje delovne tempera-
tere, do 1250°C, bomo lahko dosegli z uporabo ustreznega
ognjevzdrznega jekla,

S SF induktivnim segrevanjem stene reaklorja je mozno ze-
lo natanéno Krmiliti hitrosti segrevanja  zvrtinene  plasti.
DoseZena hitrost segrevanja zvrtinfene plasti je bila do
HPC/min, kar moéno poveduje proznost laboratorijske pedi.

Uporaba N, kot plina za vrtinéenje se je pokazala tudi kot us-
trezna reitev za nevtralno atmosfero.

Koncept induktivno segrevane laboratorijske peci za toplot-
no obdelavo v zvrtincent plasti omogoca, da celoten proces Krmi-
limo z zaprto zanko s pomo¢jo mikroprocesorjev, z ustreznimi
programatorji pa lahko proces toploine obdelave v zvrtinteni
plasti programiramo.

Z dograditvijo opreme za krmiljenje atmosfere bo dana tudi
moznost, da Zze na obstojeci laboratorijski peci opravimo vse
poskuse, Ki so potrebni za ugotavljanje sposobnosti in nacina
krmiljenja termokemijskih postopkov toplotne obdelave, kot so
nitriranje, Karbonitriranje in cementiranje 2 direktno pripravo
ustrezne atmosfere v sami zvrtinCeni plasti.

Funkcionalni preizkus indukcijsko segrevane laboratorijske
pedi za toplotno obdelavo v zvrtinceni plasti je potrdil;

- da proces ne onesnazuje okolja,

— da je proces ekonomiden in varcen v energijskem smislu, kot
tudi v smislu porabe materialov,

- da je proces mozno mikroprocesorsko krmiliti z zaprto zanko,
7 usteznim programatorjem pa celoten postopek toplotne ob-
delave v zvrtincent plasti programirati,

~da postopek Ze v 1ej fazi omogota zadovoljivo stopnjo
ponovljivost rezultatov.

Na osnovi teh lasinosti smatramo, da je potrebno za
bodo¢nost nase raziskave voditi v dveh smereh in sicer:

~ v smeri razvoja in 1izdefave indukeijsko segrevanih peci 0z.
aviomatiziranih celic za toplotno obdelavo in kemotermicno ob-
delavo v zvrtinCeni plasti, z delovno temperaturo do 1250°C ter

~ v smeri razvoja industrijskih peci oziroma avtomatiziranih
celic za toplotno obdelavo v zvrtinéeni plasti do 1000°C (npr. za
izotermalno Kaljenje bainitne nodularne litine).

Preiskus toplotne obdelave palice ¢ 16 x 540 mm iz jekla
C1630. je dokazal, da smo dosegli osnovni namen, t.j. hitro in
enakomemo segrevanje potopljenega predmeta na temperaturo
austenitizacije. Hitrost segrevanja potopljenega predmeta se je
gibala med 150 in 235°C/min, kar je primerljivo s segrevanjem
v solnih kopelih, vendar brez njihovih pomanjkljivosti.

Plinsko zvrtindeni sistem torej predstavlja “fluid” z veliko
toplotno kapaciteto in izredno majhnim pamim tlakom, to pa je
lastnost, ki je v preteklosti niso dovolj upostevali in izrabili.

* — skupen izraz ta tekoCine in pline

"~ hitrost toka kapljevine pri ravnoteZnem stanju sil imenu-
jemo zacetno hitrost vrtindenja, v,. ker s¢ pri minimalni preko-
racitvi te hitrosti zaéno premikati delci med seboj, kar je zacetek
vrtinéenja.

"~ magnetna poljska jakost
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Prilog istrazivanju svojstava popustenog martenzita

i popustenog bainita

Contribution for research property of tempered martensite

and tempered bainite

Cajner Franjo, Fakultet strojarstva i brodogradnje, Zagreb

U radu su razmatrani procesi pri popustanju martenzita i donjeg bainita i njihov utjecaj
na neka mehanicka svojstva. Pokusi su provedeni na c¢eliku 65Si7 (C2332).
Dilatometrickim ispitivanjima pracene su pojave pri popustanju navedenih
mikrostruktura i analiziran njihov utiecaj na tvrdocu i Zilavost. Popustanjem i martenzita

i donjeg bainita u temperaturnom podrucju od oko 400 do 500°C utvrdeno je sniZenje
Zilavosti. Za jednake tvrdoce i uvjete popustanja celik mikrostrukture donjeg bainita daje
uvijek visu Zilavost od popustenog martenzita u cijelom temperaturnom podrucju

popustanja.

Kljuéne besede: popusteni martenzit, popusteni bainit, mikrostruktura

This paper deals with process of tempering martensite and lower bainite and its
influence on some mechanical properties. Experiment were conducted on steel 65Si7
(C2332). Using differential dilatometry, experiments were followed phenomenon during
tempering the mentioned microstructure and analyzed its influence on hardness and
toughness. By tempering, martensite and lower bainite within temperature region from
about 400 to 500°C, minimum toughness is confurmed. For the same hardness and
conditions of tempering steels, microstructure of lower bainite give more toughness from
tempered martensite in all tempering temperature.

Key words: tempered martensite, tempered bainite, microstructure

1. Uvod

Izotermickom  poboljSavanju  (Austempering. Zwischen-
stufenvergiitung) je cilj postici mikrostrukturu bainita. Postupak
j¢ jednostavniji nego Klasiéni postupak poboljfavanja. posebno
u kontinuiranoj toplinskoj obradbi, a proizvad je, zbog nizih
napetosti (strukturnih i toplinskih), manje sklon deformacijama
i riziku pucanja, Celik bainitne mikrostrukture ima vidu Zilavost,
istezljivost, kontrakeiju, | dinamicku izdrzljivost nego popusteni
martenzit istog &elika za jednak nivo &vrstoce (tvrdoce) "
Navedene vise vrijednosti mehaniCkih svojstava vrijede za
nepopusteno stanje baintta. Bainitna mikrostruktura takoder da-
je visu otpornost na popustanje™” i visu otpornost na toplinski
umor .

Suprotno tome. prelazna temperatura zilavosti nepovoljnija
e za bwimit, a popultanjem Celika bainitne mikrostrukture
Filavost opada 1 ona je za popusteni bainit niza od Zilavosti po-
puitenog martenzita . Medutim, visu lomnu Zilavost i otpomnost
ni puzanje daje mikrostruktura popustenog donjeg bainita pre-

"

ma popudienom martenzitu™'".
Navedena slabija svojstva bainita mogla bi negativno utje-
cati kod klasicno poboljSanog debljeg presjeka, Kada zbog uvje-
ta ohladivanja u jezgri, osim martenzita, moze nastati | bainit, pa
bi tijekom popultanja u jezgri proizvoda moglo doci do
nepozelinog snizenja zilavosti smjese struktumih oblika,

Cilj rada bio je dakle istraziti pojave pri popustanju gasenog
i izoternucki poboljSanog Celika, ). popustanju martenzita i po-
pustanju bainiti.

2. Vlastiti pokusi
Sva ispitivanja provedena su na Celiku Kojega je Kemijski
sastav:
0.69 % C, 1,56 % Si. 0.90 % Mn
a 3to odgovara Celiku 65517 (C2332).

Temperatara Epruvete sustenitizrane pri 880 °C, tyckom
popustanja, *C 20 min. e potom:
(Trajunje popustanja woterzully pobolgane pn
2h) galere 4 uju M) XC tyekom | b,
Madeso a2k
200 5 5
300 5 5
00 5 b
S00 S S
K s 5
Ry s 5

Tablica 13 Plan toplinske obradbe epruveta od celika 635i7 (€2332)
Table 1: Heat treatment plan for specimen of steel 63817 (C2332),
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Slika 1: SEI smimak
a1 by konvencionalno zukaljenog vzorka od Celika 65517 (C2332). Austenitiziruno pri 880°C ujekom 20 min. gaseno u ulju

¢ 1 d) izotermicki pobolRanog uzorka od Gelika 65517 (C2332). Austenitizirano per 880°C tijekom 20 min. hladeno u solnoj kupki pri 3307
tipekom 1 h, ohladeno na zraku.

Epruvete su bile dimenzija 4x4x50 mm a izradene su rezan-
Jem 1 brusenjem celi¢ne trake presjeka 6x60 mm,

Toplinsku obradbu epruveta provelo se prema planu pokusa
(tablica 1), a za svako je stanje ispitano po 5 epruveta.
Temperaturu izotermickog poboljSanja odabralo se prema lite
raturt ., a trajanje, na osnovi viastitih ispitivanja, pojednostav-
lienim snimanjem izotermickog TTT dijagrama.

Slika 1 prikazuje mikrostrukture polazmh stanja Celika
63817 (C2332). 12 shike e vidljivo da su epruvete u polaznom
stanju (prije popustanja) mmale dva razlicita mikrostrukturna
obhka:

gasenjem u ulju postigla se kaljena mikrostruktura s
vidhjivim plocicama martenzita Koja je vobicajena za cehik
toga sadrzaja uglpka, slika 1a i b. Tvrdoca éelika iznosila je
850 HV1. '
1zotermickim poboljSangem postigla se mikrostruktura donje
bainitne metalne osnove s vierojatno manjim udjelom zaosta
log austenita 1 tvrdocom od 440 HV 1.

Tijekom svih ciklusa popustanja snimljeni su dilatogrami
diferencijalne dilatacije. Tvrdocu se ispitalo prije popustanja i
poslije njega. a za svako je stanje ispitana i udarna radnja lo
ma
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3. Rezultati i analiza rezultata

i /\/'h'."-dl‘,'( nrdoce

Popustanjc epruveta izvedeno je u dilatometnckoj peci i 1o
pri razhcitim temperaturama od 200 do 700°C tijekom 2h (ugri
javanje na temperaturu |\n[\u§1.m|.1 trajalo e 45 ma
75 min.). Ohladivalo se otvaranjem ped dilatometra
na zraku

a cdrzanje

tadenjem

Tvrdofe su ispitane prije popustanja 1 nakon njega
Vickersovom metodom s opterecenjem od 981 N (HV 1) Na
svakoj epruvet ispitano je po 6 otisaka. Slika 2 prikazuje dija

grame popustanga za obje ispitane polazne mikrostrukture
& !

Iz rezultata se zakljucuje:

- unato< bitno) razlici u tvedocama nepopustenog polaznog sta-
nja (gasene epruvete imaju tvrdocu 830 HV I, a izotermicki
poboljSane 440 HV 1), povisenjem temperature popustanja
tvrdode se snizavaju 1 sve se vise medusobno 1zjednacuju da b
se popultanjem pri temperaturi od 600 1 700°C ( tijekom 2h
potpuno izjednacile (290 HV1).

ure

- smizavanje tvrdoce gasenih epruveta s povisengem temperat
popustanja intenzivno je i uglavnom Kontinuirano (osim po
pustanjem u podrucju temperatura od oko 200 do 300°C) gde
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Slika 2: Dijagram popustanga Celika 65817 (C2332) ruzlicitih polaznih
mikrostruktura (martenzita 1 donjeg hainita) uz trajanie popustang
od 2h.

