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Prosimo avtorje, da pri pripravi rokopisa za objavo članka dosled-
no upoštevajo naslednja navodila: 
- Članek mora biti izvirno delo, ki ni bilo v dani obliki še nikjer 

objavljeno. Deli članka so lahko že bili podani kot referat. 
- Avtor naj odda članek oz. besedilo napisano na računalnik z 

urejevalniki besedil: 
- VVORDSTAR, verzija 4, 5, 6, 7 za DOS 
- VVORD za DOS ali VVINDOVVS. 
Če avtor besedila ne more dostaviti v prej naštetih oblikah, naj 
pošlje besedilo urejeno v ASCII formatu. 
Prosimo avtorje, da pošljejo disketo z oznako datoteke in raču-
nalniškim izpisom te datoteke na papirju. Formule so lahko v 
datoteki samo naznačene, na izpisu pa ročno izpisane. 

Celoten rokopis članka obsega: 
- naslov članka (v slovenskem in angleškem jeziku), 
- podatke o avtorju, 
- povzetek (v slovenskem in angleškem jeziku), 
- ključne besede (v slovenskem in angleškem jeziku), 
- besedilo članka, 
- preglednice, tabele, 
- slike (risbe ali fotografije), 
- podpise k slikam (v slovenskem in angleškem jeziku), 
- pregled literature. 

Članek naj bi bil čim krajši in naj ne bi presegal 5 - 7 tiskanih 
strani, pregledni članek 12 strani, prispevek s posvetovanj pa 
3 - 5 tiskanih strani. 

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

Enačbe se označujejo ob desni strani besedila s tekočo številko 
v okroglih oklepajih. 

Preglednice (tabele) je treba napisati na posebnih listih in ne med 
besedilom. 
V preglednicah naj se - kjer je le mogoče - ne uporabljajo 
izpisana imena veličin, ampak ustrezni simboli. 

Slike (risbe ali fotografije) morajo biti priložene posebej in ne 
vstavljene (ali nalepljene) med besedilom. Risbe naj bodo izde-
lane praviloma povečane v merilu 2:1. 
Za vse slike po fotografskih posnetkih je potrebno priložiti izvirne 
fotografije, ki so ostre, kontrastne in primerno velike. 

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

V pregledu literature naj bo vsak vir oštevilčen s tekočo številko 
v oglatih oklepajih (ki jih uporabljamo tudi med besedilom, kadar 
se želimo sklicevati na določeni literarni vir). 

Vsak vir mora biti opremljen s podatki, ki omogočajo bralcu, da 
ga lahko poišče: 
knjige: - avtor, naslov knjige, ime založbe in kraj ter leto izdaje 
(po potrebi tudi določene strani): 
H. Ibach and H. Luth, Solid State Physics, Springer, Berlin 1991, 
p. 245 
članki: - avtor, naslov članka, ime revije in kraj izhajanja, letnik, 
leto, številka ter strani: 
H. J. Grabke, Kovine zlitine tehnologije, 27, 1993 ,1 -2 , 9 

Avtorji naj rokopisu članka priložijo povzetek v omejenem obsegu 
do 10 vrstic v slovenskem in angleškem jeziku. 

Rokopisu morajo biti dodani tudi podatki o avtorju: 
- ime in priimek, akademski naslov in poklic, ime delovne orga-

nizacije v kateri dela, naslov stanovanja, telefonska številka, 
E-mail in številka fax-a. 

Uredništvo KZT 
- odloča o sprejemu članka za objavo, 
- poskrbi za strokovne ocene in morebitne predloge za krajšanje 

ali izpopolnitev, 
- poskrbi za jezikovne korekture. 

Authors are kindly requested to prepare the manuscripts accord-
ing to the follovving instructions: 
- The paper must be original, unpublished and properly prepared 

for printing. 
- Manuscripts should be typed vvith double spacing and wide 

margins on numbered pages and should be submitted on flop-
py disk in form of: 

- VVORDSTAR, version 4, 5, 6, 7 for DOS, 
- VVORD for DOS or VVINDOVVS, 
- ASCII text vvithout formulae, in which čase formulae should be 

clearly vvritten by hand in the printed copy. 

Preparation of Manuscript: 
- the paper title (in English and Slovenian Language)* 
- author(s) name(s) and affiliation(s) 
- the text of the Abstract (in English and Slovenian Language)* 
- key vvords (in English and Slovenian Language)* 
- the text of the paper (in English and Slovenian Language)* 
- tables (in English Language) 
- figures (dravvings or photographs) 
- captions to figures (in English and Slovenian Language)* 
- captions to tables (in English) 
- acknovvledgement 
- references 

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

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

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

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

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

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

References must be presented as follovvs: 
- books: author(s), title, the publisher, location, year, page num-

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

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

The abstract (both in English and in Slovenian Language) should 
not exceed 200 vvords. 

The title page should contain each author(s) fuli names, affiliation 
vvith fuli address, E-mail number, telephone and fax number if 
available. 

The Editor 
- will decide if the paper is accepted for publication, 
- will take care of the refereeing process, 
- language corrections. 

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

Rokopisi člankov ostanejo v arhivu uredništva Kovine zlitine 
tehnologije. 
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BESEDA GLAVNEGA UREDNIKA 

Za vsako revijo, še posebej za revije, ki delajo v majhnem okolju, imajo jubilejne številke poseben 
pomen. To velja tudi za revijo Kovine Zlitine Tehnologije. Poseben pomen jubilejnih številk pove 
najmanj dvoje: da v okolju, v katerem revija vrši svoje poslanstvo, seznanja javnost z raziskovalnimi, 
razvojnimi in tehnološko tehničnimi dosežki posameznikov, ki s kakovostjo in obsegom dovolj 
izstopajo iz poprečja. Posebne številke so tudi dokaz, da posamezniki z dosežki presegajo lokalni 
nivo, zato se med govornike, ki pred javnostjo nastopajo v njihovo počastitev, vključijo tudi priznani 
znanstveniki iz tujine. Organizatorji Konference o materialih in tehnologijah ter uredništvo revije 
Kovine Zlitine Tehnologije so veseli in ponosni, da sta jubilanta leta 1997 dva eminentna raziskovalca 
iz področij keramike in vakuuma, ki sodita v delovno področje konference in revije. 

Prof. dr. Dragu Kolarju lahko brez pretiravanja pripišemo očetovstvo resnega znanstveno 
raziskovalnega dela na področju elektro in elektronske keramike v Sloveniji. Njegovo ime najdemo 
med avtorji mnogih publikacij v Sloveniji in tujini, pa tudi med pobudniki in izvajalci razvojnih 
projektov za industrijska podjetja. Enako pomembno je tudi delo, ki ga je opravil pri vzgoji 
naslednikov, od katerih mnogi nadaljujejo delo na institutu, drugi pa kariero nadaljujejo v 
industrijskih podjetjih. 

Manj opaženo v raziskovalni sferi in javnosti, zato pa nič manj uspešno in koristno, je delo na 
področju vakuuma opravljal dr. Jože Gasperič, eden od utemeljiteljev vakuuma kot vede, stroke in 
tehnologije v Sloveniji in bivši Jugoslaviji. Kot pionir se je moral soočati z vrsto problemov, od 
pridobivanja začetnih znanj, preko visokega vakuuma kot bistvene komponente sodobne elektronike, 
humanih aplikacij vakuuma, do načrtovanja difuzijskih črpalk. Nekako logično ga najdemo zato tudi 
med razvijalci elektronskih komponent in tehnologij. V reviji Kovine Zlitine Tehnologije smo še 
posebej veseli, da zelo uspešno opravlja zahtevno nalogo lektorja slovenskih tekstov. 

Uredništvo revije in organizatorji Konference o materialih in tehnologijah obema slavljencema 
čestitajo, j ima želijo še vnaprej dobrega zdravja in uspešnega dela, tudi mnogo uspeha pri prenosu 
znanja in izkušenj na mlade sodelavce. 

Glavni in odgovorni urednik: 
Prof. dr. Franc Vodopivec 



EDITOR'S FOREWORD 

Jubilee numbers are of special importance for scientific journals, especially those operating in 
small environments. Also for the journal Metals Alloys Technologies the editor sees at least two 
arguments supporting this view. The printing of a jubilee number demonstrates that also in the small 
environment, where the journal fulfils its role of information and education, individuals are found 
who are above the average by the quality and quantity of research and development performances to 
a level justifing the celebration. 

And, what is probably even more important, it is evident, that their work as scientists and 
engineers meets sufficient interest in the foreign research community and eminent scientists from 
abroad are ready to speak on the jubilants work or on their honour. 

The organisers of the Conference on Materials and Technologies and the editors of the journal 
Metals Alloys Technologies are glad and honoured to celebrate in 1997 the jubilee of Drago Kolar 
and Jože Gasperič, two eminent scientists and engineers active in the fields of ceramics and vacuum, 
two research and engineer domains of interest for both, the conference and the journal. 

It is possible, without exaggeration, to attribute to Drago Kolar the fatherhood of modern research 
in the field of electronic and electric ceramics in Slovenia. His name is found as author and coauthor 
in a a great number of scientific paper in domestic and foreign publications, and also betvveen the 
proposers and performers of research and development projects for industrial companies. At least of 
equal importance is the work of Drago Kolar by the education of young scientists and engineers, 
which are continuing and spreading his scientific and engineer activity. 

Less in public eyes, however with equal success and benefit, was the activity of Jože Gasperič, one 
of the pioneers of vacuum, as science and technology in Slovenia. As pioneer, he had to deal with 
many problems, from the acquisition of basic knowledge, over vacuum as vital component of the 
modern electronics and human vacuum applications, till the development and construction of 
diffusion vacuum pumps. It seems logical to find him also between the developers of electronic 
components and technology. The journal Metals Alloys Technologies is honoured to have Jože 
Gasperič as appreciated assistance as lecturer of manuscripts submitted in slovenian language. 

The editors of the journal and the organisers of the Conference on Materials and Technologies 
felicitate both jubilants and wish to both of them good health, productive work continuation, and 
successful transfer of knowledge and experience to younger colloborators. 

The editor 
Prof. dr. Franc Vodopivec 
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P o s v e t o v a n j e j e f i n a n č n o p o d p r l o M i n i s t r s t v o z a z n a n o s t i n t e h n o l o g i j o R e p u b l i k e S l o v e n i j e 

U r e d i l a : M . J e n k o i n F . V o d o p i v e c , I M T L j u b l j a n a 



5th CONFERENCE ON MATERIALS AND TECHNOLOG Y 
October 1-3, 1997 Convention Centre Grand Hotel Emona, Portorož, Slovenia 

50th SYMPOSIUM ON METALLURGY AND METALLIC MATERIALS 
5th SYMPOSIUM ON MATERIALS 
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The Conference is organized by: 

INSTITUTE OF METALS AND TECHNOLOGY, LJUBLJANA 
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INSTITUTE, LJUBLJANA; SLOVENIAN SOCIETY OF MATERIALS 
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International Scientific Committee 
H . J . G r a b k e M a x - P l a n c k - I n s t i t u t e f o r I r o n R e s e a r c h , D s s e l d o r f , G e r m a n y 

G . P e t z o w M a x - P l a n c k - I n s t i t u t e f o r M e t a l R e s e a r c h S t u t t g a r t , G e r m a n y 

M . M i l u n I n s t i t u t e o f P h y s i c s , U n i v e r s i t y o f Z a g r e b , C r o a t i a 

Scientific Committee 
F . V o d o p i v e c 

M . J e n k o 

J . L a m u t 

S . A ž m a n 

F . G r e š o v n i k 

D . K o l a r 

S . P e j o v n i k 

T . M a l a v a š i č 

J . G a s p e r i č 

I n s t i t u t e o f M e t a l s a n d T e c h n o l o g y , L j u b l j a n a 

I n s t i t u t e o f M e t a l s a n d T e c h n o l o g y , L j u b l j a n a 

D e p t . o f M a t e r i a l s a n d M e t a l l u r g y , U n i v e r s i t y o f L j u b l j a n a 

S Ž Ž J A C R O N I d . o . o . , J e s e n i c e 

S Ž M E T A L R A V N E d . o . o . , R a v n e n a K o r o š k e m 

F a c u l t y o f C h e m i s t r y a n d C h e m i c a l T e c h n o l o g y , U n i v e r s i t y o f L j u b l j a n a 

N a t i o n a l I n s t i t u t e o f C h e m i s t r y , L j u b l j a n a 

N a t i o n a l I n s t i t u t e o f C h e m i s t r y , L j u b l j a n a 

J o ž e f Š t e f a n I n s t i t u t e , L j u b l j a n a 

Organizing Committee 
M . J e n k o I n s t i t u t e o f M e t a l s a n d T e c h n o l o g y , L j u b l j a n a 

F . V o d o p i v e c I n s t i t u t e o f M e t a l s a n d T e c h n o l o g y , L j u b l j a n a 

M . T o r k a r I n s t i t u t e o f M e t a l s a n d T e c h n o l o g y , L j u b l j a n a 

D . S t e i n e r P e t r o v i č I n s t i t u t e o f M e t a l s a n d T e c h n o l o g y , L j u b l j a n a 

S . K o b e J o ž e f Š t e f a n I n s t i t u t e , L j u b l j a n a 

M . Ž i g o n N a t i o n a l I n s t i t u t e o f C h e m i s t r y , L j u b l j a n a 

A . P r e g e l j I n s t i t u t e f o r E l e c t r o n i c s a n d V a c u u m T e c h n i q u e s , L j u b l j a n a 

T h e C o n f e r e n c e i s f i n a n c i a l l y s u p p o r t e d b y M i n i s t r s t v o z a z n a n o s t i n t e h n o l o g i j o , R e p u b l i k a S l o v e n i j a . 

E d i t e d b y M . J e n k o a n d F . V o d o p i v e c , I M T L j u b l j a n a 
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CONTEMPORARY CERAMIC RESEARCH - A ČASE 
STUDY 

GUNTHER PETZOW 
Max-Planck-Institut, Institut fur Metalforschung, Heissenbergstrasse 5, 70569 Stuttgart 

Mr. Chairman, 
Ladies and Gentlemen, 

i t i s m y g r e a t p l e a s u r e t o h e h e r e t o d a y a n d t o l o o k a t 

m a n y f a c e s s o f a m i l i a r t o m e . A n d t h i s i s e s p e c i a l l y t r u e 

w i t h D r a g o K o l a r , t h e b r i g h t c e n t r e o f o u r K o l a r ' s D a y . 

W h e n I w a s a s k e d b y t h e o r g a n i s e r s o f K o l a r ' s D a y 

f o r t h e t i t l e o f m y s p e e c h I s u g g e s t e d : " D r a g o K o l a r - A 

P i o n e e r a n d A m b a s s a d o r o f S c i e n c e o f C e r a m i c s " . B u t a s 

y o u c a n r e a l i s e f r o m t h e p r o g r a m t h e t i t l e i s p r i n t e d a s 

" C o n t e m p o r a r y C e r a m i c R e s e a r c h - A Č a s e S t u d y " 

s i n c e I d o n o t k n o w t h e r e a s o n f o r t h e c h a n g e , I a s s u m e 

i t i s a p r i n t i n g e r r o r . 

M a y i t b e a s i t i s : I t d o e s n o t m a t t e r ! I s i m p l y t a k e a s 

m y Č a s e S t u d y : " D r a g o K o l a r " a s h o r t c i r c u i t . B e c a u s e i t 

i s e v i d e n t t h a t " C o n t e m p o r a r y C e r a m i c R e s e a r c h " a n d 

D r a g o K o l a r a r e s y n o n y m o u s . 

Ladies and Gentlemen, dear Drago, 

" I t i s a n o b v i o u s p r i v i l e g e o f a g e t o b e a b l e t o r e l i e v e 

w o r l d l y t h i n g s o f t h e i r m a t e r i a l f o c u s a n d g r a v i t y a n d i l -

l u m i n a t e t h e m w i t h t h e i n n e r l i g h t o f t h e m i n d , w h e r e 

t h e y c a n b e s e e n i n a p a n o r a m i c v i e w " . 

T h e s e w o r d s w e r e v v r i t t e n b y B a r o n W i l h e l m v o n 

H u m b o l d t , t h e e l d e r b r o t h e r o f t h e f a m o u s s c h o l a r A l e x -

a n d e r v o n H u m b o l d t a s h e t u r n e d s i x t y - f i v e ( 2 3 0 y e a r s 

a g o ) . 

I s h o u l d l i k e t o p r e f a c e m y l a u d a t o r y r e m a r k s w i t h 

t h e s e w o r d s . T h e y c o n v i n c i n g l y i m p a c t a s e n s e o f t h e 

m a t u r i t y t h a t r e s u l t s f r o m a f u l i l i f e , w h i c h e v e r t u r n s i t 

m a y h a v e t a k e n . E x p e r i e n c e a n d c a l m n e s s a r e e x p r e s s e d 

w i t h t h e s e v v o r d s a n d , i f y o u w i l l , a n i n d e p e n d e n c e o f 

š p i r i t , a p i e c e o f s e l f - a c t u a l i s a t i o n . H u m b a l d t ' s w o r d s 

a r e e m i n e n t l y s u i t a b l e f o r t h e p r e s e n t o c c a s i o n . 

D r a g o K o l a r h a s b e e n a m o v e r a n d h a s a c h i e v e d 

m u c h . T h i s v v a s n o t a l w a y s a c c o m p l i s h e d a t first b l u s h 

a n d t h i n g s m a y n o t a l w a y s h a v e g o n e a c c o r d i n g t o p l a n . 

B u t s e t b a c k s a r e t h e s p i c e w h i c h b r i n g s f l a v o u r t o s u c -

c e s s . A n d i n t h e u p s a n d d o w n s i n D r a g o ' s l i f e d e a l t b y 

f a t e h e h a s r e m a i n e d e v e r t r u e t o h i s o w n s e l f , a n d t h a t 

a l o n e m a t t e r s . 

T h e i n n e r l i g h t o f h i s i d e a s - t o p i c k u p H u m b a l d f s 

t h o u g h t , t h e i n n e r l i g h t , s h i n e s a n d i s r e f l e c t e d i n h i s a c -

t i o n s . 

T o d a y I a m h o n o u r e d t o r e p o r t o n t h e m . I s h a l l d o s o 

b y f o l l o v v i n g t h e c h r o n o l o g i c a l p r o g r e s s o f h i s c a r e e r , b u t 

t a k e s o m e l i b e r t i e s i n t h e s e l e c t i o n o f e v e n t s b e c a u s e t h e 

l i m i t a t i o n s o f t h i s p r o g r a m m e d o n o t p e r m i t f u l i c o v e r -

a g e o f h i s r e m a r k a b l y m u l t i f a c e t e d l i f e . 

Prof. dr. Drago Kolar 

" O m n i u m e u i m r e u m . . . " w e w e r e t a u g h t i n s c h o o l . 

A l i t h i n g s b e g i n s m a l l - s o a l s o l i t t l e D r a g o w h e n h e e n -

t e r e d t h e s t a g e o f l i f e o n t h e fifteenth o f S e p t e m b e r , 

1 9 3 2 , t h a t i s e x a c t l y s i x t y - f i v e y e a r s a n d f i f t e e n d a y s 

a g o . 