Figure 2: Tempering curves for steel 63517 (C2332) with different
initial microstructure (manensite and Tower hanite) during tempering
for 2 h

se¢ primjecuje usporenje omekSanga, To je posltjedica utjecaja
silicija &to je u skladu s literaturom .

- smizenje tvrdode epruveta polazne mikrostrukture  donjeg
bainita slabijeg je intenziteta i poginje se pojavljivati tek po-
pustanjem pri temperaturama iznad 300°C. Budud da popus-
tanje nije provedeno pri temperaturama izmedu 300§ 400°C. a
popustanjem pri 400°C (tijekom 2 h) ustanovljen je pad tvr-
doce. tini se da pocetak snizavanja tvrdoce treba ocekivati, uz
uobiajeno trajanje popustanja, tek popustanjem pri tempera-
urama iznad temperature izotermicke pretvorbe, a Sto je viero-
jatno neposredno povezano s raspadom bainita, kako se i
utvrdilo difatometrickim pokusima.

~ uz iste uvjete popustanja (tlemperatury i trajanje) Celik marten-
zitne mikrostrukture ima uvijek visu tvrdocu u cijelom tem-
peraturnom podrudju popustanja sve do 600°C,
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Slika 3: Diferencyjaln dilatogrami popustanga celika 63517 (€2332)
razlicitih polaznih mikrostruktora imartenzita i donjeg bainita)
pri temperaturi 300°C tijekom 2 h,
Figure 3: Differential dilatogram of the tempered steel 65817 (C2332)
with different initial microstructures (martensates and lower bamnite)
at temperature of 300°C for 2 h.

- jednake tvrdoce od 440 HV | postigle su se na ispitanom celiku

* izotermickim poboljsanjem pri izotermi 330°C tijekom 1 hi
popustanjem gasenog Celika pri temperaturi 480°C tijekom
2h.

Sumarno se moze ustvrditi da je isti elik polazne mi-
krostrukture donjeg bainita otporniji na popustanje nego Celik
martenzitne mikrostrukture, Snizenje tvrdo¢e epruvete mikro-
strukture donjeg bainita poCinje tek popustanjem pri temperatu-
rama iznad temperature 1zotermicke pretvorbe.

3.2, Dilatometicka ispitivanja

Pojave pri popudtanju Celika pracene su dilatometrom
“Chevenard A.D.AM.E.L. Model 55" metodom diferencijalne
dilatacije, a za ctalon je upotrijebljena odZzarena epruveta eute-
ktoidnog uglji¢nog Celika. Prosjecna brzina ugrijavanja iznosila
je oko 10 K/min. a hladenje epruvete izvodilo se na zraku,
Epruvete su pri temperaturi popustanja drzane tijckom 75 min.
Diferencijalni dilatogrami snimljeni su za sve epruvete i sve tem-
perature popustanja,

Analizom dobivenih dilatometrickih krivulja pri grijunju
epruveta od Celika 63817 (C2332) razlicitih polaznih mikrostruk-
tura, uocava se kvalitativna sli¢nost, ali 1 kvalitativna razlika,
Krivulje diferencijalne dilatacije pri grijunju u podrucje tempe-
ratura od 20°C do 390°C bitno se razlikuju za slucay polazne
mikrostrukture donjeg bainita u odnosu na martenzit, Grijanjem
(i drzanjem) do visih temperatura Gznad 390°C) nema bitnih
kvalitativaih razlika krvulja diferencijalne dilatacije. Slika 3
prikazuje diferencijalne dilatograme popustanja Celika 65517
((2332) razlicitih polaznih mikrostrukiura dobivene popusta-
njem pri temperaturi 300°C, tijekom 2h, a slike 4§ § za popu-
Stanje pri temperaturama iznad 390°C, tijckom 2h.
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Slika 4: Diferencigalni dilatogrami popustanja Selika 65817 (C2332)
razlicitih polaznih mikrostruktura:

a) martenzita: ugrijavano do 400°C 1 drzano 75 min.
b donjeg bainita: 1. ugrijavanje do 390°C bez drzanja
(1), Samo prognjanc),
11, ugrijavanje do 400°C i drzano 75 min.
figure 4: Differential dilatogram of the tempering steel 63817 (C2332)
with different imitial microstructures:
a1 martensite: heated up 10 400°C and held for 75 min,
b) lower bainite: 1. heated up 1o 390°C without holding
(1. €. only through heating ),
11, heated up to 400°C and held for 75 min.

Analizom dilatograma grijanja gaSene epruvete (martenz-
itne mikrostrukture). slike 3 i 4, uoCava se tipicna diferencijal-
na kontrakeija podevii od temperature 90°C pa sve do oko
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250°C, Sto upuduje na zbivanja u L stadiju popustanja: difuzi-
Ja ugljika iz martenzitne reSetke 1 unutar nje te stvaranja € kar-
bida (obicno Fe,, ,C). Krivalja intenzivno Kontrahira da bi u
temperaturnom podrucju od 250 do 300°C doslo do preokreta.
Diferencijalna kontrakcija potpuno izostaje i krivulja diferen-
cijalno dilatira. Diferencijalna dilatacija ukazuje na odvijanje
11 stadija popuitanja Sto je posljedica pretvorbe zaostalog
austenita u bainit.

Daljnjim grijanjem gadene epruvete pri temperaturi 390°C
epruveta intenzivno diferencijalno kontrahira, slika 4. Ona upu-
Cuje na 11, stadij popustanja tj. prelazu € Karbida u cementit 1, u
pocetnoj fazi, izluCivanje cementita po granicama martenzitnog
zma, prijelaz plocastog u steroidalm Karbid (sferoidizacija),
daljngi nastavak difuzije ugljika iz mantenzitne resetke i Koagu-
laciju Karbida. Nesto visa temperatura pocetka 11 stadija po-
pustanja posljedica je utjecaja silicija u Celiku 65Si7 (C2332),
Intenzitet diferencijalne Kontrakcije u direkinoj je vezi s ko-
nacmim skracenjem cpruvete nakon popustanja Koje je tim vece
10 je temperatura popustanja bila viga. a $to se vidi usporedbom
slikn4is.
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Slika 3: Diterencijalmg dilatogrami popustanja Celika 63817 ((C2332)
razlicith polaznih mikrostruktura (martenzita t donjeg bainita)
pri tempesaturi 600°C tigekom 2h,
Figure 5: Differential dilstogram of the lempering steel 635i7 (C2332)
with different inital microstructures (martensite and lower bainiie) at
temperature of G000C during 2 he

Potpuno drukciji je obhik Krivulja diferencijalne dilatacije
epruvete polazne mikrostrukture donjeg bainita pri grijanju do
temperature 390°C, U cijelom temperaturnom podruju od 20
do 390°C epruveta Kontinuirano diferencijalno dilatira (slike 3,
41 5). Ova diferencijalna dilatacija pokazuje samo da je malo
visi koeficijent toplinske dilatacije ove epruvete u odnosu na
etalon (odZareni uglji¢ni eutektoidn elik), a ne mozda da se
raspada bainit. Navedenu tvrdnju dokazuje se  sljedeéim
pokusima:

krivulje diferencijalne dilatacije pri grijanju i drzanju na 200 i
300°C tgekom 2 h i hladenju su gotovo jednake (izuzevii
izotermu 300°C), Ohladenjem nakon popustanja pn 200°C 1i-
jekom 2 h nisu se ustanovile nikakve dimenzijske promjenc
epruvete nego se krivalja vratila v ishodiste dilatograma. Neka
razlika u dilatometri¢koj Knivalji pri popustanju epruvete pri
300°C prema rezimu 200°C tiekom 2h, primjecena je pri
izotermi 300°C, Uocava se dodatna diferencijalna dilatactja,
doduse slabe intenzivoosti, slika 3, Sto upucuje na vierojatnu
pretvorbu zaostalog austenita u izotermicki poboljsano) epru-
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veti, a Sto bi odgovaralo procesima 11 stadija popustanja
Kaljenog Celika, Navedenu pretpostavku potvrduje 1 konacno
produljenje ove epruvete, nakon hladenja, od 0006 mm.
Nazo¢nost male koli¢ine zaostalog austenita u Celiku nakon

izotermiCkog  poboljSanja  posljedica  je  stabilizacije
pothladenog austenita tijekom drzanja pri izotermi o
bainit**'*'%,

~ tvrdoce su u oba slucaja, nakon popustanja i pri 200 1 pri 300°C
tijekom 2 h potpuno medusobno jednake 1 nepromijenjene u
odnosu na polazno stanje (440 HV 1),

~ ponovnim grijanjem od 20 do 390°C ovih prethodno pn 200
300°C tijekom 2 h popustenih epruveta, krivulje diterencijalne
dilatacije imaju potpuno identican tijek Ko u prvom grijanju,

— samo grijanjem epruvete (bez drzanja) do temperature 390°C
(tik do pocetka diferencijalne kontrakcije) 1+ hladenjem ne
dolazi ni do kakvih promjena knivulje dilatacije niti do ikakvih
dimenzijskih promjena epruvete, & 1 tvidoca je ostala ne-
promijenjena (440 HV 1), slika 4. Ponovnim grijanjem ove iste
epruvete, krivulja diferencijalne dilatacije potpuno je identicna
knvulji prvog grijanja, slika 4.

Na osnovi ovih rezultata, unatod prisutnoj pojavi pr izoter-
mi 300°C tijekom 75 min. zakljucuje se da grijanjem do tempe-
ratura 300°C (tijekom 2 h) u donjem bainitu nije doslo do struk-
turnih promjena. pa niti do promjena tvrdoca.

Medutim, grnijanjem izotermicki poboljSane epruvete do
temperatura iznad 390°C dolazi do preokreta, krivulja prelazi u
diferencijalnu kontrakciju, slike 41 5. a 10 je utjecalo na:

— znatnu promjenu dimenzija epruvete nakon hladenja. Uvijek se
epruveta skeacuje 1 skrucenje je tim vede Sto je temperatura
popustanja bila visa,

- ponovno grijanje istth epruveta ne odvija se vise po dilatacij-
skoj krivalji iz prvog grijanja ved knvulja lezi na apscisnoj osi.

~ nakon hladenja snizava se tvrdoca.

Bududi da su dilatogrami popustanga 1 gasenih 1 izotermicki
poboljsanih epruveta Celika 65517 (%‘ 2332) grijanjem iznad
390°C kvalitativro medusobno jednaki. a da su konacni produkt
popustanja ferit i sferoidni Karbid" "', zakljuCuje se da ¢ i u
bainitu vjerojatno zbivaju procesi shicm omma u L stadiju
popustana galenog Celika: izluCivanje. sferoidizacija 1 koagu-
lacija Karbida, Ovu pretpostavku popustanja bainita potvrduju |
rezultati smizenja tvrdoce onih izotermicki poboljsanih epruveta
Koje su popudtene tek pri temperaturama 400, 300, 600§ 700°C.
tijekom 2 h (). pri temperaturama viSim od primjenjene
izoterme). slika 2.