O n t h i s p l a t f o r m , h e c o n s i d e r e d a c a l l i n g i n t h e a r t s 

o r p e r h a p s i n l i t e r a t u r e - s u c h v v e r e t h e c a r e e r g o a l s o f 

t h e g r o v v i n g b o y , w h o s e b r o a d s p e c t r u m o f t a l e n t s i n d i -

c a t e d a s p e c i f i c i n c l i n a t i o n f o r c h e m i s t r y , b u t c e r t a i n l y 

n o n e i n t h e d i r e c t i o n o f m a t e r i a l s s c i e n c e a n d e n g i n e e r -

i n g . H o w e v e r , i t a p p e a r s t h a t S a i n t B a r b a r a , t h e p a t r o n o f 

t h e f o u n d r y m a n a n d m e t a l l u r g i s t s a n d m o r e r e c e n t l y o f 

m a t e r i a l s s c i e n t i s t s t o o , h a d a n e y e o n h i m . A l i t h i n g s 

b e g i n s m a l l , b u t i f t i m e i s u s e d , t h e y g r o w ! A n d l i t t l e 

D r a g o g r e w u p . H e w e n t t o s c h o o l a n d h e v v a s a n e x c e l -

l e n t s c h o o l b o y a n d t h e n a t t h e U n i v e r s i t y o f L j u b l j a n a a 

v e r y g o o d š t u d e n t , w h o p a s s e d h i s f i n a l e x a m i n a t i o n 

v v i t h g r e a t s u c c e s s i n 1 9 5 7 . 

T h e r e a f t e r h e b e g a n t o w o r k o n h i s P h . D . t h e s i s . T h e 

e x p e r i m e n t a l v v o r k h e d i d a t t h e h i g h l y r e s p e c t a b l e J o ž e f 

Š t e f a n I n s t i t u t e a n d g r a d u a t e d a t t h e U n i v e r s i t y o f 

L j u b l j a n a . I t v v a s i n 1 9 6 4 , v v h e n t h e d o c t o r ' s d e g r e e o f 

s c i e n c e i n c h e m i s t r y v v a s c o n f i r m e d u p o n h i m . T h i s i s 7 

t o 8 y e a r s a f t e r h e h a s r e c e i v e d h i s m a s t e r c e r t i f i c a t e . 7 

t o 8 y e a r s a r e r e a l l y a n u n u s u a l t i m e s p e n t f o r a g r a d u -



a t i o n . A n d a t first s i g h t o n e c o u l d h a v e t h e i m p r e s s i o n o f 

a l a z y c a n d i d a t e o f p o o r d y n a m i c , l i v i n g a n u n c o n v e n -

t i o n a l l i f e l i k e a b o h e m i a n d e v o t e d t o a l i k i n d s o f f u n a n d 

p l e a s u r e . 

B u t a s w e k n o w : t h e r e v e r s e i s t r u e ! H e h a s m a d e o p -

t i m u m u s e o f h i s t i m e b e s i d e s h i s P h . D . a c t i v i t i e s . F r o m 

1 9 5 7 t o 1 9 5 9 h e h a s b e e n a R e s e a r c h A s s i s t a n t a t t h e 

J o ž e f Š t e f a n I n s t i t u t e . T h i s o c c u p a t i o n w a s i n t e r r u p t e d 

b y a o n e y e a r ' s m i l i t a r y s e r v i c e , w h i c h h e h a s c o m p l e t e d 

i n t h e r a n k o f a n o n - c o m m i s s i o n e d o f f i c e r . O b v i o u s l y h e 

h a s n o t h a d g r e a t i n t e r e s t i n a m i l i t a r y c a r e e r . A t t h a t 

t i m e i t w a s a m u s t f o r a y o u n g a n d a m b i t i o u s s c i e n t i s t t o 

g o f o r a r e s e a r c h s t a y i n a t o p l a b o r a t o r y i n U S A . D r a g o 

K o l a r b e c a m e a r e s e a r c h p a r t i c i p a n t a t t h e I n t e r n a t i o n a l 

I n s t i t u t e f o r N u c l e a r S c i e n c e a n d E n g i n e e r i n g o f A r -

g o n n e N a t i o n a l L a b o r a t o r y , I l l i n o i s . H e w a s i n t h e a g e o f 

2 8 t h e n a n d r e a l l y e n j o y e d t h e s t i m u l a t i n g a t m o s p h e r e i n 

a f a m o u s a n d r e n o v v n e d l a b o r a t o r y i n w h i c h w e l l e x p e r i -

e n c e d , w e l l - k n o w n s c i e n t i s t s c o - o p e r a t e d w i t h h i g h l y 

m o t i v a t e d y o u n g c o l l e a g u e s f r o m a l i o v e r t h e w o r l d . 

D r a g o K o l a r b e c a m e i n v o l v e d i n i n v e s t i g a t i o n s o n k i -

n e t i c p r o c e s s e s i n s o l i d m a t e r i a l s . A t o p i c o f g r e a t f a s c i -

n a t i o n t o h i m a n d v v h i c h h e t o o k u p a g a i n a n d a g a i n d u r -

i n g h i s f u r t h e r r e s e a r c h w o r k ; o f c o u r s e a l w a y s w i t h 

i m p r o v e d m e t h o d s a n d o n t h e b a s i s o f a n a d v a n c e d 

k n o v v l e d g e . H i s s p e c i a l i n t e r e s t w a s p r e f e r a b l y d i r e c t e d 

t o h i g h p e r f o r m a n c e c e r a m i c s w h i c h a t t h a t t i m e b e c a m e 

a r e s e a r c h t o p i c o f h i g h e s t a c t u a l i t y . R e m e m b e r , i t w a s 

t h e t i m e o f b e g i n n i n g o f t h e s o c a l l e d c e r a m i c f e v e r . T o -

d a y i t i s o b v i o u s v v i t h t h i s w o r k h e h a s e s t a b l i s h e d h i m -

s e l f i n t h e e l i t e o f t h e C o n t e m p o r a r y C e r a m i c R e s e a r c h . 

I t w a s i n 1 9 6 1 , w h e n D r a g o K o l a r c a m e b a c k h o m e 

t o t h e J o ž e f Š t e f a n I n s t i t u t e , w h e r e h e t h e n r a n t h r o u g h a 

b r i l l i a n t c a r e e r f o r m a R e s e a r c h A s s i s t a n t t o a S e n i o r R e -

s e a r c h A s s o c i a t e a n d f i n a l l y , a l r e a d y i n 1 9 6 5 t o t h e H e a d 

o f t h e n e w f o u n d e d C e r a m i c D e p a r t m e n t , v v h i c h u n d e r 

h i s l e a d e r s h i p h a s g r o v v n u p t o b e a m o n g t h e t o p c e r a m i c 

r e s e a r c h f a c i l i t i e s i n t h e v v o r l d . 

B e s i d e h i s b u s y p r o f e s s i o n a l c a r e e r h e f o u n d e n o u g h 

t i m e t o c o u r t a l o v e l y l a d y š t u d e n t n a m e d M a j d a , w h o h e 

m a r r i e d i n 1 9 6 0 . I n 1 9 6 4 - t h e y e a r o f h i s g r a d u a t i o n - h e 

a l s o b e c a m e f a t h e r o f t h e v v o n d e r f u l t v v i n s J a n a a n d A l e š . 

G o o d t i m i n g ! S o , a g a i n , I v v o u l d l i k e t o r e p e a t : T h e 

g u e s s , D r a g o h a s b e e n a l a z y P h . D . c a n d i d a t e i s c o m -

p l e t e l y d i s p r o v e d . A l s o i n h i s s p a r e p r i v a t e h o u r s h e w a s 

a c t i v e a n d s u c c e s s f u l . 

I n a d d i t i o n h e v v r o t e d u r i n g t h i s t i m e five p a p e r s , 

v v h i c h h a v e b e e n p u b l i s h e d i n r e c o g n i s e d s c i e n t i f i c j o u r -

n a l s . I t i s r e a l l y r e m a r k a b l e ! 

H i s v e r y f i r s t a r t i c l e v v a s p u b l i s h e d 1 9 6 2 i n t h e 

M a r c h i s s u e o f t h e J o u r n a l o f t h e A m e r i c a n C e r a m i c S o -

c i e t y , t h e l e a d i n g J o u r n a l i n t h e f i e l d . 

I n h i s first p a p e r e n t i t l e d : " I n f l u e n c e o f G a s F l o v v o n 

D T A c u r v e s o f U O 2 . ' 1 , h e d e s c r i b e d t h e u s e o f D i f f e r e n -

t i a l T h e r m a l A n a l y s i s t o s t u d y t h e o x i d a t i o n b e h a v i o u r o f 

U 0 2 . T h e r e s u l t a n t c o n c l u s i o n s h e g a v e i n r e g a r d t o t h e 

o x i d a t i o n k i n e t i c s a r e s t i l i r e l e v a n t t o d a y . 

N u m e r o u s o t h e r p u b l i c a t i o n s f o l l o v v e d t h e first o n e s . 

M e a n v v h i l e m o r e t h a n 2 0 0 p a p e r s a r e o n h i s l i s t o f p u b l i -

c a t i o n s a n d a n o t h e r m o r e t h a n 2 0 0 a r e p u b l i s h e d i n p r o -

c e e d i n g s , m o n o g r a p h s a n d e n c y c l o p a e d i a s . H e h o l d s 8 

p a t e n t s , h a s w r i t t e n t w o f i n e t e x t b o o k s o n c e r a m i c s a n d 

i s e d i t o r o f 5 P r o c e e d i n g V o l u m e s o f I n t e r n a t i o n a l C o n -

f e r e n c e s . T o u n d e r l i n e D r . K o l a r ' s g r e a t s c i e n t i f i c p o t e n -

t i a l , o n e s h o u l d a l s o m e n t i o n t h e h i g h n u m b e r o f i n v i t e d 

a n d i n t r o d u c t o r y l e c t u r e s o n c o n f e r e n c e s , u n i v e r s i t i e s 

a n d i n s t i t u t e s a b r o a d . I h a v e h a d t h e p l e a s u r e t o h e a r 

m a n y o f h i s l e c t u r e s a n d I h a v e a l w a y s b e e n i m p r e s s e d 

b y t h e i r s p r e c i s i o n a n d l u c i d i t y . 

D r a g o K o I a r ' s first s c i e n t i f i c a c t i o n s h a v e f a l l e n i n a 

p r o s p e r o u s t i m e f o r t h e field o f m a t e r i a l s s c i e n c e , v v h i c h 

f l o u r i s h e d , a n d c o n s e q u e n t l y h a d a s t r o n g i n f l u x o f s t u -

d e n t s a n d s c i e n t i s t s f r o m t r a d i t i o n a l d i s c i p l i n e s , m a i n l y 

f r o m p h y s i c s . I t h a s b e e n a v v o n d e r f u l s t i m u l a t i n g p e r i o d , 

f u l l o f n e v v a n d e x c i t i n g p o s s i b i l i t i e s . 

T h e e l e c t r o n m i c r o s c o p y , f o r i n s t a n c e , b e c a m e i n t r o -

d u c e d t o m a t e r i a l s i n v e s t i g a t i o n s a n d b r o u g h t a d e e p e r 

i n s i g h t i n t o t h e m i c r o s t r u c t u r e . T h e m e t a l p h y s i c i s t s e x -

a m i n e d t h e s t r u c t u r e o f r e a l c r y s t a l s a n d e s t a b l i s h e d t h e 

b a s i c u n d e r s t a n d i n g o f t h e i n f l u e n c e o f s t r u c t u r a l f a i l u r e s 

o n p r o p e r t i e s . W i t h t h e u p c o m i n g m o d e r n c o m p u t e r s , 

s i m u l a t i o n s a n d c a l c u l a t i o n s o f c o m p l e x p r o c e s s e s a n d 

m u l t i c o m p o n e n t m a t e r i a l s o f h i g h e r o r d e r c o u l d b e h a n -

d l e d m u c h e a s i e r t h a n e v e r b e f o r e . 

I n t h o s e d a y s g e n e r o u s s u p p o r t t o a l i f i e l d s o f s c i e n c e 

v v a s t h e r u l e b u t t h e o u t s t a n d i n g c o n t r i b u t i o n s w e r e g i v e n 

t o n u c l e a r r e s e a r c h a n d d e v e l o p m e n t . A c c o r d i n g l y , n u -

c l e a r m a t e r i a l s h a v e b e e n i n v e s t i g a t e d v v i t h p r e f e r e n c e . 

T h i s h a s a l s o i n f l u e n c e d D r a g o K o l a r ' s v v o r k . S y n t h e s i s , 

p r o c e s s i n g a n d p r o p e r t i e s o f U r a n i u m c o n t a i n i n g m a t e r i -

a l s h a v e b e e n m a i n l y h i s s t u d y o b j e c t s . H o v v e v e r , t h e p e -

r i o d o f n u c l e a r e u p h o r i a v v a s s h o r t a n d e v e n c h a n g e d t o 

s e r i o u s n o n - a c c e p t a n c e b y m a n y p e o p l e , a s w e k n o v v . 

M a n y o f t h e r e a c t o r r e s e a r c h c e n t r e s , v v h i c h h a v e h a d 

g r o v v n u p v e r y f a s t h a d t o t a k e i n t o a c c o u n t t h e c h a n g i n g 

s i t u a t i o n a n d t o l o o k f o r o t h e r r e s e a r c h t o p i c s . 

N o d o u b t D r a g o K o l a r v v a s a m o n g t h o s e , v v h o h a v e 

e a s i l y f o r e s e e n t h i s d e v e l o p m e n t . A s a c o n s e q u e n c e h e 

fixed a n o t h e r a i m f o r t h e r e s e a r c h a c t i v i t i e s i n h i s d e p a r t -

m e n t a n d h i m s e l f . H e d e c i d e d f o r a d v a n c e d m a t e r i a l s , 

a n d m o r e s p e c i f i c a l l y f o r f u n c t i o n a l c e r a m i c s . B a T i 0 3 

b a s e d m a t e r i a l s b e c a m e h i s p e r s o n a l f a v o u r i t e - o n e c a n 

s a y " h i s g r e a t l o v e " . A n d i n d e e d t h e s e s u b s t a n c e s a r e 

m u l t i f u n c t i o n a l v v i t h m a n y f a c e t s a n d s u i t a b l e f o r s e v e r a l 

a p p l i c a t i o n s ; a s d i s k s a n d m u l t i l a y e r c a p a c i t o r s f o r i n -

s t a n c e a n d m i c r o v v a v e c e r a m i c s a n d o t h e r s . B a T i 0 3 c a n 

r e a l l y b e c o m p a r e d v v i t h a c o q u e t t i s h , c h a r m i n g , b u t 

m y s t e r i o u s a n d s o m e t i m e s e v e n a t r i c k y l a d y v v h o n e v e r 

f u l l y o p e n s h e r h e a r t . C o m p a r a b l e v v i t h M o n a L i s a 

v v h o s e m y s t e r i o u s s m i l e h a s i n s p i r e d m e n ' s f a n t a s y s i n c e 

l o n g . B u t D r a g o K o l a r t o o k a w a y m a n y s e c r e t s f r o m t h e 

d i f f i c u l t a n d b r i t t l e l a d y B a T i 0 3 a n d c l a r i f i e d u t m o s t 

c o m p l e x p h a s e r e l a t i o n s o f B a T i 0 3 b a s e d m u l t i c o m p o -

n e n t s y s t e m s . H e d i s c o v e r e d s e v e r a l t e r n a r y c o m p o u n d s 

v v i t h p e r o v s k i t e l i k e s t r u c t u r e s v v h i c h e x h i b i t g o o d d i -

e l e c t r i c p r o p e r t i e s a n d h i g h t e m p e r a t u r e s t a b i l i t i e s . A n d 

h e i s a m o n g t h o s e v v h o g a v e t h e m o s t s o l i d r e s u l t s i n t h i s 

field. W i t h s a m e e x a c t n e s s h e s t u d i e d t h e e x a g g e r a t e d 



g r a i n g r o w t h , t w i n s f o r m a t i o n , p r o c e s s i n g , a n d s i n t e r i n g 

o f B a T i O i b a s e d m a t e r i a l s w i t h t h e a i m o f d e n s e m a t e r i -

a l s o f e x c e l l e n t q u a l i t y . 

B u t o f c o u r s e , B a T i O i w a s n o t t h e o n l y s u b s t a n c e i n -

v e s t i g a t e d b y h i m . M o r e o r l e s s a l i o x i d e - n i t r i d e a n d 

c a r b i d e b a s e d a d v a n c e d c e r a m i c s h a v e b e e n o b j e c t o f h i s 

s o p h i s t i c a t e d s t u d i e s . H i s m a i n s c i e n t i f i c i n t e r e s t w a s a l -

w a y s d i r e c t e d t o t h e i n t e r r e l a t i o n b e t w e e n p r o c e s s i n g , 

m i c r o s t r u c t u r e a n d p r o p e r t i e s . P r o c e s s i n g m e c h a n i s m d e -

t e r m i n e t h e m i c r o s t r u c t u r a l f o r m a t i o n . A n d t h e m i c r o -

s t r u c t u r e a f f e c t s m a n y t e c h n i c a l l y i m p o r t a n t p r o p e r t i e s 

a n d i s t h e r e f o r e g i v e n c o n s i d e r a b l e a t t e n t i o n i n s c i e n c e , 

d e v e i o p m e n t a n d t e s t i n g o f m a t e r i a l s . T h e h i g h e r t h e d e -

m a n d s o n a m a t e r i a l , t h e m o r e s o p h i s t i c a t e d t h e m i c r o s -

t r u c t u r a l i n s i g h t b e c o m e s , i . e . t h e m o r e e x a c t i n g t h e r e -

q u i r e m e n t s o n t h e m i c r o s t r u c t u r a l p a r a m e t e r s w i l l b e . 

" M i c r o s t r u c t u r a l e n g i n e e r i n g " o r " m i c r o s t r u c t u r a l d e -

s i g n " a r e t h e k e y w o r d s t h a t c h a r a c t e r i s e t h e s e p r o b l e m s . 

T h i s s c i e n t i f i c s t r a t e g y i s i n f u l l a c c o r d a n c e w i t h t h e i n -

t e n t i o n s o f t h e M a x - P l a n c k I n s t i t u t e f o r M e t a l s R e s e a r c h 

a t S t u t t g a r t . A n d t h i s c o n f o r m i t v i s t h e b a s i s f o r o u r 

l o n g - l a s t i n g f r u i t f u l a n d p l e a s a n t c o - o p e r a t i o n w i t h p r o -

f e s s o r K o l a r a n d h i s w o n d e r f u l t e a m . F o r t h a t c o - o p e r a -

t i o n I v v o u l d l i k e t o e x p r e s s m y s i n c e r e t h a n k s t o y o u a n d 

y o u r c o - w o r k e r s . A n d I a m d o i n g t h i s a l s o o n b e h a l f o f 

t h e b o a r d o f d i r e c t o r s o f o u r i n s t i t u t e . I h a v e t o b r i n g t h e 

g r e e t i n g s a n d t h e m e s s a g e : " D e a r D r a g o , y o u a r e w e l -

c o m e i n S t u t t g a r t a t a n y t i m e ! " 

I t i s a n e x t r a o r d i n a r y m e r i t o f D r a g o K o l a r t h a t h e i n 

a l i h i s s c i e n t i f i c e f f o r t s h a s n e v e r l o s t t h e v i e w f o r t h e 

r e q u i r e m e n t s o f a p p l i c a t i o n . D r a g o K o l a r t o o k a s c i e n -

t i f i c c u r i o s i t y a n d t u r n e d i t i n t o a n e n g i n e e r i n g m a t e r i a l , 

w h o s e e c o n o m i c u t i l i s a t i o n h e s i g n i f i c a n t l y i n f l u e n c e d . 

B e s t i n a l i t h e s e a c t i v i t i e s h e n e v e r d e v i a t e d f r o m h i s 

h i g h s c i e n t i f i c s t a n d a r d s . 

D o u b t l e s s h e b e l o n g s t o t h o s e p i o n e e r s w h o b u i l d 

b r i d g e s f r o m b a s i c r e s e a r c h t o a p p l i c a t i o n , s e e k i n g c l o s e 

c o - o p e r a t i o n w i t h i n d u s t r i a l p a r t n e r s . 

T h i s u n d e r l i n e s a g a i n h i s f o r e s i g h t , f o r t o d a y t r a n s f e r 

o f s c i e n c e a n d i n n o v a t i o n a r e r e q u i r e d m o r e t h a n e v e r 

b e f o r e . I t i s a p r e c o n d i t i o n f o r a l i s u p p o r t f r o m g o v e r n -

m e n t s , b u s i n e s s a n d i n d u s t r y . H e r e I w o u l d l i k e t o q u o t e 

s o m e r e m a r k s o f G o t t f r i e d W i l h e l m L e i b n i z , t h e g r e a t 

p h i l o s o p h e r a n d m a t h e m a t i c i a n w h o l i v e d t h r e e h u n d r e d s 

y e a r s a g o . H e s t a t e d i n t h a t t i m e a l r e a d y : " T h e w o r k o f 

s c i e n c e s h o u l d b e a p p l i c a t i o n - o r i e n t e d f r o m t h e o u t s e t . 

O t h e r w i s e g o v e r n m e n t w i l l w i t h d r a w i t s h a n d s f o r , t h e 

m i n i s t r i e s v v i l l s o o n t i r e o f u s e l e s s c u r i o s i t i e s a n d n o t 

r e c o m m e n d t h e p r i c e s t o p u t m u c h s t o c k i n t h e m . " 

T e a c h i n g a n d r e s e a r c h w e r e a l w a y s a n i n s e p a r a b l e 

u n i t y t o D r a g o K o l a r a n d i t i s h i s o n g o i n g c o n c e r n t h a t 

h i s k n o v v l e d g e a n d r e s e a r c h s k i l l s w i l l p a s s o n t o f u t u r e 

g e n e r a t i o n s . 

N u m e r o u s d i p l o m a a n d d o c t o r a l c a n d i d a t e s h a v e c o n -

t r i b u t e d t o h i s s c i e n t i f i c w o r k . H e r e , i t i s D r a g o K o l a r , 

w h o m u s t b e c r e d i t e d f o r d e f i n i n g t h e p r o b l e m s , s e t t i n g 

q u a l i t y s t a n d a r d s a n d p r o v i d i n g c r i t i c a l g u i d a n c e t o h i s 

c o - w o r k e r s . M a n y o f t h e m a r e p r e s e n t t o d a y a n d w i l l t e s -

t i f y t o h i s p o s i t i v e i n f l u e n c e o n t h e i r w o r k . 

I t i s i n d e e d i m p r e s s i v e h o w e n g a g e d D r a g o K o l a r 

t o o k o v e r a l i t h e p l e a s u r e a n d b u r d e n o f a n a c a d e m i c 

t e a c h e r b e s i d e h i s e x t e n s i v e d u t i e s a s h e a d o f t h e C e r a m -

i c s D e p a r t m e n t o f t h e J o ž e f Š t e f a n I n s t i t u t e . S i n c e 1 9 7 2 

h e i s t e a c h i n g a t t h e F a c u l t y o f C h e m i s t r y a n d C h e m i c a l 

T e c h n o l o g y a t t h e U n i v e r s i t y o f L j u b l j a n a . T h e s a m e 

p l a č e w h e r e h e h a d d o n e h i s f i r s t s t e p s i n t o s c i e n c e . 

W h a t a n i c e l y c l o s e d c i r c l e ! A f t e r b e i n g a s s i s t a n t p r o f e s -

s o r first, h e b e c a m e a f u l l p r o f e s s o r o f c e r a m i c s a n d m a -

t e r i a l s s c i e n c e i n 1 9 7 7 . H e t h e r e b y e n t e r e d a c i r c l e o f i n -

d i v i d u a l s o f w h o m J o h a n n W o l f g a n g G o e t h e s t o o d i n 

a w e a n d a d m i r a t i o n w h e n h e w r o t e t o h i s f a t h e r i n O c t o -

b e r o f 1 7 6 5 : Y o u w i l l n o t b e l i e v e w h a t a s p l e n d i d a f f a i r a 

p r o f e s s o r i s : I w a s d e l i g h t e d t o o b s e r v e s e v e r a l o f t h e s e 

f e l l o w s i n t h e i r g l o r y . " 

B e y o n d r e s e a r c h a n d t e a c h i n g h e m a i n t a i n e d c o n t a c t s 

w i t h m a n y u n i v e r s i t i e s a n d r e s e a r c h l a b o r a t o r i e s a n d s u c -

c e e d e d i n b r i d g i n g r e s e a r c h a n d a p p l i c a t i o n s i n a m o s t 

i m p r e s s i v e m a n n e r . S o m e o f t h i s w i l l b e c o m e e v i d e n t i n 

t h e p r e s e n t a t i o n s b y s e v e r a l o f h i s r o a d c o m p a n i o n s , 

w h i c h a r e t o f o l l o v v . I n a c k n o v v l e d g e m e n t o f h i s e x t r a o r -

d i n a r y m e r i t s i n b r o a d e n i n g t h e f o u n d a t i o n s o f m a t e r i a l s 

s c i e n c e a n d a p p l y i n g t h i s k n o w l e d g e t o t h e d e v e i o p m e n t 

o f a d v a n c e d m a t e r i a l s h e r e c e i v e d s e v e r a l h o n o u r a b l e i n -

v i t a t i o n s a s a g u e s t p r o f e s s o r o r a m e m b e r o f a d v i s o r y 

b o a r d s . I c a n n o t m e n t i o n a l i o f t h e m . A s a n e x a m p l e f o r 

m a n y o t h e r s I w o u l d l i k e t o m e n t i o n t h e K e a t i n g C r a v v -

f o r d d i s t i n g u i s h e d v i s i t i n g p r o f e s s o r s h i p o f M e t a l l u r g i c a l 

E n g i n e e r i n g a n d M a t e r i a l s S c i e n c e o f t h e U n i v e r s i t y o f 

N o t r e D a m e , I n d i a n a . D u r i n g t h i s p e r i o d f r o m 1 9 8 2 t o 

1 9 8 3 h e h a d t h e o p p o r t u n i t y t o s t a y i n c l o s e e x c h a n g e o f 

i d e a s a n d t h e o r i e s w i t h t h e f a m o u s G e o r g e K u c z y n s k i , 

o n e o f t h e b r i g h t b r a i n s i n t h e s c i e n c e o f s i n t e r i n g . 

T h e h i g h r e p u t a t i o n o f D r a g o K o l a r c r e a t i v e p o w e r i s 

a l s o u n d e r l i n e d b y t h e m a n y a w a r d s h e h a s w o n . I h a v e 

c o u n t e d a b o u t 2 5 , b u t v v o u l d l i k e t o m e n t i o n o n l y o n e , 

v v h i c h I t h i n k i s t h e o n e v v h i c h r e p r e s e n t s D r a g o K o l a r ' s 

l i f e - v v o r k b e s t . T h a t i s t h e d i s t i n c t i o n a s a n a m b a s s a d o r 

o f s c i e n c e o f t h e R e p u b l i c o f S l o v e n i a . A n d I v v o u l d l i k e 

t o g o b e y o n d t h a t a n d a d d : h e i s i n a d d i t i o n a n i m p r e s -

s i v e a m b a s s a d o r o f c o n t e m p o r a r y c e r a m i c s a n d o f s c i -

e n c e o f s i n t e r i n g ! 

L a d i e s a n d G e n t l e m e n , t h e r e i s a s a y i n g a m o n g c h i l -

d r e n i n o u r c o u n t r y v v h i c h i s o f t e n q u o t e d : " T h e u n c l e , 

w h o b r i n g s a p r e s e n t i s m u c h b e t t e r t h a n t h e a u n t , w h o 

p l a y s t h e p i a n o . " A n d I t h i n k s i n c e I h a v e n o t p l a y e d t h e 

l a u d a t i o n p i a n o p l e n t i f u l l y , I h a v e t o d e l i v e r a p r e s e n t . I t 

i s a v e r y s p e c i a l o n e : T h i s s c u l p t u r e i s k n o v v n a s t h e 

" T w o P a r t i c l e M a n " o r " S i n t e r m a n " . I t i s t h e h i g h e s t d i s -

t i n c t i o n t h a t t h e P / M C o m m i t t e e o f t h e G e r m a n M a t e r i -

a l s S o c i e t y c a n b e s t o v v . I t i s o n l y c o n f e r r e d f o r e x c e p -

t i o n a l c o n t r i b u t i o n s t o t h e f i e l d o f s i n t e r i n g w h e r e b y t h e 

r e c i p i e n t i s n o t o n l y c r i t i c a l o f h i s o v v n p e r f o r m a n c e , b u t 

a l s o h a s a s e n s e o f h u m o u r . T h e T v v o - P a r t i c l e M a n c o n -

s i s t s o f s p h e r i c a l p o v v d e r p a r t i c l e s o f a p a r t i c u l a r s i z e 

d i s t r i b u t i o n , s o t h a t i n t h e f i r s t s i n t e r i n g s t a g e t h e y f o r m 

a n e c k , j u s t a s h o w w e u n d e r s t a n d t h e t v v o p a r t i c l e s i n t e r -

i n g t h e o r y . T h e b o d y v v h i c h r e p r e s e n t s t h e p a r t i c l e , a n d 

t h e h e a d v v h i c h e m b o d i e s t h e t h e o r y , a r e e q u a l l y l a r g e . 



O f c o u r s e , t h a t i s a b i g c o m p l i m e n t t o t h e t h e o r e t i c i a n s . 

D r a g o k n o w s v e r y w e l l : T h e o r y a n d p r a c t i c e i n s i n t e r i n g 

a r e l i k e t h e h a r e a n d t h e t o r t o i s e i n a r a c e . W h e n e v e r t h e 

t h e o r y - h a r e b r e a t h l e s s l y r e a c h e s t h e n e x t c h e c k p o i n t h e 

finds t h e P r a c t i c e - t o r t o i s e a l r e a d y t h e r e . T h e t o r t o i s e 

s m i l e s a n d e x p l a i n s : I d o n ' t k n o w h o w , b u t I a m a l r e a d y 

h e r e ! " 

T h i s t r o p h y , a h i g h d i s t i n c t i o n i n a h u m o r o u s f o r m , i s 

i n s i g n i f i c a n c e c o m p a r a b l e t o a n O s c a r . U p t o n o w i t h a s 

o n l y b e e n a v v a r d e d f i v e t i m e s t o e x c e l l e n t s c i e n t i s t s a n d 

p r a c t i t i o n e r s i n t h e f i e l d o f s i n t e r i n g . A n d n o w D r a g o 

K o l a r ; t h e a w a r d o f t h i s t r o p h y i s i n r e c o g n i t i o n o f y o u r 

e x t r a o r d i n a r y c o n t r i b u t i o n i n d e n s i f i c a t i o n c e r a m i c p o v v -

d e r s w h i c h h a s b r o u g h t m a n y a d v a n t a g e s . H e r e s y m b o l -

i s e d b y a n a l u m i n a b a l i o f f u l l d e n s i t y f o r b i o i m p l a n t a -

t i o n . T h e r e c o g n i t i o n o f y o u r t h e o r e t i c a l c o n t r i b u t i o n i s 

s y m b o l i s e d b y t h e 3 p a r t i c l e s i n y o u r h a n d s , w h i c h s t a n d 

f o r t h e 3 p a r t i c l e t h e o r y , o n w h i c h w e a l r e a d y h a d e n d -

l e s s d i s c u s s i o n s . M a y y o u , D r a g o K o l a r , a s t h e y o u n g e s t 

p r i z e h o l d e r , s t a y i n f r e s h n e s s o f y o u r c o l l e a g u e s a n d 

f r i e n d s o f t h e G e r m a n P o v v d e r M e t a l l u r g y C o m m i t t e e . 

A n d I m a y a d d , i t i s t h e d e s i r e o f a l i o f u s . 

Ladies and Gentlemen, 

D r a g o K o l a r i s a s c i e n t i s t f o r w h o m m e n t a l i m a g e 

a n d p r a c t i c a l i m p l e m e n t a t i o n a r e n o t o p p o s i t e s b u t f o r m 

a f e r t i l e c o n t r i b u t i o n . T h i s I h a v e a t t e m p t e d t o d e m o n -

s t r a t e v v i t h a n a c c o u n t o f h i s p r o f e s s i o n a l c a r e e r . 

H i s r e c o g n i t i o n a m o n g p e e r s h a d l e d t o h i s e n g a g e -

m e n t i n n u m e r o u s e x t r a c u r r i c u l a r a c t i v i t i e s v v h i c h h e 

t o o k o n a n d c o n t i n u e s t o t a k e o n c h e e r f u l l y . B y t h e l a t e s t 

c o u n t t h e r e h a v e b e e n 1 6 m e m b e r s h i p i n v v o r k s h o p s , 

t o p i c a l c o m m i t t e e s , a d v i s o r y b o a r d s , e x e c u t i v e c o u n c i l s , 

r e v i e v v c o m m i t t e e s , e d i t o r i a l b o a r d s , a n d o t h e r s . I n a l i o f 

t h e s e b o d i e s h e i s n e v e r j u s t a m e m b e r b u t a n a c t i v e p a r -

t i c i p a n t i n w o r d a n d d e e d w h o g e t s n o t i c e d b y h i s c r i s p 

l a n g u a g e a n d h i s s p i r i t e d i n v o l v e m e n t i n d i s c u s s i o n s . 

A g a i n , I w i l l m e n t i o n o n l y o n e e x a m p l e , w h i c h i n v o l v e s 

a l i f u n a n d t r o u b l e o f t h e p r e p a r a t i o n a n d r e a l i s a t i o n i n 

c o n n e c t i o n v v i t h c o m m i t t e e a c t i v i t i e s . T h a t i s t h e Y u g o -

s l a v - G e r m a n c o - o p e r a t i o n o n E n g i n e e r i n g M a t e r i a l s 

S c i e n c e a n d T e c h n o l o g y . T h i s c o - o p e r a t i o n s t a r t e d i n 

1 9 7 2 v v i t h g o o d f i n a n c i a l s u p p o r t o f G e r m a n g o v e r n m e n t 

a n d i s n o w c o n t i n u e d b y b i l a t e r a l S l o v e n e - G e r m a n a c -

t i v i t i e s . F r o m t h e b e g i n n i n g t h i s s c i e n t i f i c p a r t n e r s h i p 

w a s c h a r a c t e r i s e d b y a s t i m u l a t i n g e x c h a n g e o f s c i e n t i s t s 

i n d i f f e r e n t f i e l d s o f r e s e a r c h . I t h i n k i t i s n o t e x a g g e r -

a t e d t o c l a i m , D r a g o K o l a r w a s a m a i n d r i v i n g f o r c e b e -

h i n d t h e c o - o p e r a t i o n a n d p u s h i n g t h e r e a l i s a t i o n o f t h e 

r e g u l a r m e e t i n g s . H e w a s t h e f i r s t w h o h a s c o n t a c t e d u s 

a f t e r t h e d i s i n t e g r a t i o n o f f o r m e r Y u g o s l a v i a t o s t a r t v v i t h 

t h e S l o v e n e - G e r m a n c o - o p e r a t i o n a g a i n . I n l u n e 1 9 9 2 , 

h e v v r o t e t o m e : " I n t h e m e a n t i m e , w e a r e t r y i n g h e r e t o 

k e e p o u r a c t i v i t i e s o n d e c e n t l e v e l . I t i s n o t e a s y i n 

c h a n g i n g p o l i t i c a l s i t u a t i o n . W e a r e t r y i n g t o e s c a p e t h e 

p i t f a l l s o f s e p a r a t i o n . H o v v e v e r , t h e p r i č e i n e c o n o m i c a l 

t e r m s i s h i g h . B u t p r o s p e c t s a r e g r e a t a n d v v i t h a l i t t l e 

h e l p w e m a y c a t c h t h e p r o s p e r i t y a g a i n . M y l e t t e r c o n -

c e r n s p o s s i b l e c o - o p e r a t i o n . . . " . A n d n o v v , f i v e y e a r s a f t e r 

i n d e p e n d e n c e , S l o v e n i a i s a c o m p l e t e l y a c c e p t e d c a n d i -

d a t e f o r t h e E u r o p e a n U n i o n . 

N o v v , o f c o u r s e , L a d i e s a n d G e n t l e m e n , n o h o n e s t h u -

m a n b e i n g v v o u l d v v a n t t o s t a n d u p a n d p r a i s e h i s f e l l o v v 

c o l l e a g u e u n l e s s h e c a n c l a i m s o m e a f f i n i t y v v i t h h i m . I n 

t h i s s e n s e , I h a d n o d i f f i c u l t y a n s v v e r i n g i n t h e a f f i r m -

a t i v e v v h e n P r o f . S t a n e P e j o v n i k a s k e d m e t o p r e s e n t t h i s 

l a u d a t i o n . 

H o v v e v e r , t h e m o r e I d u g i n t o D r a g o K o l a r ' s b a c k -

g r o u n d t h e m o r e o b v i o u s i t b e c a m e t h a t I h a d m i s s e d a 

f e v v t h i n g s a n d t h a t , p e r h a p s , s o m e o n e e l s e v v o u l d h a v e 

b e e n b e t t e r q u a l i f i e d t o g i v e t h e t a l k . H e m i g h t h a v e p u t 

a d i f f e r e n t s p i n o n e v e n t s i n h i s l i f e a n d s u r e l y v v o u l d 

h a v e i l l u s t r a t e d o t h e r f a c t s t h a n I d i d . W h a t I c a n s a y i s 

t h a t : v v i t h t h e s t u d y o f h i s l i f e h i s t o r y , m y a d m i r a t i o n o f 

D r a g o K o l a r h a s g r o v v n g r e a t l y . T h e p e r f o r m a n c e o f 

D r a g o K o l a r c a n o n l y b e e x p l a i n e d b y p e r s o n a l e f f o r t b e -

y o n d t h e c a l l o f d u t y , a s o v e r e i g n c o m m a n d o f t h e s c i e n -

t i f i c field a n d t h e j o y o f c r e a t i v e w o r k . I t g o e s v v i t h o u t 

s a y i n g t h a t o n e ' s v v o r k e n v i r o n m e n t m u s t b e s u p p o r t i v e , 

p r o v i d i n g o u t s t a n d i n g c o - w o r k e r s , g o o d i n f r a s t r u c t u r e 

a n d a p e a c e f u l h o m e . 

A v v o r d a b o u t D r a g o ' s h o b b i e s : F i r s t h i s v v o r k o n B a -

T i 0 3 , s e c o n d h i s v v o r k o n e x a g g e r a t e d g r a i n g r o v v t h , 

t h i r d c o n d e n s o r c e r a m i c a n d t h e n s o m e g a r d e n i n g i n t h e 

g a r d e n o f h i s v v e e k e n d h o u s e , b i c y c l e r i d i n g a n d s l o v v 

v v a l k i n g t o g e t h e r v v i t h h i s m a l e c a t D a v i d . 