Diferencijalna kontrakcija prisuina je u svim slucajevima
popustanja gasenog | izotermicki poboljSanog Celika pri tempe-
raturama iznad 390°C. Ona je uvijek intenzivoija u slucaju po-
pustanja gasencg celika i u slucaju vise temperature popustanja
i martenzita i bainita.

Napokon, intenzitet diferencijualne Kontrakcije neposredno je
vezan s ukupnim skracenjem epruvete nakon popustanju. U svim
slucajevima, osim popustanja epruvete bainitne mikrostrukture
pri 200, 300 1 400°C, tijekom 2h. epruvete su se skratile. Bino
vise su se skratile gasene epruvete i uvijek su ta skracenja veca
Kada je temperatura popustanya bila visa,

U fazi hladenja miti na jedno) dilatometrickoy knvulji nisu
uocene nikakve nepravilnosti nego su one posljedice hladen)a
epruveta novonastale mikrostrukture,

Na osnovi iznesenoga zakljucuje se da u donjem bainitu ne-
ma nikakvih promjena ako se celik ugnijalo i drzalo tijekom 2 h
pri temperaturama do 300°C. Popustanjem pri 400°C tijekom 2 h
donji bainit se popustio. lako nisu smimane dilataciyske knivulje
popustanja pr temperaturama izmedu 300 1 400°C, moZe se pret-
postaviti da bi se veé 1 pri malo nizoj temperatun od 400°C, ali
iznad temperature izotermicke pretvorbe (330°C) duljim drza-
njem (2 il vise sati) postigh uvjet difuzije za pocetak raspada
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Slika 6: Utjeca) temperature popustanja (uz traganje od 2 h) na udamu
rudngu loma epruvesa od elika 63517 (C2332) razliditih polaznih
mikrostruktura; martenzita 1 dongeg bainiti,

Figure 6: Influence of tempering temperature (with duration of 2 h.)
on impact strenght specimen for steel 635i7 (€2332)
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Stika 7: Utjecay tvrdoce Celika 63517 (C2332) nakon popustanga
epruveta razlicitih poluznih mikrostruktura (martenzits § donjeg
bamata) na udarnu radngu loma,
Figure 7: Influence of hardness after tempering of steel 65517 (C2332)
with different specimen on imtial microstructure (martensite and lower
bamite ) on impact strength,

buinita. Cini se da je proces popustanja donjeg bainita jednak
procesima HL stadija popustanja Kaljenog Celika, ali sa znatno
niZom ntenzivnoscu.

3.3 Ispitivanje Zilavosti
Zilavost se utvrdivala na osnovi udarne radnje loma koju se
® ispitivalo na epruvetama dimenzija 4x4x50 mm bez utora Ki-

danjem na Charpyievom batu (razmak oslonaca 30 mm).

Ispitivanje Zilavosti izvedeno je pn temperaturi 20°C, Za svako

stanje ispitalo se po 5 epruveta, a dobiveni su rezultan prikazani

na slikama 6§ 7.

1z rezultata se zakljucuje:

- povisenjem temperature popustanga, gasenog (kaljenog) éelika
iznosi udarne radnje loma Kontinuirano rastu, osim u podruciu
temperatura popustanja od oko 400 do 500°C (tijekom 2 h),
gdje knivulja ima svoj minimum,

~ smizenje Zilavosti ukazuje na pojavu poznatu pod nazivom
“Krhkost 300°C™"" 10 je posljedica nastanka i izludivanju ce-
mentita na granicama kristalnog zma i u neposrednoj je vezi s
pocetkom 11, stadija popudtanja. To je u skladu s prije ana-
liziranim dilatometrickim Knivuljama gdje je 1 utvedeno da pri
temperatun od 390°C pocinju procesi Koji izazivaju 111, stadiy
popustanja. Buduci da je visi sadrzay siliciya u ¢eliku 65S8i7
(C2332) pomauknuo pocetak NI stadija popustanja, 1o je izaz-
valo i pomak “Krhkosti 300°C" prema visim temperaturama.
a 5to je u skladu s literaturom'”,

popustanjem izotermicki poboljSanih epruvets udama je rad-
nja loma nepromijenjena sve do temperatura popustanja oko
300°C. PopuStanjem na visim temperaturama (tijekom 2 h)
dolazi nagprije do smizenja iznosa radnje loma. a potom do
ponovnog porasta. Minimalni iznos udarne radnje loma dobio
se popustanjem pri jednakim uvjetima popustanja kao 1 u
sluCaju gaSenog Celika (pri temperaturama od oko 400 do
500°C. njekom 2 h). slika 6. Najveci utjecaj na Zilavost Celika
imaju izluceni Karbidi s obzirom na njihovu vrstu, veli¢inu,
kolic¢inu i njihov raspored™. Iz toga se zakljuéuje da je u
mikrostrukturi elika vjerojatno dodlo do izlu¢ivanja Karbida
(cementita) i to na granicama Kristalnog zma. 3to je uzrokova-
lo snizenje Zilavosti, Ve¢ se prije upozorilo na jednake
dilatometricke knvulje u navedenom podrucju temperaturi
(4001 500°C) za obje ispitane mikrostrukture, pa se Cini da se
i u sluCaju polazne bainitne mikrostrukiure zbivaju procesi
podetka  njegova raspada  (koji  Kvalitativno  odgovaraju
pocetku L stadija popustanja gasenog Celika) koji uzrokuju
snizenje Zilavosti.

najvise iznose udarne radnje  loma imaju  izotermicki
poboljSane epruvete u nepopustenom i popustenom stanju pri
temperaturama 200 § 300°C tjekom 2 h.
< 1zotermiCki poboljSane epruvete u Citavom podrudju popusia-
nja imaju visu udamu radnju loma nego gadene i popustene
epruvete. osim za slucaj visokog popustanja (pri 700°C. 1i-
jekom 2 h). Popustanjem pri 700°C, tijekom 2 h postiglo se
jednake iznose udarme radnje loma (43 J) za obje ispitane
mikrostrukture. a 1o je vierojatno rezultat jednakih mikro-
struktura nastalih visokim popustanjem (i tvrdoce su medusob-
no jednake).
uz jednake tvrdode uvijek imaju visu udarnu radnju loma epru-
vete Celika mikrostrukture donjeg bainita i u nepopustenom i u
popustenom stanju, osim u krajnjem slucaju visokog popu-
Stanja kada su iznosi medusobno jednaki, slika 7. Znatno vece
razlike zilavosti bainitne mikrostrukture prema popustenom
martenzitu prisutne su kod visih 1znosa tvedoca 4 njezinim
snizenjem razhike se smanjuju. Ovi rezultati upucuju na visoku
Zilavost Celika 65517 (C2332) mikrostrukture donjeg baimita
Kako u nepopustenom tako i u popustenom stanju.
= najmanju udamu radnju loma imaju epruvete celika 65817
(€2332) kada su popustene na tvrdocu 400 HV1 i to bez obzi-
ra i poliaznu mikrostrukturu (ovo se postiglo popuStanjem pri
400 do 500°C njekom 2 h).

N osnovi iznedenoga zakljucuje se da ¢e se popustanjem Ce-
liku 63Si7 (€2332) mikrostrukture donjeg bainita malo sniziti
zilavost, ali ¢e ona po iznosu biti uvijek visa za jednake uvjete
popustanja i jednake tvedoce, popustenog Kaljenog Celika.
“Krhkost 300°C™ pojavljuje se 1 u slu¢aju popustanja gasenog 1
1izotermicki poboljSanog celika o uzrokom joj je u oba slucaja
pocetak NI stadija popustanja koji je za ovaj Celik, zbog utjeca-
Jasilicija, pomaknut prema visim temperaturama. na oko 400°C.

4. Zakljucci
Na osnovi provedenih istrazivanja popuStanja celika 65517
(€'2332) za slucajeve kaljenog odnosno izotermicki poboljsanog
stanju pri 330°C tijekom 2 h, zakljucuje se:
Pri popustanju gasenog Celika pojavijuju se sva tn stadija
popultanja. Do popudtanja  donjeg  bamnita doéi fe 1ek
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dostignucem odgovarajucih parametara (temperature 1 trajanja),
a koji se nalaze pri temperaturama visim od temperature 1zoter-
micke pretvorbe austenita u bainit. Uz primijenjene brzine gni-
janja. poletak raspada bainita zapoCinge pri temperaturi 390°C
(i to je ujedno | pocetak 1L stadija popustanja kaljenog Celika) 1
traje sve do temperature A . Procesi popustanja donjeg bainita,
& se kvalitativno odgovaraju procesima 111, stadija popustanja
gasenog celika i jednako se manifestiraju diferencijalnom kon-
trakeijom, Ova diferencijalna kontrakeija pokazuje i konatno
skracenje dimenzija epruvete za obje mikrostrukture, ali u znat-
no manjoj mjeri za polaznu bainitnu mikrostruktury nego za
martenzilnu.

Procesi popudtanja ispitanih mikrostruktura pokazali su |
SVOSIvo otpornosti na popustanje ¢elika. Ona je v slucaju
bainitne mikrostrukture visa 1 do snizenja tvrdoce dolazi ek po-
pustanjem iznad temperature izolermicke pretvorbe Kada i
pocinje raspad bainita. Tvrdoca se snizava sporije nego u slua-
Ju kaljenog Celika. Zadrzavanje visoke tvrdoée pri popustanju
gasenog Celika u temperaturnom podrudju izmedu 2001 300°C
posljedica je utjecaja silicija u ispitanom ¢eliku Sto je u skladu s
literaturom'*.

Zilavost donjeg bainita, izrazena udarnom radnjom loma,
uvijek je visa u odnosu na mantenzit kako u nepopustenom, tako
1 U popudtenom stanju uz jednake uvjete popustanja. Za jednake
1iznose tvrdoca, unatod snizenju zilavosti popustanjem pri tem-
peraturama 400 do S00°C tijekom 2 h, uvijek je postignuta visa
zilavost kod Celika polazne mikrostrukiure donjeg bainita. Za
jednake tvrdoce. u podrudju visih iznosa, izrazenija je mzhka u
zilavosti izmedu izotermicki poboljiSanog i Kaljenog celika.
U oba slucaja polaznih mikrostruktura (1 martenzita 1 donjeg
bainita) popustanjem pri oko 400 do S00°C tijekom 2 h, dolazi
do smizenja udarme radnje loma, a Sto odgovara pojavi “Krhkost
300°C™, Nesto visa temperatura ove pojave moze se pripisati sili-
ciju u celiku 65817 (€C2332) koji je pomaknuo pocetak 111 stadi-
Ja popustanja prema visim lemperaturama popustanji. Zhog
snizene Zilavosti, bez obzira na polaznu mikrostrukturu Celika
65517 (C2332) treba izbjegavati popustanje u lemperalurmom
podruciu izmedu 4001 500°C, adnosno na tvrdocu oko 400 HV I

Ako bi pri kaljenju Celika 65517 (C2332) uz martenzit, nasta-
la neka koli¢ina donjeg bainita, nakon visokog popustanja, iznad
SO00°C, ne treba, Cini, se ocekivati ukupno snizenje Zilavost zbog
popustenog bainita.