N o v v D r a g o K o l a r l e a v e s h i s p o s i t i o n a s H e a d o f t h e 

C e r a m i c s D e p a r t m e n t . B u t h e v v i l l n o t d i s a p p e a r a n d v v i l l 

b e p r e s e n t i n t h e d e p a r t m e n t a n d h i s p a r t n e r s a t t h e u n i -

v e r s i t y a n d , o f c o u r s e , i n t h e m i n d s a n d h e a d s o f h i s c o -

v v o r k e r s a n d c o l l e a g u e s . A n d i t v v o u l d b e v v i s e t o t r u s t 

f u r t h e r m o r e i n h i s e x p e r i e n c e a n d a d v i c e . 

I n c l o s i n g , I s h o u l d l i k e t o a d d a p e r s o n a l n o t e o f 

f r i e n d s h i p t h a t b r i n g s u s f u l l c i r c l e t o t h e v v o r d s o f W i l -

h e l m v o n H u m b o l d t v v i t h v v h i c h I b e g a n . T h e v v o r d s a r e 

b o r r o v v e d f r o m i n s c r i p t i o n s i n S t . P a u l ' s C a t h e d r a l a t 

B a l t i m o r e : " C h e e r f u l a n d c a l m l y a c c e p t t h e c o u n c i l o f 

a g e . T a k e l e a v e o f t h i n g s o f y o u t h v v i t h g r a c e . W h a t e v e r 

y o u r v v o r k a n d y o u r y e a r n i n g s m a y b e , m a i n t a i n p e a c e 

v v i t h i n y o u r s o u l , i n t h e n o i s y b u s t l e o f l i f e " . 

D e a r D r a g o , y o u r c o l l e a g u e s a n d t h e p r e s e n t a s s e m -

b l y t h a n k y o u f o r y o u r m a n y c o n t r i b u t i o n s t o o u r f i e l d . 

W e v v i s h y o u , y o u r f a m i l y a n d y o u r i n s t i t u t e t h e v e r y 

b e s t f o r a h a p p y f u t u r e . 

P l e a s e a c c e p t o u r c o n g r a t u l a t i o n s a n d b e s t v v i s h e s o n 

y o u r 6 5 t h b i r t h d a y . 



CHEMICALLY CONTROLLED SINTERING AND 
MICROSTRUCTURAL DEVELOPMENT IN CERAMICS 
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The sintering step in manufacturing most ceramic articles is dominated by the chemical reactions which occur during firing. Such 
chemical reactions may be caused by chemical heterogeneity of the constituents of the ceramic body, small amounts of additives 
or impurities. Even in chemically equilibrated multicomponent systems the capillary forces may cause dehomogenisation and 
influence the sintering mechanism. Reaction sintering in the BaTi03-CaZr03-Ti02 system is described as an example of a system 
where controlled chemical heterogeneity may optimise the electrical properties. Sintering of PbZri-xTix03 ceramic is described 
as an example of chemical dehomogenisation due to capillary forces. 

Key words: reaction sintering, ceramic microstructure, barium titanate, lead zirconate-titanate, sintering mechanisms 

Proces sintranja v proizvodnji večine keramičnih izdelkov določajo kemijske reakcije, ki potekajo med žganjem. Kemijske 
reakcije lahko povzročajo heterogenost sestavin keramike, majhne količine dodatkov ali nečistoče. Celo v kemijsko 
uravnoteženih večkomponentnih sistemih lahko kapilarne sile povzročijo dehomogenizacijo in vplivajo na mehanizem sintranja. 
Delo obravnava reakcijsko sintranje v sistemu BaTi03-Ti02-CaZrC>3 kot primer procesa, pri katerem lahko z nadzorovano 
kemijsko heterogenostjo optimiziramo električne lastnosti keramike. Sintranje PbZri-xTix03 keramike obravnavamo kot primer 
sistema, pri katerem se kemijsko homogena trdna raztopina med sintranjem prehodno dehomogenizira. Fenomen vpliva na 
mehanizem sintranja in električne lastnosti piezokeramike. 

Ključne besede: reakcijsko sintranje. keramična mikrostruktura. barijev titanat, svinčev cirkonat-titanat, mehanizmi sintranja 

1 INTRODUCTION 

1.1 SWOT analysis of advanced technical ceramics 

S W O T a n a l y s i s ( S = s t r e n g t h , W = w e a k n e s s , O = 

o p p o r t u n i t i e s , T = t h r e a t ) i s a f r e q u e n t l y u s e d m e t h o d f o r 

e v a l u a t i o n o f t h e p o t e n t i a l o f a p a r t i c u l a r a c t i v i t y . S u c h 

a n a l y s i s a p p l i e d t o t h e m a n u f a c t u r e o f c e r a m i c a r t i c l e s 

m a y g i v e t h e f o l l o w i n g a n s w e r s : ( M a n y o t h e r a r g u m e n t s 

m a y b e a d d e d ) . 

S : C e r a m i c s a r e t h e o l d e s t a r t i f i c i a l m a t e r i a l s i n v e n t e d 

b y m a n k i n d . I n l a s t 5 0 o r 6 0 y e a r s t h e a p p l i c a b i l i t y o f 

c e r a m i c s i n c r e a s e d e n o r m o u s l y . A s a r e s u l t , t h e m a r -

k e t g r o v v t h i n m a n y s e g m e n t s i n r e c e n t d e c a d e s m a i n -

t a i n e d a l e v e l o f 8 - 1 0 % p e r y e a r , v v h i c h i s f a r a b o v e 

m a n y o t h e r i n d u s t r i a l a c t i v i t i e s . 

W : T h e w e a k n e s s e s o f c e r a m i c s a r e w e l l k n o v v n : T h e 

p r o d u c e r s a n d c o n s u m e r s c o m p l a i n o f i n s u f f i c i e n t r e -

p r o d u c i b i l i t y , i n s u f f i c i e n t r e l i a b i l i t y a n d i n s u f f i c i e n t 

c o s t e f f e c t i v e n e s s o f c e r a m i c p r o d u c t s . 

O : E x p e r t s a g r e e o n t h e g r e a t y e t u n e x p l o i t e d t e c h n i c a l 

p o t e n t i a l o f c e r a m i c s . 

T : T h e r e a r e s e v e r a l o b s t a c l e s v v h i c h l i m i t o p p o r t u n i t i e s 

i n t h e c e r a m i c f i e l d . T o b e c o m p e t i t i v e a n d a s s u r e 

h i g h p e r f o r m a n c e p r o d u c t s , h i g h i n v e s t m e n t s i n 

k n o v v l e d g e a n d m a n u f a c t u r i n g e q u i p m e n t a r e n e c e s -

s a r y . 

I n t h e f o l l o w i n g , w e e x a m i n e r e a s o n s f o r s h o r t c o m -

i n g s o f c e r a m i c s , l i s t e d i n " W " . I n t h i s a r t i c l e , w e c o n -

c e n t r a t e o n s i n t e r i n g . 

S i n t e r i n g i s t h e final s t e p i n t h e c e r a m i c f a b r i c a t i o n 

p r o c e s s . I t d e c i s i v e l y i n f l u e n c e s t h e p r o p e r t i e s o f p r o d -

u c t s m a d e f r o m p o v v d e r s b y s i n t e r i n g a n d r e p r e s e n t s t h e 

l a s t c h a n c e o f o p t i m i s i n g t h e p r o d u c t . 

S i n t e r i n g t h e o r i e s a r e b a s e d o n p h y s i c a l a r g u m e n t s 

s u c h a s t h e t e n d e n c y f o r r e d u c t i o n i n f r e e s u r f a c e e n e r g y 

a n d o n s i m p l i f i e d a s s u m p t i o n s s u c h a s s i m p l e p a r t i c l e 

s h a p e s ( s p h e r e s ) a n d s i m p l e p a r t i c l e a r r a n g e m e n t s ( t w o 

o r a l i m i t e d n u m b e r o f s p h e r e s ) . 

T h e g e n e r a l v a l i d i t y o f s i n t e r i n g t h e o r i e s d e v e l o p e d 

i n p i o n e e r t n g w o r k s b y F r e n k e l 1 , I v e n s e n 2 , K u c y z n s k i 3 , 

K i n g e r y 4 , C o b l e 5 , J o h n s o n 6 a n d o t h e r s w a s p r o v e n b y n u -

m e r o u s e x p e r i m e n t s . S i n t e r i n g t h e o r i e s a r e p r i m a r i l y 

c o n c e r n e d v v i t h m a t e r i a l t r a n s p o r t m e c h a n i s m s a n d t h e 

k i n e t i c s o f t h e s i n t e r i n g p r o c e s s . K n o v v l e d g e o f b o t h a r e 

o f f u n d a m e n t a l i m p o r t a n c e f o r d e s i g n i n g a c o s t e f f e c t i v e 

m a n u f a c t u r i n g p r o c e s s f o r c e r a m i c a n d p o w d e r m e t a l a r -

t i c l e s v v i t h o p t i m a l p r o p e r t i e s . 

H o v v e v e r , t h e v a l u e o f s i n t e r i n g t h e o r i e s i n t h e m a n u -

f a c t u r i n g p r a c t i c e o f s p e c i f i c c e r a m i c p r o d u c t s i s l i m i t e d 

d u e t o t h e f a c t t h a t t h e o r e t i c a l a s s u m p t i o n s a b o u t s i n t e r -

i n g p r o c e s s e s a r e n o t v a l i d i n p r a c t i c e 7 . F u n d a m e n t a l 

s t u d i e s a s s u m e ( I ) a p u r e , a h o m o g e n e o u s , s i n g l e c o m p o -

n e n t s t a r t i n g p o v v d e r , ( I I ) u n i f o r m , s m a l l , s p h e r i c a l 

g r a i n s , ( I I I ) h o m o g e n e o u s b o d y b e f o r e s i n t e r i n g , a n d 

( I V ) s i n t e r i n g a t c o n s t a n t t e m p e r a t u r e . I n c o n t r a s t , p r a c -

t i t i o n e r s i n i n d u s t r i a l p r o d u e t i o n d e a l v v i t h ( I ) i m p u r e 

p o v v d e r s , u s u a l l y i n h o m o g e n e o u s m i x t u r e s , ( I I ) p o v v d e r s 

v v i t h a v v i d e d i s t r i b u t i o n o f p a r t i c l e s i z e s , a g g i o m e r a t e d 

t o v a r i o u s d e g r e e , ( I I I ) v v i t h n o n - u n i f o r m d e n s i t y d i s t r i -



b u t i o n , a n d ( I V ) s i n t e r i n g a t p r a c t i c a l l y n o n - i s o t h e r m a l 

c o n d i t i o n s . 

A m o n g s e r i o u s i n c o n s i s t e n c i e s b e t w e e n t h e a s s u m p -

t i o n s u n d e r l y i n g t h e o r e t i c a l a n d b a s i c e x p e r i m e n t a l r e -

s e a r e h o n s i n t e r i n g p h e n o m e n o n , c h e m i c a l r e a c t i o n s a t 

s i n t e r i n g t e m p e r a t u r e a m o n g c o n s t i t u e n t s i n t h e s i n t e r e d 

b o d y p l a y a n i m p o r t a n t r o l e . 

C h e m i c a l r e a c t i o n s i n m a n y c e r a m i c s y s t e m s o c c u r 

a m o n g t h e c o n s t i t u e n t s w h i c h a r e n o t i n e q u i l i b r i u m a t 

h i g h t e m p e r a t u r e s a n d f o r m n e w c o m p o u n d s o r s o l i d s o -

l u t i o n s . W h e n t h e s i n t e r i n g p r o c e s s i n v o l v e s p u r p o s e l y 

c h e m i c a l l y h e t e r o g e n e o u s m i x t u r e s v v h i c h a r e s u p p o s e d 

t o r e a c t d u r i n g t h e s i n t e r i n g o p e r a t i o n , o n e u s e s t h e t e r m 

" r e a c t i o n s i n t e r i n g " . E x a m p l e s a r e B a T i 0 3 c a p a c i t o r c e -

r a m i c s o r Z n O b a s e d v a r i s t o r c e r a m i c s . M o s t c e r a m i c 

p r o d u c t s a r e m a d e o f a b a s i c c o m p o u n d v v i t h a s m a l l 

a m o u n t o f a d d i t i v e s w h i c h a r e i n t e n d e d t o a c c e l e r a t e 

d e n s i f i c a t i o n , s u p p r e s s g r a i n g r o w t h o r m o d i f y t h e p h y s i -

c a l p r o p e r t i e s o f t h e f i r e d c e r a m i c s . T h e r o l e o f a d d i t i v e s 

w a s f r e q u e n t l y a n a l y s e d , f o r e x a m p l e i n 8 a n d 9 . I n g e n -

e r a l , t h e a d d i t i v e s m a y a c c e l e r a t e s i n t e r i n g b y f o r m i n g a 

l i q u i d p h a s e o r c o n t r o l t h e m i e r o s t r u c t u r e b y f o r m i n g 

s o l i d s e c o n d p h a s e s w h i c h p i n g r a i n b o u n d a r i e s a n d i m -

p e d e g r a i n g r o w t h . M o r e s u b t l e e f f e c t s , v v h i c h , h o w e v e r , 

p r o f o u n d l y i n f l u e n c e t h e s i n t e r i n g p r o c e s s , a r e s e g r e g a -

t i o n a t t h e g r a i n b o u n d a r i e s , c h a n g e o f l a t t i c e d e f e c t c o n -

c e n t r a t i o n a n d d i f f u s i o n c o n s t a n t s w h e n a d d i t i v e s f o r m a 

s o l i d s o l u t i o n v v i t h t h e m a j o r c o m p o n e n t a n d a c h a n g e i n 

t h e r a t i o o f g r a i n b o u n d a r y e n e r g y t o f r e e s u r f a c e e n e r g y . 

I t i s c l e a r t h a t t h e d e s i g n o f t h e s i n t e r i n g p r o c e s s , 

b a s e d o n t h e o r e t i c a l p h y s i c a l a r g u m e n t s o n l y , m u s t b e 

m o d i f i e d b y t a k i n g i n t o a c c o u n t t h e p o s s i b l e c h e m i c a l 

r e a c t i o n s . 

I n t h e f o l l o v v i n g s e c t i o n , w e r e p o r t t h e r e s u l t s o f r e -

s e a r c h c o n d u c t e d i n o u r l a b o r a t o r y o n t h e e f f e c t s o f v a r i -

o u s a s p e c t s o f c h e m i c a l r e a c t i o n s o n s i n t e r i n g . S p e c i f i -

c a l l y , w e r e p o r t e f f e c t s o f c h e m i c a l h e t e r o g e n e i t y o n t h e 

s i n t e r i n g p r o c e s s i n m u l t i c o m p o n e n t s y s t e m s . W e d e m -

o n s t r a t e t h a t e v e n i n s i n g l e p h a s e s y s t e m s c h e m i c a l d e -

h o m o g e n i s a t i o n / h o m o g e n i s a t i o n t a k e s p l a č e . T h e a i m o f 

t h e r e v i e v v i s t o s t r e s s t h e i m p o r t a n c e o f k n o v v l e d g e o f 

c h e m i c a l p h e n o m e n a v v h i c h o c c u r d u r i n g s i n t e r i n g o f c e -

r a m i c s i n d e s i g n i n g a n d c o n t r o l ] i n g t h e s i n t e r i n g p r o c e s s . 

2 REACTION SINTERING IN THE 
B a T i 0 3 - C a Z r 0 3 - T i 0 2 SYSTEM 

T h e t e r m " r e a c t i o n s i n t e r i n g " o r " r e a c t i v e s i n t e r i n g " 

i s u s e d t o d e s c r i b e a s i n t e r i n g p r o c e s s i n v v h i c h a c h e m i -

c a l r e a c t i o n i n t h e s t a r t i n g p o v v d e r m i x t u r e a n d t h e d e n s i -

fication o f t h e c e r a m i c b o d y o c c u r i n t h e s a m e h e a t i n g 

o p e r a t i o n . D e p e n d i n g o n t h e m a t e r i a l s y s t e m a n d p r o c -

e s s i n g v a r i a b l e s ( p a r t i c l e s i z e , t e m p e r a t u r e , p r e s s u r e , 

e t c . ) t h e t w o p r o c e s s e s , r e a c t i o n a n d d e n s i f i c a t i o n , c a n 

o c c u r s i m u l t a n e o u s l y , i n s e q u e n c e o r a s s o m e m i x t u r e o f 

t h e s e . 

Temperature [°CJ 

Figure 1: Dilatometric curves for BaTi0 3 - 2 mol % Ti02 (1), BaTi0 3 

- 2 mol % T i 0 2 - 8 mol % CaZr03 (2), BaTi0 3 - 8 mol % CaZr03 (3) 
and CaZr03 (4). 
Sl ika X: Krivulje krčenja za mešanice BaTi0 3 - 2 mol % Ti02 (1), 
BaTi0 3 - 2 mol % T i 0 2 - 8 mol % CaZr0 3 (2), BaTi0 3 - 8 mol % 
CaZr03 (3) in CaZr03 (4). 

mol ' / . C a Z r O j 

F igu re 2: Average grain size vs. composition in BaTi0 3 - 2 mol % 
TiC>2 - CaZr03 ceramics sintered 1 hour at 1360°C. 
Sl ika 2: Poprečna velikost zrn v odvisnosti od sestave keramike 
BaTi0 3 - 2 mol % Ti0 2 - CaZr03 , sintrane 1 uro pri 1360DC. 



I n c e r a m i c f a b r i c a t i o n p r a c t i c e , r e a c t i o n s i n t e r i n g i s 

u s u a l l y a v o i d e d . T h e c o m p l e x i t y o f t h e p r o c e s s e s c a u s e d 

b y t h e c h e m i c a l p o t e n t i a l o n o n e h a n d a n d t h e t e n d e n c y 

t o d e c r e a s e t h e s u r f a c e e n e r g y o n t h e o t h e r r e n d e r s t h e 

p r o c e s s d i f f i c u l t t o c o n t r o l r e p r o d u c i b l y . S o , f o r e x a m p l e , 

i n t h e m a n u f a c t u r i n g o f s o f t M n - Z n f e r r i t e s , t h e o x i d e s 

a r e f i r s t c a l c i n e d t o f o r m s p i n e l s o l i d s o l u t i o n s a n d t h e n 

s i n t e r e d . O n t h e o t h e r h a n d , r e a c t i v e s i n t e r i n g o f f e r s t h e 

p o s s i b i l i t y t o o p t i m i s e t h e p r o p e r t i e s o f s i n t e r e d p r o d u c t s 

v v h i c h a r e i n t e n t i o n a l l y n o t i n c h e m i c a l e q u i l i b r i u m . 

S u c h i s t h e č a s e w i t h s e v e r a l t y p e s o f f u n c t i o n a l c e r a m -

i c s , f o r e x a m p l e v a r i s t o r s o r h i g h p e r m i t t i v i t y c e r a m i c 

c a p a c i t o r s . 

F r e q u e n t l y u s e d c o m p o s i t i o n s f o r c e r a m i c c a p a c i t o r s 

a r e b a s e d o n t h e s o l i d s o l u t i o n s ( B a i - x C a x ) ( T i i . y Z r y ) 0 3 . I f 

Z r i s i n c o r p o r a t e d i n t o B a T i O i t h e m a x i m u m o f t h e p e r -

m i t t i v i t y c u r v e ( a t t h e C u r i e p o i n t ) i s s h i f t e d f r o m 1 3 0 ° C 

t o r o o m t e m p e r a t u r e , v v h e r e a s t h e n o n - f e r r o e l e c t r i c C a -

T i O j b r o a d e n s t h i s m a x i m u m . C a T i O i h a s o n l y l i m i t e d 

s o l u b i l i t y i n B a T i O j a n d s m a l l u n d i s s o l v e d p a r t i c l e s o f 

C a T i O j a c t a s g r a i n - g r o w t h i n h i b i t o r s i n t h e f e r r o e l e c t r i c 

m a t r i x l ( ) . 

( B a i - x C a x ) ( T i i - y Z r y ) 0 3 c a p a c i t o r c e r a m i c i s u s u a l l y 

p r e p a r e d b y r e a c t i o n s i n t e r i n g o f B a T i 0 3 - C a Z r 0 3 m i x e d 

p o w d e r s . B a T i 0 3 a n d C a Z r O s a r e n o t c o m p a t i b l e a t h i g h 

t e m p e r a t u r e s . D u r i n g s i n t e r i n g , c h e m i c a l r e a c t i o n t a k e s 

p l a č e r e s u l t i n g i n f o r m a t i o n o f ( B a , C a ) ( T i , Z r ) 0 3 a n d 

( C a , B a ) T i 0 3 s o l i d s o l u t i o n s " . T h e s i n t e r i n g k i n e t i c s a n d 

m i c r o s t r u c t u r a l d e v e l o p m e n t o f B a T i 0 3 - C a Z r 0 3 f o r m u -

l a t i o n s a r e i n f l u e n c e d b y t h e k i n e t i c s o f t h e c h e m i c a l r e -

a c t i o n , p a r t i c u l a r l y a t l o w e r t e m p e r a t u r e s , i . e . i n t h e i n -

i t i a l s i n t e r i n g s t a g e . 

R e s e a r c h i n o u r l a b o r a t o r y 1 2 - 1 3 s h o w e d t h a t t h e p a r -

t i c u l a r b a t c h o f B a T i 0 3 u s e d s t a r t e d t o s h r i n k a t a r o u n d 

1 1 0 0 ° C a n d s i n t e r e d c o n s i d e r a b l y i n t h e t e m p e r a t u r e r e -

g i o n 1 3 0 0 - 1 3 5 0 ° C ( F i g . 1 ) . C a Z r 0 3 , b e i n g m o r e r e f r a c -

t o r y , s t a r t e d t o s h r i n k a t a r o u n d 1 2 5 0 ° C a n d s i n t e r e d t o 

h i g h d e n s i t y i n t h e t e m p e r a t u r e r e g i o n 1 4 5 0 - 1 5 0 0 ° C . A 

B a T i 0 3 - 8 m o l % C a Z r 0 3 m i x t u r e s t a r t e d t o s h r i n k a t 

a p p r o x i m a t e l y t h e s a m e t e m p e r a t u r e a s B a T i 0 3 . H o v v -

e v e r , a f t e r a f e w % s h r i n k a g e t h e k i n e t i c s s l o w e d d o w n 

a n d t e m p e r a t u r e s h i g h e r t h a n 1 5 0 0 ° C w e r e n e e d e d f o r 

d e n s i f i c a t i o n . T h e s i n t e r a b i l i t y o f t h e B a T i 0 3 - C a Z r 0 3 

m i x t u r e w a s i m p r o v e d b y a v o i d i n g s o l i d s t a t e d i f f u s i o n . 

A s m a l l a d d i t i o n o f T i 0 2 ( 2 m o l % ) , c a u s i n g t h e f o r m a -

t i o n o f a l o w m e l t i n g B a T i O s - B a f i T i n O ^ e u t e c t i c a t 

a r o u n d 1 3 1 0 ° C , s t r o n g l y i m p r o v e d t h e s i n t e r a b i l i t y o f 

t h e m i x t u r e . T e m p e r a t u r e s b e t w e e n 1 3 0 0 - 1 3 5 0 ° C w e r e 

s u f f i c i e n t t o a c h i e v e h i g h d e n s i t y . T h e m i c r o s t r u c t u r e s o f 

d e n s e B a T i 0 3 - 2 m o l % T i O j a n d B a T i O s - 1 0 m o l % 

C a Z r 0 3 - 2 m o l % T i 0 2 c e r a m i c s s i n t e r e d a t 1 3 6 0 ° C a r e 

s h o w n i n F i g . 2 . T h e m i c r o s t r u c t u r e s a l s o s h o w t h a t 

C a Z r 0 3 s t r o n g l y r e d u c e s t h e e x a g g e r a t e d g r a i n g r o w t h 

v v h i c h i s c o m m o n p h e n o m e n o n i n B a T i 0 3 - T i 0 2 c e r a m -

i c s . 

C o m p a r i s o n o f t h e r e l a t i v e l i n e a r s h r i n k a g e o f B a -

T i O s - 2 m o l % T i 0 2 a n d B a T i 0 3 - 2 m o l % T i 0 2 - 8 m o l 

% C a Z r 0 3 c o m p a c t s a s a f u n c t i o n o f t i m e f o r i s o t h e r m a l 

s i n t e r i n g a t 1 2 6 0 ° C ( F i g . 3 ) c l e a r l y i n d i c a t e d t h e d i f f e r -

e n c e s i n t h e s i n t e r i n g m e c h a n i s m . B a T i 0 3 - 2 m o l % 

T i 0 2 s i n t e r i n g k i n e t i c s i n t h e i n i t i a l s t a g e c a n b e d e -

s c r i b e d b y a n e q u a t i o n f o r f i r s t o r d e r k i n e t i c s A l / l = k t " i n 

v v h i c h n i s c o n s t a n t o v e r t h e v v h o l e t e m p e r a t u r e r a n g e o f 

s i n t e r i n g . I n c o n t r a s t , f o r B a T i 0 3 - 2 m o l % T i 0 2 - 8 m o l 

% C a Z r 0 3 t h e g r a p h i c a l r e p r e s e n t a t i o n o f l n ( A l / l 0 ) v s . I n t 

s h o v v s a c h a n g e i n s l o p e , i n d i c a t i n g t v v o d i f f e r e n t d e n s i -

f i c a t i o n r e g i o n s v v i t h d i f f e r e n t n - v a l u e s . T h e d e n s i f i c a -

t i o n p r o c e s s i s e s p e c i a l l y d i s t u r b e d i n t h e first s t a g e o f 

s i n t e r i n g a t l o v v e r t e m p e r a t u r e s ( F i g . 4 ) d u e t o t h e c h e m i -

c a l r e a c t i o n b e t v v e e n B a T i 0 3 a n d C a Z r 0 3 . W h e n h e a t e d , 

B a T i 0 3 a n d C a Z r 0 3 r e a c t t o f o r m a ( B a , C a ) ( T i , Z r ) 0 3 

s o l i d s o l u t i o n . T h e e q u i l i b r i u m s o l i d s o l u t i o n l i m i t i s 

ln t [mini 

Figure 3: Comparison of the relative linear shrinkage of BaTi03 - 2 
mol % Ti0 2 (a) and BaTi03 - 2 mol % Ti0 2 - 8 mol % CaZr03 (b) 
compacts as a function of time for the isothermal sintering at 1260°C. 
Slika 3: Primerjava med relativnim skrčkom oblikovancev iz BaTi03 -
2 mol % Ti0 2 (a) in BaTi03 - 2 mol % Ti0 2 - 8 mol % CaZr03 (b) v 
odvisnosti od časa izotermnega sintranja pri 1260°C. 

1300°C 

ln t [min) 

Figure 4: The relative linear shrinkage of BaTi03 - 2 mol % Ti02 - 8 
mol % CaZr03 samples as a function of time for the isothermal 
sintering temperatures of 1260°C, 128CTC and 1300°C. 
Slika 4: Relativni linearni skrček oblikovancev iz BaTi03 - 2 mol % 
Ti02 - 8 mol % CaZr03 v odvisnosti od časa pri izotermnem sintranju 
pri 1260°C, 1280°C in 1300°C. 



Time [min) 

Figure 5: Degree of reaction (a) as a function of time for BaTi03 + 
CaZrOj —> BaZrOj + CaTi03 at various temperatures. 
Slika 5: Stopnja reakcije (a) v odvisnosti od časa za reakcijo BaTiOj 
+ CaZrOj BaZrOj + CaTi03 pri različnih temperaturah. 

a r o u n d 1 6 m o l % C a Z r 0 3 . L a r g e r a m o u n t s o f C a Z r 0 3 

c a u s e f o r m a t i o n o f b a r i u m z i r c o n a t e p h a s e v v i t h s o m e C a 

a n d T i i n s o l i d s o l u t i o n a n d a c a l c i u m t i t a n a t e p h a s e v v i t h 

s o m e d i s s o l v e d B a T i 0 3
1 0 ' ' 4 . I n a 1 : 1 m o l e r a t i o B a T i 0 3 -

C a Z r 0 3 m i x t u r e t h e r e a c t i o n v v a s d e t e c t a b l e b y X R D 

a n a l y s i s a f t e r o n l y 1 h o u r ' s h e a t i n g a t 1 1 0 0 ° C . T h e t v v o 

c h a r a c t e r i s t i c X - r a y r e f l e c t i o n s o f C a T i 0 3 a t 2 0 = 

5 9 . 0 5 2 ( d = 1 . 5 6 3 ) a n d 2 9 = 4 7 . 4 0 1 ( d = 1 . 9 1 8 ) v v e r e 

u s e d f o r i d e n t i f i c a t i o n o f C a T i 0 3 a n d t o d e t e r m i n e t h e 

a m o u n t o f C a T i 0 3 f o r m e d d u r i n g t h e r e a c t i o n . 

T h e d e g r e e o f r e a c t i o n a a s a f u n c t i o n o f t i m e f o r t h e 

r e a c t i o n B a T i 0 3 + C a Z r 0 3 B a Z r 0 3 + C a T i 0 3 a t v a r i -

o u s t e m p e r a t u r e s i s s h o v v n i n F i g . 5 . A t l o v v e r t e m p e r a -

t u r e s ( 1 1 0 0 ° C ) a r e m a i n s u n d e r 2 0 % e v e n a f t e r p r o -

l o n g e d h e a t i n g . A c o n s i d e r a b l y h i g h e r d e g r e e o f r e a c t i o n 

v v a s a c h i e v e d b y h e a t i n g t h e m i x t u r e o f B a T i 0 3 a n d 

C a Z r 0 3 a t 1 2 5 0 ° C a n d h i g h e r . T h e r e l a t i o n s h i p a = f ( t ) 

a t v a r i o u s t e m p e r a t u r e s h a s b e e n e v a l u a t e d u s i n g d i f f e r -

e n t m a t h e m a t i c a l e x p r e s s i o n s , t h e o r e t i c a l l y d e r i v e d f o r 

v a r i o u s m o d e l s . T h e b e s t f i t v v a s a c h i e v e d v v i t h J a n d e r ' s 

e q u a t i o n 1 5 : 

[ 1 - ( 1 - a ) " 3 ] 2 = k t , 

v v h i c h d e s c r i b e s t h r e e d i m e n s i o n a l d i f f u s i o n 1 6 . I t m a y 

b e c o n c l u d e d t h a t t h e d i f f u s i o n m e c h a n i s m i s r a t e c o n -

t r o l l i n g . 

T h e r e a c t i o n k i n e t i c s d a / d t v v e r e c o m p a r e d v v i t h t h e 

s i n t e r i n g k i n e t i c s d a ' / d t . T h e d e n s i f i c a t i o n p a r a m e t e r a ' 

( a ' = p - p o / p i h - p o ) w a s c a l c u l a t e d f r o m d i l a t o m e t r i c m e a s -

u r e m e n t s i n t h e t e m p e r a t u r e r e g i o n 1 2 0 0 - 1 3 0 0 ° C ( F i g . 

6). 

C o m p a r i s o n o f t h e r e a c t i o n r a t e s v v i t h t h e d e n s i f i c a -

t i o n r a t e s a t v a r i o u s t e m p e r a t u r e s c o n f i r m e d t h e p r i o r i t y 

o f c h e m i c a l r e a c t i o n i n t h e f i r s t s t a g e o f s i n t e r i n g , a n d 

d e n s i f i c a t i o n i n t h e s e c o n d s t a g e ( a t h i g h e r t e m p e r a -

t u r e s ) . S i n t e r i n g c o n d i t i o n s h a v e a s t r o n g i n f l u e n c e o n 

t h e m i c r o s t r u c t u r a l d e v e l o p m e n t . A s l o v v e r h e a t i n g r a t e 

_da' 
dt 

Figure 6: Comparison of the reaction rate da/dt and densification rate 
da'/dt (a=p'-po/p,h-p0) for BaTi03 - 2 mol % Ti02 - 8 mol % CaZr03 

samples at 1260°C. 
Slika 6: Primerjava med reakcijsko hitrostjo doc/dt in hitrostjo 
zgoščevanja daVdt (a'=p'-po/pth-po) oblikovancev iz BaTi03 - 2 mol 
% TiOi - 8 mol % CaZr03 pri 1260°C. 

( l ° / m i n ) l e a d s t o t h e d e v e l o p m e n t o f a c o a r s e m i c r o -

s t r u c t u r e v v i t h a b r o a d g r a i n s i z e d i s t r i b u t i o n , v v h e r e a s 

m o r e r a p i d h e a t i n g ( 5 ° o r 1 0 ° C / m i n . ) r e s u l t s i n a f t n e r 

m i c r o s t r u c t u r e v v i t h a n a r r o v v e r g r a i n s i z e d i s t r i b u t i o n . 

T h e r e s u l t s m a y b e e x p l a i n e d o n t h e b a s i s o f t h e k i n e t i c 

s t u d i e s . A f a s t h e a t i n g r a t e f a v o u r s r e a c t i o n s i n t e r i n g 

v v i t h h i n d e r e d g r a i n g r o v v t h , v v h e r e a s a s l o v v h e a t i n g r a t e 

f a v o u r s c h e m i c a l r e a c t i o n v v h i c h t a k e s p l a č e a t l o v v e r 

t e m p e r a t u r e s t h a n d e n s i f i c a t i o n . T h e h e t e r o g e n e o u s 

s t r u c t u r e v v i t h p h a s e s e p a r a t i o n s i n t h e i n i t i a l s i n t e r i n g 

s t a g e f a v o u r s d i s c o n t i n u o u s g r a i n g r o v v t h a n d a b r o a d 

g r a i n s i z e d i s t r i b u t i o n . 

M i c r o s t r u c t u r a l d e v e l o p m e n t a l s o d e p e n d s o n t h e 

s o l i d s t a t e d i f f u s i o n r a t e d u r i n g h e a t i n g . A s m a l l e x c e s s 

o f T i 0 2 , c a u s i n g a l i q u i d p h a s e e u t e c t i c a t s i n t e r i n g t e m -

p e r a t u r e , p r o m o t e s g r a i n g r o v v t h , e s p e c i a l l y a t s l o v v h e a t -

i n g r a t e s . W h e n B a T i 0 3 v v i t h a s m a l l e x c e s s o f B a O v v a s 

u s e d , g r a i n g r o v v t h d u r i n g s i n t e r i n g v v a s c o n s i d e r a b l y 

h i n d e r e d , e s p e c i a l l y v v h e n a s l o v v h e a t i n g r a t e v v a s u s e d . 

C o a r s e n i n g o f t h e m i c r o s t r u c t u r e a s a r e s u l t o f p r o -

l o n g e d f i r i n g i s a c c o m p a n i e d b y d i e l e c t r i c p r o p e r t y 

c h a n g e s . D i f f e r e n t c o m p o s i t i o n s o f B a T i 0 3 - C a Z r 0 3 

b a s e d c e r a m i c s v v e r e f i r e d a t 1 3 6 0 ° C f o r 1 5 , 6 0 , 4 8 0 

m i n u t e s a n d t h e r e s u l t i n g d i e l e c t r i c p r o p e r t i e s v v e r e 

m e a s u r e d ( T a b l e 1 ) . W h e r e a s a n e v a l u e b e l o v v t h e C u r i e 

t e m p e r a t u r e d e c r e a s e s v v i t h i n c r e a s i n g f i r i n g t i m e , t h e 

p e a k a t t h e C u r i e t e m p e r a t u r e i n c r e a s e s i n v a l u e a n d 

b r o a d e n s . C h a n g e s i n t h e i n t e n s i t y a n d b r o a d n e s s o f t h e 

p e a k a r e a c c o m p a n i e d b y c o a r s e n i n g o f t h e m i c r o s t r u c -

t u r e . T h e c o a r s e m i c r o s t r u c t u r e s h o v v s a m o r e p r o -

n o u n c e d T c s h i f t a n d h i g h e r p e r m i t t i v i t y , v v h i l e t h e r o o m 

t e m p e r a t u r e p e r m i t t i v i t y i s l o v v e r e d . M a x i m u m v a l u e s o f 

p e r m i t t i v i t y v v e r e o b t a i n e d v v i t h t h e c o m p o s i t i o n 8 4 m o l 

% B a T i 0 3 - 1 6 m o l % C a Z r 0 3 n e a r t o t h e l i m i t o f s o l i d 

s o l u b i l i t y i n t h e s y s t e m . 



D. KOLAR: CHEMICALLY CONTROLLED SINTERING 

Table 1: Dielectric properties of BaZr03 based ceramics vvith 2 mol % TiOi addition vs. soaking rime at 1360°C (at 1 kHz) 

Composit ion 9 0 m / o B a T i 0 3 - 1 0 m / o C Z 8 4 m / o B a T i 0 3 - 1 6 m / o C Z 8 0 m / o B a T i 0 3 - 2 0 m / o C Z 

t i m e ( m i n ) 1 5 6 0 4 8 0 1 5 6 0 4 8 0 1 5 6 0 4 8 0 

£ 2 5 ° C 
4 7 5 3 4 2 7 0 2 0 3 0 4 0 4 5 7 2 0 0 1 0 6 9 4 2 7 8 0 3 1 0 5 5 2 1 0 

t g 5 . 1 0 4 1 0 7 1 0 5 2 0 0 7 9 9 2 1 3 0 4 5 7 4 1 0 5 

T c ( ° C ) 6 0 6 0 7 0 2 0 2 5 3 5 - 2 0 - 1 5 - 1 0 

6 3 5 0 7 8 2 0 8 9 6 0 4 6 0 0 7 2 0 0 1 0 7 6 7 3 8 2 0 4 6 5 0 6 6 1 9 

A C / C ( % ) / / / - 3 1 , 0 
+ 1 4 , 0 

- 4 8 , 2 0 - 7 1 , 2 

+ 0 , 7 
/ / / 

C h e m i c a l l y i n h o m o g e n e o u s c e r a m i c s i n m e t a s t a b l e 

c e r a m i c e q u i l i b r i u m m a k e i t p o s s i b l e t o m a k e , b y c a r e f u l 

c o n t r o l o f f i r i n g c o n d i t i o n s , t h e t e m p e r a t u r e s t a b l e d i -

e l e c t r i c m a t e r i a l s . T h i s i s a s c r i b e d t o s p e c i f i c c o r e - s h e l l 

g r a i n s t r u c t u r e 1 7 . T h e r e l a t i v e l y f l a t t e m p e r a t u r e c h a r a c -

t e r i s t i c o f d i e l e c t r i c c o n s t a n t o f B a T i 0 3 - C a Z r 0 3 b a s e d 

c e r a m i c s i s d e t e r m i n e d b y t h e s u p e r p o s i t i o n o f t h e t w o 

p e r m i t t i v i t y / t e m p e r a t u r e m a x i m a , t h o s e o f B a T i 0 3 c o r e 

a t - 1 2 0 ° C a n d ( C a , Z r ) d o p e d B a T i 0 3 s h e l l w i t h m a x i -

m u m a t l o w e r t e m p e r a t u r e . C o r e - s h e l l s t r u c t u r e i s d i s -

c e r n i b l e i n T E M m i c r o g r a p h i n F i g . 7 . I n t h e f o r m a t i o n 

o f t h e s h e l l , r e a c t i v e l i q u i d p h a s e p l a y s i m p o r t a n t r o l e , 

s i n c e t h e s h e l l i s f o r m e d b y p r e c i p i t a t i o n o f d i s s o l v e d 

m a t t e r o n B a T i O j n u c l e i . P r o l o n g e d s i n t e r i n g p r o v o k e s 

c h e m i c a l h o m o g e n i s a t i o n b y s o l i d s t a t e d i f f u s i o n g i v i n g 

r i s e t o i n e r e a s e d p e r m i t t i v i t y a n d i n e r e a s e d t e m p e r a t u r e 

d e p e n d e n c e o f p e r m i t t i v i t y . 