Visa zilavost donjeg bainita u nepopuitenom 1 popustenom
stanju nego popultenog martenzita za jednake tvrdoce 1 uvjete
popustanja, uz dodaine prednosti Koje pruZza izotermicko
poboljSanje u pogledu nizih napetosti, deformacija | opasnosti
puknuéa kao 1 izhjegavanja krhkosti pri visokom popustanju,
upuduje na superiormost mikrostrukture donjeg bainita prema
martenzitu i opravdanost njegove primjene u praksi, Da bi se
postigle navedene prednosti za neki Celik, treba utvrditt opti-
malne parametre izotermickog poboljSans u cilju postignuca
mikrostrukture donjeg bainita.

N
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>
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General Solution of Heating and/or Cooling of
Metallurgical Furnace Wall by Means of Jacobi 1,
Function

Generalno rjesenje zagrijavanja i/ili hladenja zida metalurskih
peci pomocu Jacobijeve 1, funkcije

Grozdanic¢ Vladimir, Metalurski fakultet, Zagreb

General solution of heating and/or cooling of metallurgical furnace wall has been
developed in the paper. Boundary conditions are time-dependent and solution Is
especially favourable for metallurgical furnaces which operate discontinuously.

Key words: heating, cooling, metallurgical furnace, Jacobi 9 ; function

U radu je izvedeno generalno rjesenje zagrijavanja i/ili hladenja zida metalurskih peci
s time da su granic¢ni uvjeti uzeti kao funkcija vremena pa je posebno pogodno za
metalurske agregate koji rade diskontinuirano

Kljuéne rijeci: zagrijavanje, hladenje, metalurske peci, Jacobijeva ¥ ; funkcija

Introduction bl =

Heating and/or cooling of metallurgical furnace wall has
been an interesting thermotechnical problem particularly regard
ing the choice of wall furnace material, optimal conirol of
process in the fumace, and adequate financial savings if this two
aspects are harmonized. At heating and/or cooling furnace walls
have been submitted to different thermal changes which are a P (f) — (V) — P ({')
priori time-dependent. That is especially important at periodical 1 2
heating and/or cooling of the wall, So general solution of the
problem has been derived with particular case when the furnace
walls have been submitted to periodical changes of temperature,

Definition of the problem of heating and/or cooling of
furnace wall

At heating and/or cooling of furnace wall Fourier’s differen- X
tial equation of heat conduction’ is necessary to solve, which in
case of homogenous isotropic material has the form: e —
dulx.t)  &ulx.t) I x=0 X=
= Q —m (1) -
3 o' Figure 1: Fumace wall with imtial and boundary conditions

Shika 1: Zid pedi s podetnim | granicnim uvjetina
Equation (1) is going to be solved for the domam which is il-
lustrated on figure 1

Initial and boundary conditions are as follows: [ ul PR
oulx.tr=Ufxt :jc ufx.rydi ( S
1=0 u(x.0) = ul (2) 1 ( )} ( ) ( ) (3)
1>0 W) =@ (1) (3) ‘
; ] Bux.1 ,
ul( 1.t) = ¢.it) (4) ol — )":‘l.(‘-‘)'l'h»“)
I ot I \ (6)
Solution of the problem
Partial differential equation of heat conduction (1) with ade- _ | 5:U(NJ) | d'l‘(\-\]
quate initial and boundary conditions (2—4) has been solved by - | 8 | T (7)
means of Laplace transform” which has been defined as: :
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u{u(().t)}=¢,(s) (8) « '{F:'x__\)}.ﬂ_‘.s_n‘[l—_‘,ﬂ]:

a{u(l.l)}=¢';(S) Cl S Z{ 1) nexp(-n‘m'at/1 )~|n

(32)
where where is 9 (v, x) Jacobi &, function"”
¢‘(s'=j¢ “o,(t)dr. k=12 (10-11) 0,(v.x)= T exp(2kriv—k'mx) =
" o= :
After applying Laplace transform to ( 1), the equation adopts = ZZexp(-n:x:\’cus Inmy (23}
the tollowing form: - !
d U(x \) By means of Borel theorem (theorem about image of func-
J{x \) = ——u(v& 0) (12) tions composition) and theorem about integration of the onginal
final solution of equation (18) in the real arca has been obtumed,
Solution of equation (12) has the form: which represents temperature distribution in furmnace wall:
u(x.ﬂ) e X @ \
Sy B 4 W e | o ; 3 uix,tjs=-=| —o,| —,—lt-1 T|dt+
U(x.x)-c,(s)txp(.\w/a)+(,(s)..xp[ x\.\/J]+ —La3) [x.1) l,[ w [21 = )}‘M |
Constants C(s) have been defined by means of boundary AN : I=x i ,-r) 9.(t)dr+
conditions: | L r 4 Ji
S 1
Uf0s)=C, +C. 20 d)() (14) ﬂ,“lhi S a|lx 8t
[
: : ap & [l— xoly I
ll[l,s)-C,cxp(lys/u )+C:cxp(—lys/a) .—_—di(\)(lﬁ) = ‘[.gﬂ'L 31 'Ft]‘h‘ (24)

and the result is In the case when furnace wall has been submitted 1o period-
! ical temperature changes, for example
(b,(s)cxp[ “Iys/a = fs)4 Do ll - cxp{ ~lys/a ]]]
5

cxp(—l\“s/n )—cxp[l\'l\/a]

(',(s):

(16) (1) =sin bt (25)

9.(1)=coser
cb‘,(s)-d),(s}cxp[ Iys/a l]+ l'E' [CKP('\‘"*I“ ]_'] a7n

cxp(-l\"sla ]—exp[l\".s/a ]

C.s)=

The temperature distribution has the form:

. mkX
’ y ' : u(x. l)-—-—-z sin—=
Constants C, and C, have been substituted in equation (13)
and the solution in terms of Laplace transforms is Pk W
Us) =@ (JF )+ (S () 2 F () Essl] (18 exp(-rk w5 b el
' k'a s nka
f 213 S |
\h(l-x)\:s/a K—I; % 5in bt —b cos bt ; s EJCO\CI*C\"\CI
F, (x8) = ——p— (19 LT +(-1) =& +
shlys/a o'k'at n'k'a’
! l (27
shx :“‘/a 2 | ' 3e Al 2Kk\]
LT b1 +u.,{l-;z 1 [1-explmin )]s 22
shlys/a -l

Functions F(x.s) and F.(xs) are transforms of Jacobi i, § .
function'; Conclusion

In real conditions of heating and/or cooling of metallurgical

& '{F.(x--\)} = _Einl el o furnace walls boundary conditions have been time-dependent.

S UL R So general solution of heating and/or cooling has been relativel-

2n ly comphlicated thermotechnical problem which has been solved

in the paper by means of classical methods with Jucobi . func-
tion.

= ?'lﬂzn cxp(—nln’al / I")sin —
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List of simbols

i - thermal difusivity

b - constant

¢ - constant

1= maginary unit

K - integer number

| - thickness of furnace wall
n - natural number

1 - time

u - lemperature

x - coordinate

B, B2 - functions of time
T-time

it, - Jacobi’s function

References

" DR Puts, L. E. Sissom, Hear Transfer, McGraw-Hill, New
York, 1977

* M. R. Spiegel. Advanced Mathematics for Engineers and

Scientists, MeGraw-Hill, New York, 1980

M. R. Spiegel. Laplace Transforms, McGraw-Hill, New York,

1965

Y V. AL Ditkin. A. P. Prudnikov, Integralinie preobrazovanija i
operacionnoe iscislenije, 2nd ed.. Nauka, Moskva, 1974

Y G, A. Kom. T. M. Korn, Mathematical Handbook for
Scientists and Engineers. 2nd ed., McGraw-Hill, New York,
1968

" M. Abramowitz. 1. A. Stegun, Handbook of Mathematical

Functions with Formulas, Graphs and Mathematical Tables,
National Burcau of Standards, Washington, 1964

541



MERKUR

trgovina in storitve, d.d.
Kranj, Koroska c. 1

PRODAJNI PROGRAM MERKURJA:
e proizvodi ¢rne in barvne metalurgije,

e varilna tehnika in dodajni materiali,
e strojno in ro&no orodje,
e stroji in oprema,
¢ okovije in vijaki,
« bela tehnika, akustika,
mali gospodinjski aparati,
e proizvodi za Siroko potrosnjo,
¢ gradbeni materiali,
¢ vodovodne in plinske instalacije,
¢ ogrevalna tehnika,
¢ elektromaterial in telefonija,
¢ elektronaprave in kabli,
e barve, laki,
e iNZeniring.
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Tehni¢ne novice

Napake na valjih za hladno valjanje
Defects on Rolls for Cold Rolling
Kaker Henrik, Metal Ravne, Ravne na Koroskem

Opisane so osnovne napake, ki se pojavijajo na valjih za hiadno valjanje: mehka
struktura, navarjanje materiala, razpoke na valjih, brusilne razpoke, luscenje povrsine,
lasaste razpoke, drobljenje povrsine, razpoke na celni strani, nalomljeni robovi, vtisnjeni
delci ali povrsina, zlom valja, zlom ¢epa, korozijske izjede, drsenje traku, robovi na
trakih, nestrokovno leZajenje in nezadostno hlajenje.

Kliuéne besede: valji, hladno valjanje, napake na valjih

Qo

cracks on rol
|

asic defects on rolls for cold rolling are described: retempered structure, welding,
s, grinding cracks, spalling, hair cracks, crushing of roll surface, fracture,

failure of top-neck, corrosion pits, sliding, edges on strips and bad cooling.