3 SINTERING OF M O N O P H A S E COMPLEX 
CERAMICS: SINTERING OF Pb(Zro.5Tio.5)03 

(PZT) 

I n a n a l y s i n g s i n t e r i n g p h e n o m e n a , i t i s i m p o r t a n t t o 

r e a l i s e t h a t c h e m i c a l r e a c t i o n s m a y i n f l u e n c e t h e d e n s i f i -

c a t i o n m e c h a n i s m e v e n i n c h e m i c a l l y h o m o g e n o u s c o m -

p o u n d s . 

I n r e c e n t y e a r s , c o n s i d e r a b l e p r o g r e s s i n t h e p r o c e s s -

i n g o f c e r a m i c s h a s b e e n a c h i e v e d b y i m p r o v i n g t h e 

q u a l i t y o f p o v v d e r s . A t t e n t i o n i s p a i d t o v v e t - c h e m i c a l 

m e t h o d s o f p o v v d e r p r e p a r a t i o n , v v h i c h a s s u r e f i n e p a r t i -

c l e s i z e , c o n t r o l l e d m o r p h o l o g y , h i g h p u r i t y a n d h i g h h o -

m o g e n e i t y . I m p r o v e d h o m o g e n e i t y i s p a r t i c u l a r l y d e s i r -

a b l e i n c o m p l e x m u l t i c o m p o n e n t c e r a m i c s . 

I t i s f r e q u e n t l y s t r e s s e d t h a t v v e t c h e m i c a l m e t h o d s , 

s u c h a s c o p r e c i p i t a t i o n o r s o l - g e l m e t h o d s , a s s u r e c h e m i -

c a l h o m o g e n e i t y " o n a m o l e c u l a r " l e v e l . H o v v e v e r , t h i s 

h o m o g e n e i t y m a y b e t e m p o r a r i l y l o s t d u r i n g t h e s i n t e r -

i n g o p e r a t i o n d u e t o t h e v e r y n a t u r e o f t h e s i n t e r i n g p r o c -

e s s . 

K u c z y n s k i e t a l l s p o i n t e d o u t t h a t t h e v a c a n c y g r a d i -

e n t s e t u p b e t v v e e n s i n t e r e d p a r t i c l e s b y t h e s h a r p c u r v a -

t u r e o f t h e n e c k b e t v v e e n p a r t i c l e s c a n , u n d e r f a v o u r a b l e 

c o n d i t i o n s , p r o d u c e c o n s i d e r a b l e s e g r e g a t i o n i n a c o m -

p l e t e l y h o m o g e n i s e d s o l i d s o l u t i o n . W h e n t h e d i f f u s i o n 

c o e f f i c i e n t s o f c o n s t i t u e n t a t o m s i n s o l i d s o l u t i o n a r e d i f -

f e r e n t ( v v h i c h i s f r e q u e n t l y t h e č a s e ) , t h e n e c k a r e a b e -

c o m e s e n r i c h e d i n t h e f a s t e r d i f f u s i n g a t o m s , a t l e a s t i n 

t h e e a r l y s t a g e o f s i n t e r i n g v v h e n t h e v a c a n c y g r a d i e n t 

d u e t o t h e s m a l l n e s s o f t h e r a d i u s o f n e c k c u r v a t u r e i s 

l a r g e . S u c h s e g r e g a t i o n m u s t b e a t r a n s i e n t p h e n o m e n o n , 

s i n c e s e g r e g a t i o n g i v e s r i s e t o a c h e m i c a l p o t e n t i a l g r a d i -

e n t a r i s i n g f r o m t h e c o n c e n t r a t i o n g r a d i e n t b e t v v e e n t h e 

n e c k a n d r e g i o n s a d j a c e n t t o t h e n e c k , a n d a c t s i n a d i -

r e e t i o n o p p o s i t e t o t h e c h e m i c a l p o t e n t i a l g r a d i e n t d u e t o 

t h e n e c k c u r v a t u r e . W h e n t h e r a d i u s o f c u r v a t u r e o f t h e 

n e c k i n e r e a s e s , t h e c h e m i c a l p o t e n t i a l v v h i c h c a u s e s t h e 

d e h o m o g e n i z a t i o n d e c r e a s e s . W i t h a c c u m u l a t i o n o f 

f a s t e r d i f f u s i n g a t o m s i n t h e n e c k , t h e c o n c e n t r a t i o n g r a -

d i e n t a l s o i n e r e a s e s a n d t h e m a x i m u m s e g r e g a t i o n i s 

r e a c h e d . A f t e r t h i s , t h e c h e m i c a l p o t e n t i a l g r a d i e n t d u e 

t o t h e c o n c e n t r a t i o n g r a d i e n t p r e d o m i n a t e s a n d b a c k d i f -

f u s i o n f r o m t h e n e c k t o o t h e r r e g i o n s o c c u r s . A s a r e s u l t , 

h o m o g e n e i t y i s r e - e s t a b l i s h e d . 

K u c z y n s k i e t a l 1 8 d e m o n s t r a t e d s e g r e g a t i o n i n C u - I n 

a n d C u - A g a l l o y s . M i s h r a e t a l 1 9 d e m o n s t r a t e d d e h o m o -

g e n i z a t i o n o f A u - A g a l l o y a n d c o n c l u d e d t h a t t h e i n i t i a l 

n e c k g r o v v t h a s v v e l l a s s e g r e g a t i o n t a k e p l a č e b y s u r f a c e 

Figure 7: TEM photomicrograph of BaTi03 - 2 mol % Ti0 2 - 8 mol % 
CaZr03 ceramic, sintered 2 hours at 1260°C showing (A) solidified 
TiOi - rich phase at grain corners and along grain boundaries, (B) Ca-
and Zr- modified domain free region and (C) ferroelectric BaTi03 

grain core. 
Slika 7: TEM posnetek keramike iz BaTi03 - 2 mol % Ti0 2 - 8 mol % 
CaZr03 keramike, sintrane 2 uri pri 1260°C. Posnetek kaže (A) strjeno 
talino, bogato na TiO? med zrni in vzdolž zrn, (B) s Ca in Zr bogat rob 
zrn brez domen in (C) ferroelektrično BaTi03 jedro z domenami. 
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Figure 8: Sintering curve of Pb(Zro.5Ti».5)03 compact in air, pressed at 
100 MPa. Heating rate: 10°C/minute. 
Slika 8: Krivulja zgoščevanja oblikovanca iz PbfZro.sTio.OO,!, 
stisnjenega s tlakom 100 MPa. Hitrost segrevanja 10°C/min. 
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Figure 9: Density of Pb(Zro.5Tio.5)03 ceramics as a function of 
temperature and time of isothermal heating runs in an air atmosphere. 
Slika 9: Gostota Pb(Zro.5Tio.5)03 keramike v odvisnosti od 
temperature in časa pri izotermnem segrevanju v atmosferi zraka. 

d i f f u s i o n , w h e r e a s b a c k d i f f u s i o n o c c u r s b y a c o m b i n a -

t i o n o f s u r f a c e a n d v o l u m e d i f f u s i o n . 

I t m a y b e e x p e c t e d , d u e t o c a p i l l a r y f o r c e s i n t h e 

e a r l y s i n t e r i n g s t a g e , t h a t t h e d e h o m o g e n i z a t i o n e f f e c t 

o c c u r s i n c o m p l e x c e r a m i c s y s t e m s a s w e l l . I t s h o u l d b e 

p a r t i c u l a r l y p r o n o u n c e d i n s i n t e r i n g o f n a n o s i z e d p o w -

d e r s , w h e r e s u r f a c e d i f f u s i o n p l a y s a n i m p o r t a n t r o l e . 

T h e s e g r e g a t i o n - h o m o g e n i s a t i o n p h e n o m e n o n s h o u l d b e 

r e f l e c t e d i n d e n s i f i c a t i o n c u r v e s . 

T o d e m o n s t r a t e t h e e f f e c t , w e e x a m i n e d t h e s i n t e r i n g 

o f f i n e s o l - g e l p r e p a r e d p o w d e r s o f l e a d z i r c o n a t e - l e a d 

t i t a n a t e s o l i d s o l u t i o n , P b ( Z r 0 . 5 T i o . 5 ) 0 3 ( P Z T ) 2 0 . 

F i g . 8 s h o w s t h e d e n s i f i c a t i o n c u r v e o f a 

P b ( Z r 0 5 T i ( ) . 5 ) 0 3 c o m p a c t , m a d e o f f i n e p o w d e r p r e p a r e d 

b y a l k o x i d e s o l - g e l s y n t h e s i s . T h e v e r y r a p i d d e n s i f i c a -

t i o n a b o v e ~ 9 5 0 ° C d o e s n o t s u p p o r t t h e e x p e c t e d s o l i d 

s t a t e s i n t e r i n g m e c h a n i s m . I n s t e a d , t h e s u d d e n a n d s t e e p 

i n e r e a s e i n s i n t e r i n g r a t e a n d t h e w e l l c r y s t a l l i s e d g r a i n s 

a r e i n d i c a t i v e o f l i q u i d p h a s e s i n t e r i n g . T h e l i q u i d p h a s e 

m a y b e t h e P b O - P Z T e u t e c t i c a b o v e ~ 8 4 0 ° C ; h o w e v e r , 

t h e p r e s e n c e o f P b O c o u l d n o t b e d e t e c t e d b y X R D o r 

T E M i n t h e s t a r t i n g p o w d e r . 

T h e i s o t h e r m a l d e n s i f i c a t i o n c u r v e s , p r e s e n t e d i n F i g . 

9 , s h o w a n o m a l o u s b e h a v i o u r i n t h e t e m p e r a t u r e r e g i o n 

7 5 0 - 8 0 0 ° C . T h e a n o m a l y i s a n e x t e n d e d " i n d u e t i o n " p e -

r i o d i n t h e d e n s i f i c a t i o n c u r v e s a t 7 5 0 a n d 8 0 0 ° C . 

A n o m a l o u s d e n s i f i c a t i o n o f P Z T i n t h e i n i t i a l s i n t e r i n g 

s t a g e m a y b e e x p l a i n e d b y p r e f e r e n t i a l d i f f u s i o n o f P Z T 

c o n s t i t u e n t s . 

A c c u m u l a t i o n o f f a s t e r d i f f u s i n g s p e c i e s i n t h e n e e k s 

b e t w e e n t h e p a r t i c l e s , t r i g g e r e d b y s u r f a c e c u r v a t u r e , 

c a u s e s a n i n e r e a s e d t e n d e n c y f o r b a c k w a r d d i f f u s i o n , 

s u s t a i n e d b y t h e c o n c e n t r a t i o n g r a d i e n t . F o r m a t i o n o f t h e 

t h e r m o d y n a m i c a l l y n o n e q u i l i b r i u m p h a s e a n d i t s s u b -

s e q u e n t a n n i h i l a t i o n i n t e r f e r e s w i t h t h e n o r m a l d e n s i f i c a -

t i o n p r o c e s s , b e i n g r e f l e c t e d a s a n i n d u e t i o n p e r i o d . F u r -

t h e r d e n s i f i c a t i o n c o m m e n c e s o n l y a f t e r n e c k c u r v a t u r e 

d e c r e a s e s a n d t h e m a t e r i a l h o m o g e n i s e s a g a i n . 

A t l o w s i n t e r i n g t e m p e r a t u r e s , m a t e r i a l t r a n s p o r t 

t a k e s p l a č e p r e d o m i n a n t l y b y s u r f a c e d i f f u s i o n a n d , 

w h e n p o s s i b l e . b y v a p o u r t r a n s p o r t . P Z T i s k n o w n f o r 

t h e h i g h v a p o u r p r e s s u r e o f P b O 2 1 . T o t h e a u t h o r ' s 

k n o v v l e d g e , s u r f a c e d i f f u s i v i t i e s o f P b , Z r a n d T i i o n s i n 

P Z T h a v e n o t b e e n r e p o r t e d . S l i n k i n a a n d D o n c o v 2 2 , u s -

i n g r a d i o a c t i v e t r a c e r s , m e a s u r e d t h e e f f e c t i v e s e l f - d i f f u -

s i o n c o e f f i c i e n t s i n p o l y c r y s t a l l i n e 9 9 % d e n s e 

P b ( Z r o . 5 T i o . 5 ) 0 3 c e r a m i c s . T h e e f f e c t i v e d i f f u s i o n c o e f f i -

c i e n t o f P b 2 + w a s 5 - 4 0 t i m e s h i g h e r t h a n t h a t o f O 2 " a n d 

a l m o s t t w o o r d e r s o f m a g n i t u d e h i g h e r t h a n D r , a n d D Z r , 

Figure 10: TEM micrograph of Pb(Zro.5Tio.5)03 ceramic, sintered at 
900°C for I hour. Arrow points to Pb-rich inclusion among 3 
perovskite grains (Courtesy G. Dražič). 
Slika 10: TEM posnetek Pb(Zro.5Tio.5)03 keramike, sintrane pri 900°C 
1 uro. Puščica kaže vključek, bogat s Pb, med 3 perovskitnimi zrni 
(posnetek G. Dražič). 



v v h i c h w e r e c l o s e t o e a c h o t h e r . N a k a m u r a , C h a n d r a t r e y a 

a n d F u l r a t h 2 1 a n d K o s e c a n d K o l a r 2 4 r e p o r t e d t h a t d u r i n g 

t h e f o r m a t i o n o f P Z T f r o m P b T i O , a n d P h Z r O , , t i t a n i u m 

i o n s d i f f u s e m u c h f a s t e r t h a n z i r c o n i u m i o n s . T h e v a p o u r 

p r e s s u r e t r a n s p o r t o f P b O i n t o t h e n e c k s i s a l s o p o s s i b l e . 

T o m a i n t a i n e l e c t r i c a l n e u t r a l i t y , d i f f u s i o n o f c a t i o n s i s 

a c c o m p a n i e d b y a s i m u l t a n e o u s f l o w o f o x y g e n i o n s , o r 

t h r o u g h g a s - p h a s e t r a n s p o r t . F a s t e r d i f f u s i o n o f P b a n d 

T i , c a u s e d b y h i g h n e c k c u r v a t u r e i n t h e i n i t i a l s i n t e r i n g 

s t a g e o f f i n e - g r a i n e d P Z T c o m p a c t s , c a u s e s a c c u m u l a -

t i o n o f P b a n d T i o r Z r i n t h e n e c k s , a n d c o r r e s p o n d i n g 

d e p l e t i o n o f b o t h s p e c i e s i n o t h e r r e g i o n s o f P Z T g r a i n s . 

A c c o r d i n g t o t h e p h a s e d i a g r a m 2 5 , P Z T m a y b e P b d e f t -

c i e n t u p t o 2 m o l % P b O ; h o w e v e r , P b O d o e s n o t d i s -

s o l v e i n P Z T . T h e s i m p l i f i e d e q u a t i o n d e r i v e d b y 

K u c z y n s k i e t a l 1 8 , m a k e s i t p o s s i b l e t o e s t i m a t e t h e m a x i -

m a l e x c e s s c o n c e n t r a t i o n o f t h e f a s t e r d i f f u s i n g s p e c i e s 

i n t h e n e c k a r e a . 

I n s i m p l i f i e d f o r m , K u c z y n s k i ' s e q u a t i o n r e a d s : 

2yQC 
Pc ~ AC k T 

w h e r e 

p c c r i t i c a l n e c k r a d i u s n e c e s s a r y t o r e v e r s e t h e n e c k c u r -

v a t u r e d r i v e n a t o m s o u t v v a r d f l o w t o c o n c e n t r a t i o n 

g r a d i e n t d r i v e n i n w a r d f l o w 

y s u r f a c e e n e r g y 

Q m e a n a t o m i c v o l u m e 

A C / C r e l a t i v e c o n c e n t r a t i o n g r a d i e n t b e t w e e n n e c k a r e a 

a n d g r a i n i n t e r i o r 

k B a l t z m a n ' s c o n s t a n t 

T t e m p e r a t u r e 

N e c k r a d i u s i s r e l a t e d t o p a r t i c l e d i a m e t e r ( 2 a ) a n d 

n e c k d i a m e t e r ( 2 x ) b y e x p r e s s i o n 

A s s u m i n g s u r f a c e e n e r g y = 1 J / m 2 , m e a n a t o m i c v o l -

u m e 1 0 2 9 m 3 , a n d k T ( a t 1 0 0 0 K ) 1 , 4 . 1 0 2 0 J , o n e c a n 

e s t i m a t e t h e m a x i m a l e x c e s s c o n c e n t r a t i o n o f t h e f a s t e r 

d i f f u s i n g s p e c i e i n t h e n e c k a r e a . W i t h 2 0 0 n m s i z e p a r -

t i c l e s a n d n e c k d i a m e t e r 1 4 0 n m , t h e c a l c u l a t e d e x c e s s 

c o n c e n t r a t i o n i s 8 m o l % . I n v i e w o f c r u d i t y o f a s s u m p -

t i o n s , t h e r e s u l t s e e m s r e a s o n a b l e . 

T h e p r o p o s e d e x p l a n a t i o n o f t h e P Z T s i n t e r i n g a n o m -

a l y w a s s u p p o r t e d b y t h e f o l l o w i n g e x p e r i m e n t a l o b s e r -

v a t i o n s : 

( 1 ) X R D p a t t e r n s o f P Z T a f t e r t h e e a r l y s i n t e r i n g s t a g e 

c o n f t r m e d t h e p r e s e n c e o f t e t r a g o n a l a n d r h o m b o h e -

d r a l p h a s e s , w h e r e a s i n t h e s t a r t i n g P Z T p o w d e r o n l y 

r e f l e c t i o n s o f t h e t e t r a g o n a l p h a s e w e r e p r e s e n t . 

P b ( Z r x T i i - x ) 0 3 s o l i d s o l u t i o n e x h i b i t s a p h a s e t r a n s -

f o r m a t i o n f r o m t h e t e t r a g o n a l t o r h o m b o h e d r a l s t r u c -

t u r e a t x - 0 . 5 3 . T h e a p p e a r a n c e o f r h o m b o h e d r a l 

p h a s e i n d i c a t e s t h e s h i f t i n P Z T c o m p o s i t i o n . A f t e r 

p r o l o n g e d s i n t e r i n g , t h e r h o m b o h e d r a l p h a s e d i s a p -

p e a r e d , c o n f i r m i n g h o m o g e n i s a t i o n t o t h e i n i t i a l 

c o m p o s i t i o n w i t h x = 0 . 5 . 

( 2 ) A f t e r t h e e a r l y s i n t e r i n g s t a g e , P b O i n c l u s i o n s i n t h e 

m i c r o s t r u c t u r e w e r e o b s e r v e d b y S E M a n d T E M e x -

a m i n a t i o n s ( F i g . 1 0 ) . E n r i c h m e n t o f P b O i n t h e n e c k s 

a s c o m p a r e d w i t h t h e g r a i n i n t e r i o r w a s c o n f i r m e d b y 

q u a n t i t a t i v e E D X a n a l y s i s i n t h e t r a n s m i s s i o n e l e c -

t r o n m i c r o s c o p e . O n f u r t h e r h e a t i n g , P b O i n c l u s i o n s 

r e d i s s o l v e d . 

T h e findings o f t h e w o r k p r e s e n t e d d i s p r o v e t h e c o r -

r e c t n e s s o f s o l i d s t a t e s i n t e r i n g m o d e l s a s s u m e d f o r P Z T 

b y s e v e r a l r e s e a r c h e r s . T h e t r a n s i e n t p r e s e n c e o f P b O , 

v v h i c h f o r m s a e u t e c t i c i n t h e e a r l y s i n t e r i n g s t a g e , p r o -

v o k e s l i q u i d p h a s e s i n t e r i n g . T h i s h a s s e v e r a l i m p o r t a n t 

c o n s e q u e n c e s , f o r e x a m p l e t h a t m i c r o s t r u c t u r a l d e v e l o p -

m e n t i n P Z T m u s t b e s e n s i t i v e t o t h e h e a t i n g s c h e d u l e . 

P r o b a b l y t h e m o s t i m p o r t a n t r e s u l t f r o m t h i s i n v e s t i g a -

t i o n i s t h a t t h e d e h o m o g e n i z a t i o n p h e n o m e n o n v v i t h t h e 

t r a n s i e n t e x i s t e n c e o f m e t a s t a b l e p h a s e s i s l i k e l y t o b e a 

f r e q u e n t o c c u r r e n c e i n t h e i n i t i a l s t a g e o f s i n t e r i n g o f 

m u l t i c o m p o n e n t c e r a m i c s . I t i s p a r t i c u l a r l y t o b e e x -

p e c t e d i n s i n t e r i n g o f fine p o v v d e r s v v i t h a h i g h d r i v i n g 

f o r c e f o r s i n t e r i n g . 

4 S U M M A R Y 

T h e c r i t i c a l i s s u e s i n m a s t e r i n g c e r a m i c p r o c e s s i n g t o 

a s s u r e t h e r e l i a b i l i t y a n d r e p r o d u c i b i l i t y o f c e r a m i c b o d -

i e s a r e v v e l l k n o v v n . T h e s e a r e ( a ) a p p r o p r i a t e r a v v m a t e -

r i a l s ( p u r i t y , finess, g r a i n s i z e d i s t r i b u t i o n ) , ( b ) c o r r e c t 

s h a p i n g o f h o m o g e n o u s b o d i e s v v i t h o u t m a c r o d e f e c t s 

a n d ( c ) s u i t a b l e s i n t e r i n g p a r a m e t e r s ( T , t , d T / d t , e t c . ) 

B u t o f p a r t i c u l a r i m p o r t a n c e f o r t h e r e l i a b l e m a n u f a c t u r -

i n g p r o c e s s i s a k n o v v l e d g e a n d c o n t r o l o f c h e m i c a l r e a c -

t i o n s a t h i g h t e m p e r a t u r e s . T h i s i n t u r n d e m a n d s k n o v v l -

e d g e o f h i g h t e m p e r a t u r e p h a s e r e l a t i o n s , k n o v v l e d g e o f 

r e a c t i o n k i n e t i c s a n d a v a i l a b i l i t y o f d a t a s u c h a s ( 1 ) s y s -

t e m a t i c t r e n d s i n t h e p e r i o d i c s y s t e m , ( 2 ) t h e n a t u r e a n d 

s t r e n g t h o f c h e m i c a l b o n d s , ( 3 ) t h e r m o d y n a m i c s (AG,y) 
a n d ( 4 ) k i n e t i c p a r a m e t e r s ( d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t s ) . I n 

s h o r t , t o a c h i e v e o p t i m a l p r o p e r t i e s o f c e r a m i c p r o d u c t s 

a n d t o a s s u r e c o m p e t i t i v e n e s s d e m a n d s a h i g h p r o f e s -

s i o n a l k n o v v l e d g e a n d a p p r o p r i a t e e q u i p m e n t . 
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GROWTH OF III-NITRIDES VIA SUBLIMATION AND 
METALORGANIC VAPOR PHASE EPITAXY 

RAST HI-NITRIDOV S SUBLIMACIJO IN METALORGANSKO 
PARNO FAZNO EPITAKSIJO 

ROBERT F. DAVIŠ', C. M. BALKAS 1 , M. D. BREMSER 1 , O. H. NAM 1 , W. G. 
PERRY', B. L. WARD2 , Z. SITAR1 , T. ZHELEVA1 , L. B E R G M A N 2 , 1 . K. 

SHMAGIN 3 , J. F. MUTH 3 , R. M. KOLBAS3 , R. J. N E M A N I C H 2 

'Department of Materials Science and Engineering, North Carolina State University, Box 7907 Raleigh, NC, 27695-7907 
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3Department of Electrical and Computer Engineering, North Carolina State University, Box 7911, Raleigh, NC 27695-7911 
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Single crystals of GaN < 3 mm in length were grown by sublimation/recondensation of GaN in 760 Torr NH3 at 1100°C. Platelets 
of A1N < 1 mm thick were similarly grown between 1950 and 2250°C using an Al source. Monocrystalline GaN and 
AlxGa,.xN(0001) (0.05 < x < 0.96) films were grown via MOVPE on a(6H)-SiC(0001) wafers with and without, respectively, a 
1000 A A1N buffer layer. Photoluminescence (PL) spectra of GaN showed bound and free excitonic recombinations. Selective 
growth of hexagonal pyramid arrays of undoped GaN and Si-doped GaN vvas achieved on 6H-SiC(0001)/AIN/GaN multilayer 
substrates using a patterned Si02 mask. Field emission of these arrays exhibited a tum-on field of 25 V/(im for an emission 
current of 10.8 nA at an anode-to-sample distance of 27 jim. Lateral growth and coalescence of GaN have been achieved using 
stripes oriented along <1100> at 1100°C and a triethylgallium flow rate of 26 mmol/min. Approximately 109 cm"2 dislocations, 
originating from the underlying GaN/AlN interface, were contained in the GaN grovvn in the vvindovv regions. The overgrovvth 
regions contained a very low density of dislocations. 

Key words: gallium nitride, aluminum nitride, single crystals, thin films, photoluminescence, Raman spectroscopy, 
cathodoluminescence, selective growth, lateral overgrovvth 

Kristali GaN < 3 mm dolžine so bili izdelani s sublimacijo/rekondenzacijo GaN pri 760 tor. NH3 in 1100°C. Ploščice A1N < 1 
mm debeline so bile na podoben način izdelane pri 1950 do 2250°C z uporabo Al kot izvora. Monokristalini filmi GaN in 
AlxGai.x N(001) z (0.05 S x < 0.96) so bili izdelani z MOVPE na a(6H)-SiC(0001) vaferjih z in brez 1000 A A1N bufer sloja. 
Fotoluminiscentni (PL) spektri GaN so pokazali vezi in proste excitonske rekombinacije. Selektivna rast združb heksagonalnih 
piramid nedopiranega GaN in GaN dopiranega s silicijem je bila dosežena na 6H - Si(0001)/AlN/GaN večslojnih substratih z 
uporabo vzorčastih SiOj mask. Prag polja emisije teh združb je imel jakost 25 V/)jm za emisijski tok 10.8 nA pri razdalji 27 pm 
med anodo in preizkušancem. Lateralna rast in koalescenca GaN je bila dosežena z uporabo lamel orientiranih vzdolž <1100> 
pri 1100°C in pretoku trietilgalija 26 mmol/min. V GaN, ki je nastal v področju oken je bilo približno 109 cm"2 dislokacij, ki so 
izvirale iz mejne površine GaN/AlN. Področja večje rasti so imela majhno gostoto dislokacij. 
Ključne besede: galijev nitrid, aluminijev nitrid, posamični kristali, tanki filmi, fotoluminiscenca, Raman spektroskopija, 
katodoluminiscenca, selektivna rast, pospešena lateralna rast 

1 I N T R O D U C T I O N 

The realization of blue and green light emitting di-
odes and blue lasers as well as prototypes of several mi-
croelectronic devices produced f rom GaN-based materi-
als containing copious line and planar defects has been 
most fortunate. These achievements also indicate that the 
employment of substrates on which homoepitaxial films 
can be grovvn would result in marked improvements in 
the properties of the devices fabricated in these films. At 
present, very thin films of GaN, A1N and Al x Ga| . x N are 
deposited on foreign substrates as buffer layers on which 
the device-related III-V nitrides films are grovvn. Alumi-
num nitride is also a candidate material for selected pie-
zoelectric applications and surface acoustic vvave (SAW) 
devices. Hovvever, the potential of A1N in these and other 
applications has been hampered by the lack of bulk sin-
gle crystals, as discussed in several revievv articles'"4. 
Gallium nitride is a promising material for field emission 
because of its Iow electron affinity (2.7-3.3eV)5 6, reason-
able thermal, chemical and mechanical stability and the 

ability for controlled n-type doping. Recently, it has been 
reported6-7 that A1N and Al-rich Al x Ga, . x N (x > 0.75) 
films exhibit a negative electron affinity vvhich suggests 
that these materials belong to a special class of field 
emitters. 

Recent research conducted by the authors and de-
scribed in the follovving sections represent important ad-
vances in the determination of the process parameters 
necessary to achieve grovvth of GaN and A1N bulk single 
crystals via seeded sublimation/recondensation. Addi-
tionally, we discuss the employment of a 1000 A, 
monocrystalline, high-temperature (HT) (1100°C) A1N 
buffer layer for metalorganic vapor phase epitaxy 
(MOVPE) thin fi lm deposition vvhich has resulted in 
subsequently deposited GaN films void of oriented do-
main structures and associated lovv-angle grain bounda-
ries8 9. Monocrystalline films of AlxGai_xN (0.05 < x < 
0.96) of the same quality as GaN vvith a HT-AIN buffer 
layer have also been achieved directly on 6H-SiC(0001) 
vvafers at 1100°C. We also report the selective grovvth of 
GaN and Si-doped GaN hexagonal pyramid arrays on 



c i r c u l a r p a t t e r n s e t c h e d i n S i 0 2 m a s k s d e p o s i t e d o n 

G a N / A l N / 6 H - S i C ( 0 0 0 1 ) m u l t i l a y e r s u b s t r a t e s a n d t h e 

f i e l d e m i s s i o n r e s u l t s f r o m t h e s e a r r a y s , a s w e l l a s t h e 

d e p o s i t i o n , t h e l a t e r a l o v e r g r o w t h a n d s u b s e q u e n t c o a l e s -

c e n c e o f t h e G a N s t r i p e s s e l e c t i v e l y g r o w n i n t h e s a m e 

m a n n e r . 

2 EXPERIMENTAL P R O C E D U R E S 

A. GaN Bulk Growth 

G r o w t h o f i n d i v i d u a l G a N c r y s t a l s w a s a c h i e v e d b y 

e v a p o r a t i n g 0 . 5 " d i a m e t e r a n d 0 . 2 5 " h i g h G a N p e l l e t s 

c o l d p r e s s e d f r o m h i g h p u r i t y G a N p o v v d e r s p r o d u c e d i n 

o u r l a b o r a t o r y 1 0 i n a s t r e a m o f 9 9 . 9 9 9 9 % p u r e N H , g a s . 

E x p e r i m e n t s w e r e c o n d u c t e d i n a s y s t e m t h a t w a s s p e -

c i f i c a l l y d e s i g n e d f o r G a N g r o w t h . T h e g r o w t h s y s t e m 

c o n s i s t e d o f : ( 1 ) a n o u t e r v a c u u m c h a m b e r t h a t c o n -

t a i n e d t h e h e a t s h i e l d s a n d e l e c t r i c a l f e e d - t h r o u g h s a n d 

( 2 ) a r e a c t i o n t u b e c o n t a i n i n g t h e s o u r c e a n d s e e d m a t e -

r i a l s . T w o i n d e p e n d e n t l y c o n t r o l l e d h e a t e r s v v e r e u s e d t o 

a c h i e v e t h e n e c e s s a r y t e m p e r a t u r e g r a d i e n t s f o r s u b l i m a -

t i o n g r o w t h . H e a t e r t e m p e r a t u r e s v v e r e m o n i t o r e d a n d 

c o n t r o l l e d v i a t h e u s e o f t h e r m o c o u p l e s p l a c e d a d j a c e n t 

t o e a c h h e a t e r . S o u r c e a n d s u b s t r a t e t e m p e r a t u r e s v v e r e 

m o n i t o r e d i n d e p e n d e n t l y f r o m w i t h i n t h e r e a c t i o n t u b e . 

E x p e r i m e n t s v v e r e p e r f o r m e d v v i t h i n t h e s o u r c e t e m p e r a -

t u r e r a n g e o f 1 1 0 0 - 1 4 5 0 ° C . T h e s e e d h e a t e r w a s m a i n -

t a i n e d a t 1 1 0 0 ° C t h r o u g h o u t e a c h d e p o s i t i o n . G r o w t h 

p r e s s u r e s o f 5 0 - 7 6 0 t o r r v v e r e i n v e s t i g a t e d ; h o v v e v e r , 

m o s t e x p e r i m e n t s v v e r e c o n d u c t e d a t 7 6 0 t o r r . A n N H 3 

f l o w r a t e o f 5 0 s c c m w a s u s e d f o r a l i g r o v v t h e x p e r i -

m e n t s . B l a n k B N s e e d h o l d e r s v v e r e u s e d a s s u b s t r a t e s 

a n d p l a c e d a t a d i s t a n c e f r o m t h e s o u r c e v v h e r e i n t h e 

c r y s t a l s v v i t h l o v v a s p e c t r a t i o s c o u l d b e o b t a i n e d . 

B. AIN Bulk Growth 

A l u m i n u m n i t r i d e s u b l i m a t i o n / r e c o n d e n s a t i o n e x -

p e r i m e n t s v v e r e a l s o c o n d u c t e d i n a r e s i s t i v e l y h e a t e d 

g r a p h i t e f u r n a c e . B u l k A I N ( 9 9 % d e n s e ) b l o c k s p r o -

d u c e d v i a s i n t e r i n g v v i t h o u t a d d i t i v e s v v e r e u s e d a s t h e 

s o u r c e m a t e r i a l . T h e s o u r c e v v a s p o s i t i o n e d i n t h e i s o -

t h e r m a l s e c t i o n o f t h e f u r n a c e t o e n s u r e a n e s s e n t i a l l y 

c o n s t a n t e v a p o r a t i o n r a t e . S i n g l e c r y s t a l , 6 H - S i C ( 0 0 0 1 ) 

s q u a r e s ( 1 0 m m x 1 0 m m ) v v e r e u s e d a s s e e d s i n a l i e x -

p e r i m e n t s d u e t o t h e r e l a t i v e l y s m a l l l a t t i c e m i s m a t c h t o 

A I N ( 0 . 9 % ) a n d h i g h t e m p e r a t u r e s t a b i l i t y . T h e s e e d 

c r y s t a l s v v e r e h e a t e d i n v a c u u m a t = 1 1 5 0 ° C p r i o r t o c r y s -

t a l g r o v v t h t o d e s o r b t h e s u r f a c e o x i d e , h y d r o c a r b o n s a n d 

a n y o t h e r c o n t a m i n a n t s . 

A l i A I N e x p e r i m e n t s v v e r e p e r f o r m e d u n d e r a 

1 0 0 s c c m f l o w o f u l t r a - h i g h p u r i t y N 2 . T h e b a c k g r o u n d 

p r e s s u r e v v a s m a i n t a i n e d a t 5 0 0 T o r r b y a n a u t o m a t i c 

t h r o t t l e v a l v e . T h e t e m p e r a t u r e r a n g e s o f 2 1 0 0 - 2 2 5 0 ° C 

a n d 1 9 5 0 - 2 0 5 0 ° C v v e r e i n v e s t i g a t e d c o n s e c u t i v e l y . T h e 

l o v v e r t e m p e r a t u r e r a n g e v v a s e m p l o y e d p r i m a r i l y b e -

c a u s e o f t h e d e g r a d a t i o n o f t h e f u r n a c e a n d t h e s e e d 

c r y s t a l s a t t h e h i g h e r t e m p e r a t u r e s . I n b o t h c a s e s , a t e m -

p e r a t u r e d i f f e r e n c e o f 8 0 - 1 5 0 ° C v v a s e m p l o y e d , d e p e n d -

i n g o n t h e s e p a r a t i o n d i s t a n c e ( 1 - 4 0 m m ) b e t v v e e n t h e 

s o u r c e a n d t h e s e e d . T h e g r o v v t h r a t e a t a s e p a r a t i o n o f 3 

m m v v a s = 3 0 t i m e s h i g h e r t h a n a t a 1 5 m m s e p a r a t i o n . 

T h e A I N s o u r c e v v a s r e p o s i t i o n e d t o t h e d e s i r e d s o u r c e 

h e i g h t b e f o r e e a c h e x p e r i m e n t . 

C. Metalorganic Vapor Phase E pitaxy and Selective 
Area Growth 

A s - r e c e i v e d v i c i n a l 6 H - S i C ( 0 0 0 1 ) v v a f e r s 1 1 o r i e n t e d 

3 ° - 4 ° o f f - a x i s t o v v a r d < 1 1 2 0 > v v e r e c u t i n t o 7 m m 

s q u a r e s . T h e s e p i e c e s v v e r e d e g r e a s e d i n s e q u e n t i a l u l t r a -

s o n i c b a t h s o f t r i c h l o r o e t h y l e n e , a c e t o n e a n d m e t h a n o l 

a n d r i n s e d i n d e i o n i z e d v v a t e r . T h e s u b s t r a t e s v v e r e s u b -

s e q u e n t l y d i p p e d i n t o a 1 0 % H F s o l u t i o n f o r 1 0 m i n u t e s 

t o r e m o v e t h e t h e r m a l l y g r o v v n o x i d e l a y e r a n d b l o v v n 

d r y v v i t h N 2 b e f o r e b e i n g l o a d e d o n t o t h e S i C - c o a t e d 

g r a p h i t e s u s c e p t o r c o n t a i n e d i n a c o l d - v v a l l , v e r t i c a l , 

p a n c a k e - s t y l e , M O V P E d e p o s i t i o n s y s t e m . T h e s y s t e m 

v v a s e v a c u a t e d t o < 3 x l 0 ' 5 T o r r p r i o r t o i n i t i a t i n g g r o v v t h . 

T h e c o n t i n u o u s l y r o t a t i n g s u s c e p t o r v v a s R F i n d u c t i v e l y 

h e a t e d t o t h e G a N ( A l x G a , . x N ) d e p o s i t i o n t e m p e r a t u r e o f 

1 0 5 0 ° C ( 1 1 0 0 ° C ) ( o p t i c a l l y m e a s u r e d o n t h e s u s c e p t o r ) 

i n 3 S L M o f f l o v v i n g H 2 d i l u e n t . H y d r o g e n v v a s a l s o u s e d 

a s t h e c a r r i e r g a s f o r t h e v a r i o u s m e t a l o r g a n i c p r e c u r s o r s . 

D e p o s i t i o n o f A l x G a i . x N v v a s i n i t i a t e d b y f l o v v i n g v a r i o u s 

r a t i o s o f t r i e t h y l a l u m i n u m ( T E A ) a n d t r i e t h y l g a l l i u m 

( T E G ) i n c o m b i n a t i o n v v i t h a m m o n i a ( N H 3 ) . 