Key words: rolls, cold rolling, defects on rolls

1. Uvod

Hladno valjanje plofevine Zeleznih in barvnih kovin pred-
stavlja velik del proizvodnje in predelave kovin. Uporaba hlad-
no valjanih plodevin se Siri, izdelujejo jih iz navadnih in legiranih
jekel ter posebnih zlitin. Tako se vecajo tudi zahteve po lastno-
stih valjev in razvoju tehnologije valjanja. S tehnologijo valjanja
so0 tesno povezani valji. Valji sodijo med najvaznejsa orodja za
hladno preoblikovanje kovin in zlitin. Od vseh orodij iz kaljene-
ga jekla so valji za hladno valjanje izpostavljeni najvecjim obre
menitvam. To so torej orodja. s katerimi plasti¢no preoblikuje-
mo kovine oziroma zlitine pod rekristalizacijsko temperaturo,
praviloma pri sobni temperaturi. Pri tej temperaturi imajo kovine
veliko odpornost proti preoblikovanju in pri njem se Ze dodatno
utrdijo. Odpornost matenala proti preoblikovanju se veda 2
vsakim posameznim vtikom in hitro naraste do stanja, da so valji
izpostavljeni velikim obremenitvam. Za valjanje uporabljamo
razliéne vrste valjev: delovne in peddporne. Delovni valji pridejo
ieposredno v stik z valjanim materialom, podpomni valji pa stuzi
jo za podporo delovnim valjem, obenem pa preprecujejo, da bi

‘” . ‘... -
o N o L &SP R Y
» phic o - Y
L s »-o{,\; " . 4 5 ta

Slika 1: Mehko mesto v mikrostrukturi jekla OHV 4. pov. 200

red area in microstructure of steel OHV 4. Mag. 200x

Figure 1: Retempe

se le-ti upognili pod velikimi pritiski. Podpomi valji imajo ved)i
premer kot delovni valji. Glede na njihovo delovno funkcijo se
razlikuje njihova izdelava. Delovni valji morajo imeti zelo ve-
liko povrsinsko trdoto. veliko globino kaljene plasti in Zilavo je-
dro. Za podporne valje pa je najpomembnejia srednja trddota pi
zelo dobri trdnosti jedra. Osnovna znailnost vseh valjev je, da
so odporni proti obrabi, lui¢enju, toplotnim Sokom in velikim
deformacijam. Med obratovanjem se na valjih pogosto pojavlja
jo razlicne napake, ki so lahko vzrok za njihove poskodbe
Glavne napake, ki se pojavljajo na valjih, so: mehka struktura,
navarjanjc materiala, razpoke na valjih, luSfenje povrsine,
lasastne razpoke. drobljenje povrsine, razpoke na Celmi strani,
nalomlieni robovi, vtisnjeni delct ali vtisnjena povriing, zlom
valja, zlom epa in korozijske poskodbe povisine valja. Najvec
poskodb na valjih nastane zaradi poskodb v valjurni ali zaradi
napacne toplotne obdelave. Poskodbe v valjami so obitajno
posledica  preobremenitve neustreznega  rokovanja,
nepravilnega brusenja in hlajenja valjev, V clanku so opisane
osnovne napake, ki se pojavljajo na valjih za hladno valjanje

valjev,

2. Napake na valjih
Mehka struktira

\' primenh, ko naraste temperatura na delovn povrsim val
ja, lahko pride do spremembe mikrostrukiure in s tem do nas
tanka napetosti na in pod povrsino valja, Kar lahko povzro€i nas
tanck razpok. Strukturne spremembe povrsine valjev odkrivamo
7z metodo jedkanja. Kot jedkala uporabljamo  zlatotopko.
razredéeno zlatotopko, nital,... itd. PovrSina, Kjer je prislo do
strukturnih  spremememb, obi¢ajno  potemni.  Mehko  plast
odstranimo s pazljivim bruSenjem, ker sicer pride do nastanka
razpok. Slika 1 prikazuje primer pregrete ali mehke mikrostruk-
ture delovne povrsine valja

Navarjame materiala

Vzrok za navarjanje materiala ni v kvaliteti valjev, temvec v
kvaliteti povrdine valjanca in v tehnologiji valjanja’ Manjsc
navaritve lahko nastanejo zaradi luskin na povesimi valjancey.
Vedje navaritve so posledica neustrezne regulacije natega traku
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prof nategu valjanca med valjanjem, Ce nateg traku popusti, se ! A
valjance zguba in navar na delovna valja, Navaritve se lahko - i
prenasajo iz delovnih valjey na prve in druge podporne valje. kot \-:',‘1
tudi na dezaje. JeKlo pod navarjenim mestom je popusceno in tu b)
di lahko razpokano. Razpoke so razli¢no orientirane in globoke, 2
zato se lahko med nadalmjo uporabo na teh mestih ponavng po )y
javijo. Slika 2 prikazuje primer navaranja materiala na delovno 3 :
povrsing vala

Slika 4: Mikrorazpoka v mikrostrukturi jekla BRM 2, 0

Figure 4: Microcrack in microstructure of steel BRM 2. Mae. 10O

Brusilne razpoke

So pl\\l;‘\h\.l neustreznega drusen)a vadjey m se med valja

njem samo povecujejo. V primerih prevelike preobremenitve va
liev povzrotijo. da pride do droblienja delovne povesine valia
Brusilne razpoke se prav tako Sirijo. ¢e se valjanec navarja na
val) i v primerih neenakomerne mikrostrukture valja. Slika 3
prikazuje primer brusilnih razpok na delovni povesing vl
Brusilne razpoke so posledica nestrokovnega brusenja valjey kot
Shika 2: Navaranie materiala na povesino vilg iz jekla OHY 4 s0; nezadostno dimenzioniran brusilni stroi. skabo stanie Brusi

Figure 2: Welded material on roll surface of steel OHV 4 nega stroja, slabo hlajenje, napacna izbira plosée. zamuzana
brusilna plodca. preveliko podajanje brusilne plosce, poman
Kljive centrirange v

Ka PORE na valih

R.:/|‘\‘Lv na valjih so posledica raztrganing drsenja. navan ~
janp. kovinskega stikia med valji ali posledica strukturmih spre
memb. PosSkadovant valji se razli¢no obarvajo in jih SpOZnAMo
po adhezip Kovinskega traku. Med obratovanjem so valjr mocno
obremenjent na Hertzov tak'. zato poteka visoko napetostna b

obraba. Precne razpoke nastanejo na sredini valjev, Kjer je obre .
mentey najveda, Vadolzne razpoke (slika 3) niso pogosti pojay e N Ko
na valjih, Deformacipsko inducirana transformacija zaostal
austenita v marenzit je povezana 2 volumskimi spremembami.
zaradh Katerih nastanejo precejsnje napetosti. Ko so e napetosti
mn napetostt zaradi Hertzovega tlaka vedie od tladne trdnosti
ekl nastanejo ob knticnith mestih imicialne razpoke. Grobi kar
bidi, nizi Karbidov in izceje legimih elementov pospesujeio ni
stanck in Sivjenje mikro razpok (slika 4). Odvisno od pogojev Sir

Slika 5: Brusilne razpoke

jenps se poveSima Jusci ali pa se razpoke Sinjo le v globino Figure 5: Grinding crucks ¢
precm ah vzdolzni smeri. V konéni fuzr vodijo do utrujenosine
i zloma valia Luscenge povrsine
Lus¢enje delovne povesine valjev je posledica ra
hovega Sirjenja. Preprecimo ga s pravodasmim pravilnin

jth uporabljam

brusenjem valjev. Valji se luscéyo, cepr
casovnih intervalih. Sliki 6 in 7 prikazujeta pnmer luséeni:
delovne povriine valjev. Slika 8 prikiazuje mikrostrukturo na
mestu luséenja delovne povrsine valja

Lasaste razpoke

Nastanejo ob neugadnih pogojih valjanji. to je pri pogs
visoke preobremenitve. Te vrste razpok se pojavijo tudi
Je valj premalo odbrusen ali pa ima ney
V primeru nadaljevanja valjanja se ra
da pride do drobljenja delovne povrsine valja. Slika 9 prikazuje
primer lasastih razpok na delovni povrsin valja

nmerno mikrostr

pOKE Sirno in POV Zrocijo

Droblienje povrsing
Slika 3: Vadolzoa razpoka na poveSini valju iz jekla b top Mo 6 Drobljenje valiev e posledica razpok na valnh ihovesy
L}
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Slika 9: Lasaste ruzpoke ma povesing valp 12 jekla OHY 4

Figure 9: Hair cracks on roll surface of steel OHV 4

Shika 6: Zacetna faza luSCeni povesie vali iz wkla Utop Mo 6

Figure 6: Initial 21 f spadhing roll surtuce of steel Utop Mo 6

Slika 7: Lusdenje povrsi a1z ekda Uop Mo 6

Figure 7: Spalh W roll surface of steel Utop Mo ¢

Slika 10: Droblijenje povrsine valja iz jekla BRM 2
Figure 10: Crushing of roll surface of steel BRM 2

,\.J ""“1 w‘-llll‘!“ Mram

Zaradi neenakomemega vetenga valja nastanejo Kot posleds
ca trenja med zadnjim defom valj i leziem toplotne rzpoke
Slika 11 prikazuge primes

Celnth razpok na Koncu vadja

Nalomilieni robovi
So posledica nepravilnega rokovanja 2z valp (transport,
obdelava valjev) in tudi valjanja ik ob robu delovne povrsine

valpa. Slika 12 prikazuje pnmer odirganega materiala ob robu

. valja, kKot posledica valjanja ik ob robu delovae povrsine
. \ vvl\’iyll..”n' -“l lll I Al’l“' \ l’.v\v".lf na 'l“' nWrsina
’ ! . . " Vasnjent delct ali viisnejena povrsina se zelo redko pojay
ljajo na valjih. Slika 13 prikazuje primer viisnjenega delca v
i 8: Luscenie povrss val 7w 1
Stika 8: Luscenje povrdine valg 1z jekla OHV 4 delovno povrsino valja

Figure 8: Spalling of roll surface of steel OHV 4
Zlom valja

Zlom valja je posledica nastanka inicialnih mikro razpok ob
Koncentratorjih napetosti na ali pod povrSino, rasti teh razpok do

krticne velikosti nato sledi trenutn zlom valje, Obi¢apno so

razpoke ). Delovni valji se redko drobijo, zelo pogosto pa vimes
m valit, Droblienju se izognemo s pravocasnim brusenjem va
Leyv. Slika 10 prikazuje primer drobljenga povesine | podporne
prelomi viljey utrupenostne narave, Vedma zlomov poteka pra
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vokotno na os valja, Le redki so primeri, kjer prelom poteka v vanjem valjev (brusenje, pravilno rokovanje in uporaba)
vzdolzni smeri. Vzroki za lomljenje valjev so v napakah, ki so  Slika 14 prikazuje primer utrujenostnega zloma valja
nastale na povrsim valjev. Preprec¢imo jih s temeljitim vzdrze

Zlom Cepa
Cepi se lomijo v glavnem zaradi sunkovite obremenitve npr
pri nasilni ustavitvi valja, Primeri lomljenja Cepov so v praksi

zelo redki.

K/'Ic'.l_,"\h izjede

So zelo redek pojav pri valjih in nastanejo zaradi slabo
hibiranc emulzije. Iniciali za kKorozijo so grobi karbidi ali nizi
karbidov, izlo¢enih po mejah zrm. Korozija na moéno deformi
rani povrsini zelo hitro napreduje in vodi do nastanka mikr
razpok in v konéni fazi do porusitve valja

Drsenje traku

Pri visokih tlakih, ki se pojavijajo predvsem pri vtiku va-
ljanca ahi priizpadu traénega vieka, se lahko zgodi, da raku val
ne potegne za sabo, temved drsi na valju. Valj se zaradi mocne
ga trenja segrevajo, na njih nastanejo razpoke analogne brusil
mm razpokam. Pri tem se lahko na obodu valja pojavip
pupuslne proge

Robovi na trakovih

Pri vrofem valjanju se konci in robovi trakov zelo hitr
ohladijo. zato imajo veljo trdnost kot sredina truku. Zarad) tega
pred hladnim valjanjem priporoc¢amo Zarjenje. Velikokrat je va
ljan trak vzdolZno razdeljen. takrat ima material za hladno va
ljanje naravni in rezni rob. Greben, ki nastane zaradi n
moramo pred hladnim valjanjem odstraniti, sicer nastanejo

Slika 11: Razpoke na ¢elm strani valya 1z jekla Utop Mo 6

Figure 11: Cruacks on radial side of roll of steel Utop Mo 6

robovih trakov trajnostine razpoke zaradi moéne obremenitve

valjey

)
Nestrokovno le sapene

Nestrokovno leZajenje in predgretje labko zarad
raturnih razlik, Ki se pojavijo na delovni povrsin valja. poy
napetostne razpoke.

Slika 12: Valjanje tik ob robu valja iz jekla OHV 4

Figure 12: Rolling at the end of working roll surface of steel OHV 4

Slika 13: Vusngen delec na valju 12 jekla OHV 4 Slika 14: Utrujenostn zlom valy 1z jekla OCR 12 VMS

Figure 13: Foreign particle in surface of roll of steel OHV 4 Figure 14: Fatique tracture of roll from stell OCR 12 VMS
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Nezadostno hiajenje

Ce valje nezadostno hladimo, temperatura valjev naraste, da
lahko pride do popusénih pojavov na povrini valja. Zaradi tega
se kaljeni plasti zmanjia trdota, nastanejo pa lahko tudi
napetostne razpoke. Pri neenakomemem hlajenju lahko pride po
Sirni valja zaradi temperatumih razlik tudi do pojava napetost-
nih razpok. Zaradi nezadostnega mazanja pride do moc¢nega
trenja med valjem in valjancem, kar lahko povzroli napetosine
razpoke. Vzrok nezadostnega mazanja je lahko premajhna mast-
nost emulzije, nekontinuiren dovod emulzije ali pa slabo dova-
Janje emulzije na spodnje valje.

Tehniéne novice

3. Sklepi

Opisane so osnovne napake, ki se pojavljajo na valjih za
hladno valjanje. Te napake so predvsem posledica napak v
tehnologiji izdelave valja (izdelava jekla, kovanje, toplotna in
mehanska obdelava) kot tudi posledica neustreznega valjanja
(preobremenitve, slabo brusenje delovne povrsine valja, itd.) in
rokovanja z valji.

4. Literatura

" Interna dokumentacija Metal d.o.o., neobjavljeno porodilo,
Januar 1992, s. 1-16.



W SLOVENSKE ZELEZARNE

IZSLA JE KNJIGA

SLOVENSKA JEKLA

Naj vam jo na kratko predstavimo:

Knjiga je zbir vseh jekel. litin in specialnih zlitin, ki jih izdelujejo v druzbah Slovenskih zele-
zarn.

Deli se v tri dele, v prvem delu je seznam jekel razvrSéen po rastoci oznaki materiala
W.NR., ki je osnovni klju¢ za iskanje. V tem delu lahko najdete vse ostale podatke o jeklu,
kot npr. proizvajalca, vrsto jekla, kemijsko sestavo, oznake po evropskih in ameriskih
standardih, dobavne oblike in namen uporabe.

V drugem - indeksnem delu so po abecedi razvrscene oznake slovenskih proizvajalcev ter
nacionalne in mednarodne oznake primerjane z W:NR:

V tretjem delu so jekla, razvr§éena glede na vrsto - uporabo.

Knjiga obsega 300 strani, velikega formata in je prva tovrstna knjiga v Sloveniji, kjer so na
enem mestu zbrani podatki o jekhh, litinah in specialnih zlitnah. V pomo¢ bedo pro-
izvajalcem, predelovalcem, kupcem, prodajalcem, tehnologom, konstrukterjem,
razvojnikom, skratka vsem, ki imate opravka z jekli. Je stirijezicna (v slovenskem,
angleSkem, nemskem in francoskem jeziku), tako da jo lahko s pridom uporabite, ko boste
kontaktirali s tujimi partnerji

ZELIMO VAM, DA Bl VAM BILA KNJIGA V POMOC IN KORIST PRI VASEM DELU.

Poklicite na nas telefon ali pa nam posljite izpolnjeno narocilnico

ZELEZARNA RAVNE
STANDARDIZACIJA IN DOKUMENTACIJA
62390 Ravne na Koroskem,
Tel 0602 21131 int 5622
STANDARD Fax 06802 23 013 - STANDARDIZACIJA
NAROCILNICA

Naroéamo SLOVENSKA JEKLA po cem 3.900 SIT

Stevilo 1zvodov _

Firma
Ime in primek

Kraj in postna Stevilka
podpis 219
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Razvoj jekel za ladijske verige

Legat Franc, Veriga Lesce

Uvod

Ladijske sidrme verige morajo v praksi zagotavijati zaneslji-
vo varnost ljudi in premozenja, zato je njihova izdelava posebno
skrbno kontrolirana. Proizvodnja sidmih verig tece po predpisih
zavarovalnih ladijskih registrov, njihov prevzem pa po strogih
kriterijih.

Vetina kupcev zahteva, da doscgajo ladijske sidme verige
naslednje mehanske lastnosti:

- trdnost Rm = 690 Nfmm’
- raztezek A =2 17 %
~ zilavost KV =59 J, pri temperaturi T=0°C

Po svetu izdelujejo tezke sidme verige v Sirokem dimenzij-
skem asortimanu:

- od debeline ¢lenov 34 mm do 180 mm

Vecina verig je izdelana iz jekla € 8330 (St 52 V), legirane-
ga z vanadijem, obCasno tudi z niobijem.

Pri prevzemih sidmih verig so proizvajalci ob&asno ugotav-
ljali, da nekatere mehanske lastosti, predvsem Zilavost preko
zvarnega spoja, niso dosegale zahtevanih vrednosti, ki jih pred-
pisujejo zavarovalni ladijski registni. V predhodnih nalogah smo
zato preverjali nekatere dejavnike, ki bi labko vplivali na taksna
odstopanja.

Zaceli smo razmisljati o drugih vrstah jekel za ladijske sidme
verige. s katerimi bi bolj zanesljivo dosegali zahtevane lastnosti
in zilavost v normaliziranem stanju:
~ opravili smo preizkus jekla 27MnSiVS6
~ ugotavljali moZnost izboljSanja jekla C 8330
— iskali novo jeklo za verige s stopnjo U4,

Eksperimentalne taline niso imele Zeljene sestave, odstopala
j¢ predvsem Koli¢ina mangana v jeklu, zato nismo uspeli doseci
trdnostnih lastnosti, zahtevanih za sidrne verige stopnje 3. Vedno
pa smo dosegali boljSe rezultate pri talinah. z dolegiranim
vanadijem,

Zilavost je bila pri vsch talinah pri navadni temperaturi zelo
dobra, pri temperaturah med -35°C in -50°C pa je padla pod
501

Bistvene razlike med talinami so se pokazale v poboljSunem
stanju. Vse taline z dodanim vanadijem so imele dosti visje trd-
nostne lastnosti kot taline brez vanadija pri enakih vsebnostih
mangana. Vanadij torej bistveno vpliva na kaljivost in trdnostne
lastnosti v poboljSanem stanju,

Pri normalizaciji so bile razlike v trdnosti med talinami brez
in z vanadijem najveé 120 N/mm’, po poboljSanju pa skoraj
200 N/mm?’,

Zaradi zelo dobre Zilavosti dosezene v poboljSanem stanju,
bi bilo takino jeklo. z vsebnostjo mangana med 1,1-1.3 %,
povsem primerno tudi za izdelavo sidmih verig kakovostnega
razreda 4.

Preizkusi izdelave verig kakovosti U4

V zadnjem ¢asu verige kakovosti U3 vedno bolj nadomesca-
jo z verigami kakovosti U4, Skupaj z Univerzo UPSALLA, ki
pomaga pri razvoju jekel za verige U4 za Svedske tovame
(Ljusna), smo izdelali nekaj Studij, na osnovi katerih so bila
razvita nova jekla za obe kakovosti verig.

Oznake jekel in zahtevane lastnosti so navedene v tabeli.

Mehanske lastnosti jekel za verige:

Mehanske lastnosti NVK 3 RIG (U3) NVK 4 RIG (U4)
Napetost tecenga R, -~ min. 580
Trdnost R, min. 6% min. 360
Raztezck AS% min. 17 min, 12
Kontrakeiga 2% min. 50 min. S0
Razmerpe RJ/R,, max. (1,92 max. 0,92
Zilavost (povprecno) J min, 4 min. 40
Posamezne vrednosti J min, M min. 30
Temp. preizkusanja “C -15 20

Z narascanjem trdnosti se Zilavost, raztezek in kontrakcija
slab3ajo. Pri tem pa ima pomembno viogo tudi velikost kristal-
nega zrma. Pri drobnozmatih jeklih dosegamo dobro Zilavost tu-
di pri vi§jih trdnostih.

Predpisano razmerje RJ/R, dosezemo le s poboljSanjem
verig.

Razlika v lastnostih maloogljiénega jekla in jekla v
poboljsanem stanju je lepo razvidna iz Hookovega diagrama na
sliki 1.

Pri maloogljicnem jeklu ne moremo doseci visokega razmer-
ja RJR,,. Da bi dosegli visje razmerje R /R, mora jeklo vsebo-
vati vedji delez ogljika, ki najbolj povecuje trdnost in trdoto po
poboljzanju in dodatek legimih elementov, ki izboljSujejo
prekaljivost.

Za verige razreda U4 moramo za dosego zahtevanih lastno-
sti uporabiti legirano jeklo v poboljSanem stanju.

NIZKO OGLIICNO JEKLO

KALJENO IN POPUSCENO JEKLO

SLA (F)

RAZTEZEK % (X)
Slika 1: Hookov diagram za malooglji¢na jekla in poboljsano jeklo

Za preizkuse smo izbrali tri tipe jekel, ki so bili izdelani v
Ivedski jeklarni za univerzo v UPSALLIL. Celoten projekt je tekel
v verigarni LIUSNA in s sodelovanjem firme ESAB, ki je
opravljala varjenje Clenov.

Jekla so imela naslednje sestave (v %):

C Mn S Ni Cr Mo B

QC-gklo 030 065 025 0.5 10 0.20
LC—jeklo  0.04 23 0.25 12 15 0,25
B -jeklo 030 13 0.25 0.6 02 0,0025

QC-seklo za poboljianje; LC-maloogljicno jeklo:
B jeklo legirano z borom
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Toplotna obdelava jekel QT in B je vrisana v diagramu na
sliki 2. toplotna obdelava malooglji¢nega jekla pa v diagramu na
sliki 3.

QT-JEKLO IN B-JEKLO

TEMP

a4 Feac

Slika 2: Temperatura kaljenga in popuscanja za jekli QT in B

=
[ I

LC-NIZKO OGLJICNO JEKLO

a4+ Fe3C

Slika 3: Temperatura prvega (A) in drugega (B) Kaljenja
maloogljitnega jekla

Mchanske lastnosti v odvisnosti od temperature popuséanja
so razvidne s slik 4, 5in 6.

Izvedba preizhusov

Iz vsake vrste jekla smo izdelali 20 preizkusnib palic in
preizkus  ponovili dvakrat, V tovami verig LIJUSNA na
Svedskem smo opravili Se preizkus veriznih Elenov. Rezultati so
vrisani na diagramih 4, 5in 6.

1. Jeklo QC

Preizkusanci so bili kaljeni s temperaturo 900°C in nato po-
puiceni. Dosezene mehanske lastnosti v odvisnosti od tempera-
ture popuscanja so razvidne s slike 4.

2. Jeklo LC

Prvo kaljenje v vodi 2 90°C in drugo s temp. 300°C (tocka
B v diagramu Fe-Fe3C) iz podrodja a+y. Mehanske lastnosti v
odvisnosti od druge temperature kaljenja s tocke B so razvidni s
slike 5.

3. Jeklo B

Kaljenje s temperature 890°C in popud¢ano. To jeklo je naj-
cenejse, vendar dokaj obCutljivo na todno temperaturo po-
puscanja, ker krivulje precej strmo padajo.

Toplotne obdelave so potekale v kontinuimih peceh, tako da
Je Kaljenju tkoj sledilo popuscanje. Ohlajanje v vodi po po-
puséanju je dalo boljse rezultate, kot ohlajanje na zraku.

550

Rpoz Ry .
MPa
1000 I~ |
Ry
900
Rpo2
KV J
800 | 2 200
00
| KV
z As%i .
60 -
? | 100
| A
r
0 1 0
500 600 700

Slika 4: Mchanske lastnostt za QC - jeklo: 0,30 % C. 0.635% Mn,
0.5 % Ni. 1 % Cr, 0.20 % Mo
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Slika 5: Mehanske lastnosti za LC - jeklo: 004 G C, 2.3% Mn,
0.25 % Si, 1,2 % Ni, 1,5 % Cr. 0.25 % Mo

Pri dolo¢enih temperaturah popuscanja. doseZe Zilavost svo
minimum, ki je za navadna in legirana jekla razviden s slik 7
in§.

Rezultati preiskav
Ce hotemo doseci dobre Zilavosti veri g razreda U4, je nujno
verige poboljSati.
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Slika 6: Mchanske lustnosti za B - jeklo: 0,30 % C, 1.3 %% Mn, (1,25 %
SLOG6S Cr, 02% Mo, 00025 % B

TRDOTA

l >

< 1
2 g
[

<

E =
]

350 C

]

Slika 7: Keivaljs trdote in Zadavosti za navidng in malolegiranas jekla
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-

TRDOTA

TRDOTA

N~V

500 C

Shika 8: Krivulja trdote in Zilavost za navadaa i degirana jekla

Toplotno obdelavo je priporocljivo izvajati v kontinuirni
peci navpicne ali horizontalne izvedbe, da Kaljenju takoj sledi
tudi popuscanje.

Ohlajanje po popuséanju naj bo v vodi.

Najeenejse je jeklo tipa B, ki je prece) podobno nasemu
St 52 V., vendar ima vidjo vsebnost ogljika ter dolegiran hor in
molibden.

Bor naj ne presega meje 0003 5.

Vsa ta jekla so predvidena za obZigalno varjenje. zato do-
datki legimih elementov ne predstavljajo ovire za tehnologijo
varjenja.

Ta jekla se dokaj dobro obnasajo tadi pri tragnih nizkih tem-
peraturah v severnem morju.
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Pregled, uporaba, primerjava in lastnosti
v ognjuodpornih materialov, ki se uporabljajo za
obzidavo livnih ponovc v Jeklarni Bela

Examination, Application, Comparison and Properties of
Refractory Materials which are Used for Lining of the Ladles
in Steelworks Bela

Klinar Milan, ACRONI Jeklarna Bela, Jesenice

V metalurskih reaktorjih (livnih ponoveah), kjer imamo tekoco talino in Zlindro uporabljamo za v
ognju oodporna gradiva razne oksidne in neoksidne materiale. Glede na tvorbo visoko bazicne
Zlindre, ki nastaja med VOD postopkom, se za obzidavo livnih ponove v coni Zlindre uporabljajo
izkljluéno bazicni materiali v coni jekia pa tudi aluminatni. Poraba v ogn iu oodpornega gradiva v
(mmy/h) pri krommagnezitni obzidavi in stopnji bazi¢nosti Zlindre Ca /SZIO_. nad 2 narasca, pri
dolomitni pa poraba pri enaki stopnji bazicnosti pada.

Poleg stroskov za v ognju odporne materiale je bil to glavni vzrok, da smo v Jeklarni Bela
preizkusili naslednjo obzidavo livnih ponove; cona jekla in cona Zlindre je dolomit, oz. cona jekla je
dolomit in cona Zlindre je MgO-C. Ob priblizno enaki specifiéni porabi v ognju odpornega materiala
v kg/t med krommagnezitnimi in dolomitnimi oz. dolomitno - MgO-C obzidanimi livnimi ponovcami
opazimo veliko razliko v strosku v DEM, kar daje prednost dolomitno obzidanim livnim ponovecam.
Glede na dosezene rezultate bomo v Jeklarni Bela nadaljevali s povecanjem uporabe teh gradiv za
obzidavo livnih ponove in s tem zmanjsali specificne stroske na enoto izdelanega proizvooa
(staba).

Najboljsi rezultati oz. najniZji specificni stroski v ognju odpornega gradiva so bili dosezeni z
uporabo kombinacije obzidave: cona jekia je dolomit (Franchi) in cona Zlindre je MgO-C (Radex).
Kljub visokemu ogliiku v MgO-C opekah, ki ga je od 6-13 % med izdelavo visokokvalitetnih Sarz
vrste ACRONI 11 LC. ogljik v talini ni narastel niti za najmanj$o vrednost, kar pomeni, da so te vrste
opeke tudi iz teh razlogov popolnoma uporabne

Tudi pri eno- do dvakratnem ohlajanju dolomitnih livnih ponovc na sobno temperaturo (menjava
argonske $koljke) ni prislo do lus¢enja oz. drobljenja delovne obloge.

Uporaba dolomitnih gradiv v primerjavi z ostalimi baziénimi ognjeodpornimi gradivi za obzidavo
livnih ponove brez stranskih ucinkov bistveno poceni proizvodnjo jekla.

Kljuéne besede: jeklarstvo, livna ponovca, baziéni ognjeodporni materiali, bazicnost Ziinare,
ludGenje, raztaplianje, korozija, oksidacija, specificna poraba, smer razvoja, cena.

Different oxides and non-oxides are used as refractory materials in the ladles where melf and slag
are to be found. Regarding the formation of high-basic slag, which is produced in a VOD-process
during blowing time when steel is made, exclusively basic materials are used for the lining of the
ladles in siag line and also alumina materials can be used for lining of the ladles in liquid metal line.
As it is known the consumption of chrome magnezife in mm/h is increasing and the consumption of
dolomite decreasing with the higher basicity the slag
This was the main reason, besides the lower price for our experiment with the use of basic lining of
the ladles: metal line and siag line are dolomite, respectively metal line is dolomite and slag line is
MgO-C. There is a great difference of the costs in DM/t with almost the same specific consumption
of the refractory materials in kg/t between the lining of the ladles with chrome magnezite and
dolomite, the last one is much cheaper.
This experiment will be continued in the Steel-Works Bela regarding the results. The best results
respectively the lowest specific cost of the refractory materials were reach with combination of
metal line Dolomite (Franchi) and slag line MgO-C (Radex). It must be pointed out here that in spite
of high C in MgO-C bricks (from 6-13 %) during the production of the highly-qualitative heats
ACRONI 11 LC carbon in the melt did not increase even slightly, so that this type of the bricks Is
also from this point of view completely usable. Even a drop of temperature owing to the change of
seating block did not cause any spalling or breaking of the lining.
The use of the dolomite refractory materials in comparision with other basic refractory materials for
lining of the ladles makes the production of steel without any side-effect cheaper
Key words: steelworks Bela, ladle, basic refractory materials, slag basicity, spalling resistance,
dissolution resistance corrosion resistance, oxidation resistance, consumption, trend of demand,
price
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Uvod

Elekricna oblocna pe¢ tipa EBT v jeklarmi Jesenice sluZi le
za taljenje in pregretje sarze. Vso ostalo potrebno metalursko ob-
delavo jekla ). razplinganje in dodajanje oz, vpihavanje sredstev
zarafinacijo po VOD postopku pa izvajamo v livai ponovei, Cas
zadrzevanga jekla v livai ponovel je pogosto daljsi kot v EOP.
V livnih ponoveah za proizvodnjo jekla, Kjer imamo tekoco tali-
no in zlindro, uporabljamo kot ognjeodpoma gradiva razne ok-
sidne in neoksidne materiale. Njihova poraba na enoto izdelane-
2u proizvoda znatno vpliva na strodke in storilnost proizvodnih
naprav. Zato sodijo ognjeodporna gradiva med tiste vplivne
kazalee, ki pogojujejo komercialno proizvodnjo jekla in drugih
Kovin ter zhtin.

Novi postopki in nove Kvalitete jekla zahtevajo visje tem-
perature, Stevilni dodatki pa povzrocajo mocnejse kemicne in
fizikalne reakcije — vse te pogoje mora vzdrzati ognjeodporni
material. Z uvedbo sekundarne metalurgije in Kontinuimega vii-
vanja so bile potrebne visje temperature vivanja in tako tudi
kvalitetnejSi materiali za obzidavo livnih ponove. Cas zadre-
vanja jekla se je ob mocnih reakeijah podaljsal za nekaj ur. Za
nemoten proces je bilo potrebno veraditi Se dodatne specialne
opeke. Kvalitetnejsi ognjeodporni materiali, ki se uporabljajo za
obzidavo delovne obloge livnih ponove imajo znatno veéjo tem-
peratumno prevodnost. zato je potrebna boljSa izolacija oz. stalna
obloga,

Obzidava liveth ponove:

Obzidava liviih ponove je sestavljena iz dveh delov: stalne
n delovne obloge. Namen stalne obloge je predvsem izolacija
kovinskega plaséa. da se preved ne ogreje in delno Kot rezervna
obloga.

Debeling in kvahiteta stalne obloge je odvisna od kvalitete
gradiva za delovno oblogo. Ker se je Se¢ pred nekay leti za delovno
oblogo uporabljal izkljucno Samotni material, za katerega ni bi-
la potrebna kvalitetna stalna obloga. je zadostovala ze ena plast
stalne obloge. Danes se predpisugejo Ze dve, tri ali Stiri obloge
veasih tudi v razliénih kvaditetah, V nadi jeklarni se stalna oblo-
ga livnih ponove sestaji iz dveh plasti Samotnih opek v skupni
debelini 115 mm,

Delovna obloga mora prenesti vse temperatumne, kemiéne in
fizikalne obremenitve jekla in zlindre v Casu zadrzevanja taline
v livai ponovei. Za obzidavo delovne obloge uporabljamo: alu-
minatno, magnezitno, krommagnezitne o dolomitno  vrsto
ognjeadpomega gradiva debelin 250 mm za dno, 150 mm v coni
Jekla i 180 mm v coni Zlindre,

Razdelitev ognjeodpornih materialov po osnovm kemicni
yestavy:

al kish ognjeodporni materiali,

h) bazicni ognjeodporm materiali.

Ad a) lzmed Kishih ognjeadpornih materialov za obzidavo
livnih ponove uporabljamo silikamo ghiniéne in visoko gliniéne
mateniale, Delimo jib na:

- nizkoaluminatni proizvodi: 10.do 30 % ALO, in Si0, pod 85%,
Samotni proizvodiz 30 do 40 % ALO..
- visokoaluminatni proizvodiz nad 45 4 ALO,.

Osnovna komponents vseh gradiv je ALO,, ki je naravna
ognjeodporna gling. V zacetku lahko povecujemo vsebnost
ALO, 2 dodatkom materialov, ki ga vsebujejo ved kot osnovna
surovina npr. boksit, ghinica do 50 % ALO,. Za visoko alumi-
naine proizvade pa je potrebna posebna predelava surovin od
stlimanimih in mulitnih, ki vsebujejo od 65 do 70 % ALO, pa do
korundnih. Ki vsebujejo 99 % ALO,.

Ad b) V1o skupino sodijo poleg magnezitih in kromitnih
tudi dolomitni ognjeodpormi materiali. Osnovne surovine so
magnezitne in kromitne rude, Ki jih moramo pred izdelavo og-
mjeadpornih materialov praziti. Tako dosezemo vecjo vsebnost
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MgO oz. Cr.0., ki so glavne sestavine za kvalitetni baziéni ma-
terial.

Glede na naravo dela VOD procesa (delo 2 visoko bazicno
Zlindro) za obzidavo cone Zlindre uporabljamo izkljuéno bazic-
na gradiva, v coni jekla pa tudi kisla (aluminat),

Teoreticne osnove; fazna meja (talina, Zlindra-deloyna
obloga)

Ognjeodporno gradivo in Zlindra sta Cesto sestavljena 12
enakih oksidov toda razliénih vsebnosti. Na fazni meji zato pri-
haja do reakeij. ki pospesujejo oksidacijo oz, korozijo opeke

Glede na dejstvo, da pride v stopnji sekundame metalurguje
do tvorbe visoko bazi¢ne Zlindre (razmerje CaO/SiO. > 2 je v
coni Zlindre livna ponovea kemicno. mehansko in erozivio zelo
obremenjena.

Reaketja Zhindre s poveSine  ognjeodpomega  materiala
povzroca nastanck spojin 2 nizkim taliséem kar pospesuje
obrabo ognjeodpornega materiala. Vemo. du vecjo odpornost
proti raztapljanju dosezemo s povecamm delezem Cr.O v
krommagnezitnih opekah in MgO v dolomitu. Prekomerno
zvisevanje omenjenih delezev slabo vpliva na odpornost proti
luséenju krommagnezitnih oz, dolomitnih opek,

Kako koli¢ina Cr,0, v krommagnezitnih in MgO v dolomut-
nih opekah vpliva na pojav lusfenja oz raziapljania vidimo na
sliki 1 in sliki 2, vplhiv stopnje Zlindre na obrabno odpornost pa
na sliki 3.
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Shika 1. Uginek kohdine Cr.0O, v krommagne zitnih opehuh
na raztaplpange in luséenje
Figure 1, Effect of MgO 4 in MgO dolomite brick on dissolution
and spaling
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Slika 2. Utinek koli¢ine MgO v dolomitnih opekah i raztapljane
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Figure 2. Eftect of electricall fused Cr.O. on dissolution
and spalling



Vpliv stopnje bazi¢nosti na obrabo delovne obloge livnih
ponove

Na sliki 3 vidimo, kako se z razlicno stopnjo bazinosti
Ca0/Si0. spreminga obrabna odpomost krommagnezitnih in
dolomitnih ognjevzdrznih gradiv,
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Stika 3. Odnos med Saziénostjo 2lindre in obrabo ognjeodpomih
gradiv

Figure 3. Relationship between slag basicit and wear rate

17 slike 3 je razvidno, da poraba ognjeodpornega gradiva v
(mm/M) pn Krommagnezitni obzidavi pada, dokler je stopnja
bazitnosti Zlindre Ca0/S10. do 1.4 in pri te) vrednosti doseze tu-
di mimmum tj. 1 mm/h. nakar se krivulja strmo dvigne in pri
stopnji baziénosti Zlindre nad 2 (kakrSno dosegamo v Jeklami
Bela) znasa Zze ved kot 4.5 mm/h.

Obratno je pri dolomitni vrsti obzidave. kjer se z visjo ba-
zifnostjo Zlindre veda tudi obrabna odpornost, 0z. je poraba og-
njeodpornega gradiva v mm/h manjsa in v nasem podrocju stop-
nje bazicnosti nad 2 znasa 1.2 mm/h. Glede na to, da se pri VOD
postopku izdelave jekla bazi¢nosti Zlindre ne da poljubno zniZe-
vat, le ta pa znasa precej nad 2, je bil to poleg cene (dolomitna
gradiva so bistveno cenejia od ostalih baziénih ognjeodpomih
gradiv) glavni vzrok, da smo poizkusno izvedli kombinacijo
obzidave: cona jekla je dolomt in cona Zhndre je MgO-C(12).
Druga kombinacija je bila, da je cona jekla dolomit in cona Zlin-
dre dolomit.

a) Fazna meja opeka (dolomit) — jeklo

Na fazni meji prihaja do reakcij, Ki povecujejo korozijo. Ko
imamo pri dolomitni obzidavi povecano vsebnost ALO; v Zlindri
(rafinacijska Zlindra ali narastek ALO, zaradi oksidacije dodane-
gt Al za ogrevanje) nastane na fazni meji 3CaOALO, ali
12Ca0,ALO, z relativno nizkim talis¢em (nastale spojine pe-
netrirajo ob zrmih, jih tako lo¢ujejo od osnove ter nato odplavljajo
v talino) in MgO ALO, — $pinel, ki pa zavira korozijo. Zaradi
reakeij med talino. Zlindro in ognjeodpornim materialom nastaja
na fazni meji korozijska plast debeline 0.1 do 10 mm. Z dodatki
kovin (Al Si, Zr) ali raznih karbidov, opekam, pride pri stiku oz.
reakerji med opeko in talino ali opeko in Zlindro na fazni meji do
goste kompakine snovi. ki zavira nadaljno korozijo.

bi Fazna meja opeka (MgO-C ) - Zlindra
Mchanizmi korozije v MgO-C gradivu so:
1) oksiducija C z FeO ali zrakom.
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2) penetracija zlindre v oksidacijsko plast,

3) reakcija med Zlindro in MgO in tvorba nizko taljivih sestavin,
Glede na dejstvo. da pride do najmocnejie obrabe ognjeod-

pornega gradiva po VOD postopku v fazi oksidacije gre razvo)

v smen MgO-C gradiv z odpornostjo proti oksidaciji.
Oksidacijo C preprecimo z dodatki Al in Si vendar ti dodat-

ki zmanjSujejo korozijsko obstojnost. Vse ved se uporablja ZrB ..
Mehanizmi oksidacijske obstojnosti z dodatkom ZrB.:

Reakeije, ki potekajo pri razlicnih temperaturah so;

600°C,  C+2ZrB, - B,C + 2Zr
S00°C:  2Zr + 20, - 27210,
1000°C; B,C + 30, -2B.0, +C,

= 271B, 4 50, - 2750, + 2B.O,

ZsB, oksidira in tvori ZrO, in B,O,. ZrO,, je visoko korozij-
sko odporen proti visoko baziéni Zlindri, zato Korozijska
odpornost MgO-C gradiva ne pada, ¢eprav kolicina ZrB,
narasca. B.O, pa tvori oksidno plast, s katero dosezemo zado-
voljivo oksidacijsko odpomost. V prihodnje bo B,C pomemben
sestavni del v MgO-C gradivu, saj zadovoljivo povisa odpomost
proti oksidaciji. MgO-C ognjeodpoma gradiva s 15 % C, katere-
mu dodamo 1,5 % kovine (Si, Al) in 2 % ZrB,, uporabljamo za
obzidavo livaih loncev v coni Zlindre. Debelina plasti, v kateri se
ogljik oksidira ali raztaplja, je debeline 2 mm — opazovano od ro-
ba proti notranjosti. Globina penetracije Zlindre je odvisna od
premera por in njthove razporeditve, od poviSinske napetosti,
viskoznosti in Casa,

Smer razvoja ognjeodpormh gradiv

Smer razvoja kaze, da se bo v prihodnje povecala poraba &i-
stih sinteticnih ognjeodpornih gradiv na osnovi C. B in N v kom-
binaciji s posebnimi dodatki. Skupno vsem je. da gre za porast
uporabe:
- istih simetiénih magnezitov,
— Spinela MgO- ALO..
- grafita.
- kovinskih prahov z dodatki,

Shika 4. Sintetiéna ogneodpoma gradiva na osnovi ogljika.
dusika in bora

Figure 4: Basic raw matenials for refractories

Primerjalni rezultati livnih ponove obzidanih z razli¢nimi
vrstami ognjeodpornega materiala v priblizno enakih
delovnih pogojih
Primerjava med sledece obzidanimi livnimi ponovcami:
1) Cona jekla: krommagnezit: Cona Zlindre: krommagnezit
2) Cona jekla; krommagnezit; Cona Zlindre: krommagnezit
3) Cona jekla: dolomit (Franchi): Cona Zlindre: MgO-C (12)
4) Cona jekla in cona Zlindre: dolomit 2 1 % ZrO, (Wiilfrath)
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Slika 5 prikazuje specilicno porabo ognjeodpornega gradiva Literatura
in strosek v DEM/U izdelanega jekla za razlicno vrsto obzidave
delovne obloge livnih ponove. 12 slike je razvidno, da je ob pri
blizno enaki specificni porabi velika razlika v ceni ognjeod

M. Fujisaki, H. Yoshimura, N. Togama, The 4th Internationa
Conference sepr. 16-19. [99%) Chicago. s 19-24

pomega gradiva na tono izdelanega jekla oz, je ta najnizja pri S. Sakamoto. Y. Ono, T. Yukinava; Improvement of refracto
dolomitno obzidanih livnih ponoveah in to za vrednost, ki nam ries for steel ladle. Zbornik referatov, Aachen. 1991, s %0-9
v konéni bilanci precej zmanjsa strosek izdelave jekla. Tendenca ' P. L. Ghirouti: Evolution of technology and use of refractories

dela v Jeklarni Bela je ¢im vedja uporaba teh gradiv, in Italy and other European countries; Refractories for the
steel industry, by R, Amavis, 1990, 5 195-210
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