S e l e c t i v e g r o v v t h s o f G a N a n d A l o . 2 G a o . 8 N v v e r e 

a c h i e v e d a t 1 0 0 0 - 1 0 5 0 ° C v v i t h T E G f l o v v r a t e s = 2 6 . 1 -

7 0 . 0 p m / m i n . o n s t r i p e ( v v i n d o v v v v i d t h = 3 - 8 0 p m ) a n d 

c i r c u l a r ( d i a m e t e r = 5 p m ) p a t t e r n e d G a N / A l N / 6 H -

S i C ( 0 0 0 1 ) m u l t i l a y e r s u b s t r a t e s . T o p r o d u c e t h e s e p a t -

t e r n e d s u b s t r a t e s , a S i 0 2 m a s k l a y e r ( t h i c k n e s s = 1 0 0 0 A ) 

v v a s s u b s e q u e n t l y d e p o s i t e d o n e a c h G a N f i l m v i a R F 

s p u t t e r i n g o r l o v v p r e s s u r e c h e m i c a l v a p o r d e p o s i t i o n . 

P a t t e r n i n g o f t h e m a s k l a y e r v v a s a c h i e v e d u s i n g s t a n d a r d 

p h o t o l i t h o g r a p h y t e c h n i q u e s a n d e t c h i n g v v i t h a b u f f e r e d 

H F s o l u t i o n . T h e e d g e s o f t h e s t r i p e p a t t e r n e d s a m p l e s 

v v e r e p a r a l l e l t o < 1 1 2 0 > . P r i o r t o s e l e c t i v e g r o v v t h , t h e 

p a t t e r n e d s a m p l e s v v e r e d i p p e d i n a b u f f e r e d H C 1 s o l u -

t i o n t o r e m o v e t h e s u r f a c e o x i d e o f t h e u n d e r l y i n g G a N 

l a y e r . I n c o r p o r a t i o n o f t h e n - t y p e S i d o p a n t i n t o t h e G a N 

p y r a m i d s d u r i n g g r o v v t h v v a s a c h i e v e d u s i n g S i H 4 a t a 

f l o v v r a t e o f 5 . 5 n m o l / m i n . 

F i e l d e m i s s i o n m e a s u r e m e n t s ( F E M ) v v e r e p e r f o r m e d 

o n t h e S i - d o p e d G a N h e x a g o n a l p y r a m i d a r r a y s i n a 

U H V - F E M s y s t e m h a v i n g a v v o r k i n g p r e s s u r e o f 2 x 1 0 S 

T o r r . E a c h a r r a y v v a s p l a c e d b e n e a t h a f i v e m m d i a m e t e r 

m o v a b l e M o a n o d e h a v i n g a f l a t t i p . T h e a n o d e v v a s c o n -

t r o l l e d b y a s t e p p i n g m o t o r s u c h t h a t o n e s t e p y i e l d e d a 

t r a n s l a t i o n o f 0 . 4 4 p m . T h e c u r r e n t - v o l t a g e ( I - V ) m e a s -

u r e m e n t s v v e r e t a k e n f r o m 2 t o 4 0 p m f o r a n o d e v o l t a g e s 

i n t h e r a n g e o f 0 t o 1 1 0 0 V . 



T h e l a t e r a l o v e r g r o w t h o f G a N w a s a c h i e v e d i n a 

m a n n e r s i m i l a r t o t h a t o f t h e films12. T h e G a N g r e w v e r -

t i c a l l y t o t h e t o p o f t h e m a s k a n d t h e n b o t h l a t e r a l l y a n d 

v e r t i c a l l y o v e r t h e m a s k u n t i l t h e l a t e r a l g r o w t h f r o n t s 

f r o m m a n y d i f f e r e n t w i n d o w s c o a l e s c e d a n d f o r m e d a 

c o n t i n u o u s l a y e r . T h e s a m p l e s w e r e c h a r a c t e r i z e d b y 

s c a n n i n g e l e c t r o n m i c r o s c o p y ( S E M - J E O L 6 4 0 0 F E ) , 

a t o m i c f o r c e m i c r o s c o p y ( A F M - D i g i t a l I n s t r u m e n t 

N a n o S c o p e I I I ) a n d t r a n s m i s s i o n e l e c t r o n m i c r o s c o p y 

( T E M - T O P C O N 0 0 2 B , 2 0 0 K V ) . 

3 RESULTS AND DISCUSSION 

A. Billk GaN Growth 

C o l o r l e s s v v u r t z i t i c G a N c r y s t a l s < 3 m m i n s i z e w e r e 

a c h i e v e d b y s u b l i m a t i o n o f t h e p r e s s e d G a N p e l l e t s i n a 

s t r e a m o f a m m o n i a . Figure 1 s h o w s a n o p t i c a l m i -

c r o g r a p h o f = 1 m m l o n g , w e l l f a c e t e d , t r a n s p a r e n t G a N 

c r y s t a l s w i t h l o w a s p e c t r a t i o s w h i c h a r e i n c o n t r a s t t o 

t h e c o m m o n l y o b s e r v e d 1 3 n e e d l e - s h a p e d c r y s t a l s g r o w n 

v i a v a p o r p h a s e r e a c t i o n . T h e G a N c r y s t a l s p r i m a r i l y 

g r e w b y s p o n t a n e o u s n u c l e a t i o n o n t h e B N s e e d h o l d e r s . 

T h e u s e o f t e m p e r a t u r e s a b o v e 1 2 0 0 ° C r e s u l t e d i n t h e 

r a p i d c o n v e r s i o n o f t h e G a N s o u r c e i n t o G a m e t a l . C r y s -

t a l s w e r e g r o w n a t s o u r c e t e m p e r a t u r e s i n t h e r a n g e o f 

1 1 0 0 - 1 2 0 0 ° C ; h o w e v e r , t h e m a j o r i t y o f e x p e r i m e n t s 

w e r e c o n d u c t e d a t 1 2 0 0 ° C t o a c h i e v e h i g h e r g r o v v t h 

r a t e s . T h e t e m p e r a t u r e o f t h e B N s u r f a c e w h e r e c r y s t a l s 

n u c l e a t e d w a s = 1 0 0 0 ° C . T h e g r o v v t h t i m e a n d p r e s s u r e 

f o r t h e g r o w t h o f t h e c r y s t a l s s h o w n i n Figure 1 v v e r e 2 . 5 

h r s a n d 7 6 0 T o r r , r e s p e c t i v e l y . 

T h e d i r e c t i o n o f f a s t e s t g r o v v t h a n d t h u s t h e c r y s t a l 

s h a p e v v e r e o b s e r v e d t o c h a n g e v v i t h t h e c h a n g i n g 

G a / N H ? f l u x r a t i o a n d t h e g r o w t h t e m p e r a t u r e . T h e s e o b -

s e r v a t i o n s a r e i n c o n t r a s t t o a l i p r e v i o u s r e p o r t s w h i c h 

Figure 1: GaN crystals grown by sublimation/recondensation on BN. 
Lines are spaced 1 mm 
Slika 1: GaN kristali zrastli s sublimacijo/rekombinacijo na BN. Črte 
so oddaljene 1 mm 

Figure 2: Secondary electron microscopy of a GaN crystal shovving 
well developed {1010} and {0001} crystallographic facets 
Slika 2: SEM posnetek GaN kristalov, ki kaže dobro razvite {1010} in 
{0001} kristalne ploskve 

i n d i c a t e t h a t g r o v v t h o f b u l k G a N f r o m t h e v a p o r p h a s e 

r e s u l t s p r i m a r i l y i n l o n g n e e d l e s . 

Figures 2 and 3 s h o w S E M i m a g e s o f t h e s a m e c r y s -

t a l . T h i s c r y s t a l g r e w f r o m a s i n g l e i s o l a t e d n u c l e a t i o n 

s i t e a n d d e v e l o p e d i n t o a w e l l f a c e t e d h e x a g o n a l s h a p e 

t e r m i n a t e d b y f l a t { 1 0 1 0 } a n d { 0 0 0 1 } p l a n e š . Figure 3 
s h o w s a h i g h e r m a g n i f i c a t i o n i m a g e i n w h i c h t h e ( 0 0 0 1 ) 

a n d ( 1 0 1 0 ) f a c e t s a r e o b s e r v e d . 

A s p e c t r a l m a s s s c a n v i a S I M S i n d i c a t e d t h a t a l i i m -

p u r i t i e s w i t h t h e e x c e p t i o n o f o x y g e n v v e r e a t b a c k -

g r o u n d l e v e l s . Q u a n t i t a t i v e a n a l y s i s r e v e a l e d a n o x y g e n 

c o n c e n t r a t i o n o f 3 x 1 0 1 8 a t o m s / c m 3 v v h i c h i s s i m i l a r t o 

t h a t p r e s e n t i n h i g h q u a l i t y G a N t h i n films. 

A r e p r e s e n t a t i v e r o o m t e m p e r a t u r e P L s p e c t r u m f o r 

b u l k G a N t a k e n a t 3 0 0 K i s s h o v v n i n Figure 4. S t r o n g 

n e a r b a n d e d g e ( b o u n d e x c i t o n ) e m i s s i o n v v i t h a p e a k p o -

s i t i o n a t 3 6 5 . 0 n m ( 3 . 4 e V ) a n d a F W H M o f 9 . 0 n m 

( 8 3 m e V ) w a s o b s e r v e d . T h e v i s i b l e p o r t i o n o f t h e P L 

Figure 3: Higher magnification of the crystal in Figure 2 
Slika 3: Kristal na sliki 2 pri večji povečavi 



C 
IT 
U 
<1 

1 
-

( b ) 

. (a) 

x 500 J L : 
( b ) 

. (a) 
. . . . i . . . . i . . . . i . . . . i . . . . i . . . . i . i i • » - • • • - - • • 

650 600 550 500 450 400 350 300 
V V a v e l e n g t h [ n m ] 

Figure 4: Photoluminescence spectrum of GaN taken at 300 K 
Slika 4: Fotoluminiscentni spekter GaN pri 300 K 

s p e c t r u m i s e x p a n d e d 5 0 0 t i m e s i n t h e i n s e t i n Figure 4. 
N o y e l l o w e m i s s i o n u s u a l l y a t t r i b u t e d t o d e e p l e v e l t r a n -

s i t i o n s v v a s d e t e c t e d o n t h i s s c a l e o r t o t h e n a k e d e y e . A 

p e a k p o s i t i o n o f 3 5 9 . 0 n m v v i t h a F W H M o f 5 4 m e V v v a s 

d e t e c t e d f o r a P L s p e c t r u m o b t a i n e d a t 7 7 K . 

T h e a l l o v v e d R a m a n m o d e s o f t h e v v u r t z i t e s t r u c t u r e 

a r e p r e s e n t e d i n Figure 5. T h e i n s e t i n t h i s f i g u r e s h o v v s 

t h a t t h e E 2 < 2 ) m o d e i s a t 5 6 7 c m " 1 a n d h a s a F W H M = 3 . 5 

c m 1 . T h e s e v a l u e s a r e i n d i c a t i v e o f a m a t e r i a l o f t h e 

h i g h e s t q u a l i t y r e p o r t e d t o d a t e 1 4 . 

T h e r e s u l t s o f o p t i c a l a b s o r p t i o n s t u d i e s a r e s h o v v n i n 

Figure 6. T h e a b s o r p t i o n b a n d e d g e i s d i s t i n c t b u t i s n o t 

a s s h a r p l y d e f t n e d a s o b s e r v e d i n t h i n e p i t a x i a l f i l m s . 

T h i s i s d u e t o t h e a b s o r p t i o n t a i l b e l o v v t h e b a n d e d g e . 

T h e a b s o r p t i o n e d g e i s e x p e c t e d t o s h i f t t o v v a v e l e n g t h s 

a b o v e t h e a c t u a l b a n d g a p ( 3 6 0 n m f o r G a N ) a s t h e m a -

t e r i a l t h i c k n e s s i n c r e a s e s . F o r e x a m p l e , i n t h e a b s o r p t i o n 

s p e c t r u m o f a h i g h q u a l i t y 5 0 | i m t h i c k G a N f i l m t h e a b -

s o r p t i o n e d g e i s o b s e r v e d a t 3 6 9 n m , a n d 7 5 % t r a n s m i s -

s i o n i s o b s e r v e d a t 3 7 9 n m 1 5 . S i n c e t h e G a N c r y s t a l 

Figure 5: Raman spectrum of GaN 
Slika 5: Raman spekter GaN 

VVave length ( n m ) 

Figure 6: Optical absorption spectrum of GaN crystal 
Slika 6: Optični absorpcijski spekter GaN kristala 

f r o m v v h i c h t h e a b o v e s p e c t r u m t a k e n v v a s = 3 0 0 | i m 

t h i c k , t h e a b s o r p t i o n e d g e p o s i t i o n o f = 3 7 0 n m a n d 7 5 % 

t r a n s m i s s i o n i n d i c a t e t h e s e c r y s t a l s t o b e o f h i g h o p t i c a l 

q u a l i t y . 

B. AIN Bulk Growth 

G r o v v t h i n t h e ? 1 0 0 - 2 2 5 0 ° C r a n g e 

S i n g l e c r y s t a l p l a t e l e t s o f A I N h a v i n g t h i c k n e s s e s t o 

o n e m i l l i m e t e r a n d c o v e r i n g t h e v v h o l e s e e d c r y s t a l v v e r e 

o b t a i n e d a t a s o u r c e t e m p e r a t u r e o f 2 1 5 0 ° C a n d a 4 m m 

s o u r c e - t o - s e e d s e p a r a t i o n . T h e g r o v v t h r a t e v v a s e s t i m a t e d 

t o b e 0 . 5 m m / h r . T h e r e s u l t s o f X R D a n d L a u e b a c k r e -

f l e c t i o n s t u d i e s c o n f i r m e d t h e m o n o c r y s t a l l i n i t y . 

A t h i g h e r g r o v v t h t e m p e r a t u r e s b e t v v e e n 2 1 5 0 - 2 2 5 0 ° C 

s e v e r a l = 2 x 2 m m i n d i v i d u a l h e x a g o n a l c r y s t a l s v v e r e 

o b t a i n e d o n t h e s e e d s , s i n c e a t t h e s e t e m p e r a t u r e s , s e v e r e 

d e g r a d a t i o n o f t h e S i C s u b s t r a t e s r e s u l t e d i n i s o l a t e d s t a -

b l e n u c l e a t i o n s i t e s . T h e s e c r y s t a l s a n d t h e a f o r e m e n -

t i o n e d p l a t e l e t s r a n g e d i n c o l o r f r o m g r e e n t o b l u e . T h e 

c o l o r a t i o n s t r o n g l y i n d i c a t e d t h e i n c o r p o r a t i o n o f i m p u -

r i t i e s v v h i c h v v a s c o n f i r m e d v i a S I M S a n a l y s i s t o b e C 

a n d S i f r o m t h e S i C s u b s t r a t e s . 

U p o n c o o l i n g , t h e A I N c r y s t a l s f r e q u e n t l y d e l a m i -

n a t e d a n d c r a c k e d . T h i s v v a s m o s t p r o b a b l y d u e t o t h e 

m i s m a t c h i n t h e c o e f f i c i e n t s o f t h e r m a l e x p a n s i o n b e -

t v v e e n t h e t w o m a t e r i a l s ; h o v v e v e r , i n t r i n s i c s t r e s s i n t h e 

d e p o s i t e d m a t e r i a l a n d / o r t h e e x t e n s i o n o f p r e - e x i s t i n g 

c r a c k s a t t h e e d g e s o f t h e S i C s u b s t r a t e s m a y a l s o h a v e 

c o n t r i b u t e d t o t h e s e p h e n o m e n a . U n f o r t u n a t e l y , t h e t h e r -

m a l e x p a n s i o n c o e f f i c i e n t s d a t a f o r t h e s e m a t e r i a l s a r e 

n o t a v a i l a b l e f o r t h e e n t i r e t e m p e r a t u r e r a n g e o f t h e e x -

p e r i m e n t s . S i n c e A I N b o u l e s v v i l l u l t i m a t e l y b e g r o v v n o n 

o b t a i n e d A I N c r y s t a l s , t h i s c r a c k i n g p r o b l e m s h o u l d n o t 

b e a s i g n i f i c a n t b a r r i e r t o t h e a t t a i n m e n t o f m u c h l a r g e r 

c r y s t a l s . 

G r o v v t h i n t h e 1 9 5 0 - 2 0 5 0 ° C r a n g e 

G r o v v t h o f A I N i n t h e t e m p e r a t u r e r a n g e o f 1 9 5 0 t o 

2 0 5 0 ° C v v a s c o n d u c t e d b e c a u s e c o m p l e t e s t r u c t u r a l a n d 

c h e m i c a l s t a b i l i t y o f t h e S i C s e e d s a n d a s i g n i f i c a n t r e -



Figure 7: Optical micrograph of a single crystal of A1N grovvn at 
1950°C and a 4 mm source-to-seed separation (Scale: mm) 
Slika 7: Optični posnetek kristala A1N, ki je zrastel pri 1950°C in 
razdalji 4 mm med izvorom in kaljo (merilo: mm) 

d u c t i o n i n t h e d e t e r i o r a t i o n o f t h e S i C c o a t e d c r u c i b l e s 

w e r e a t t a i n e d . C r y s t a l s g r o w n i n t h i s t e m p e r a t u r e r a n g e 

w e r e a l w a y s c o l o r l e s s r e g a r d l e s s o f t h e m o r p h o l o g y o r 

g r o w t h s i t e a n d c o n t a i n e d a l m o s t t w o o r d e r s o f m a g n i -

t u d e l e s s S i a n d C t h a n t h e c r y s t a l s d e p o s i t e d a t 

> 1 9 5 0 ° C ; w h e r e a s , t h e O l e v e l s w e r e s i m i l a r i n a l i c r y s -

t a l s . T y p i c a l g r o w t h r a t e s w e r e r e d u c e d t o 3 0 - 5 0 f t m / h r . 

G r o v v t h r u n s o f 1 0 - 1 5 h r s y i e l d e d 0 . 3 - 0 . 5 m m t h i c k c r y s -

t a l s o n 1 c m 2 S i C s u b s t r a t e s . A 0 . 4 m m t h i c k t r a n s p a r e n t 

A 1 N p l a t e l e t g r o w n a t 1 9 7 5 ° C c a n b e s e e n i n Figure 7. 
U n f o r t u n a t e l y c r a c k i n g o c c u r r e d i n t h e s e c r y s t a l s a s w e l l 

a n d p r e s u m a b l y f o r t h e s a m e r e a s o n s s t a t e d i n t h e p r e v i -

o u s s u b s e c t i o n . C r y s t a l s g r o w n i n b o t h t e m p e r a t u r e 

r a n g e s h a d v e r y s m o o t h s u r f a c e s ( ~ R M S = 6 A ) a s d e t e r -

m i n e d b y a t o m i c f o r c e m i c r o s c o p y ( A F M ) . 

A l i c r y s t a l s s h o w e d s t r o n g a n d w e l l d e f i n e d s i n g l e 

c r y s t a l l i n e X R D p a t t e r n s . O n l y t h e ( 0 0 2 ) r e f l e c t i o n p o s i -

t i o n e d a t 3 6 ° w a s o b s e r v e d i n s y m m e t r i c E - 2 E s c a n s f o r 

a c r y s t a l g r o w n a t 1 9 5 0 ° C . T h i s s u g g e s t s t h a t t h e r e s i d -

u a l s t r e s s l e v e l i n t h e s e c r y s t a l s w a s l o w . B r i g h t field, 

p l a n v i e v v T E M m i c r o g r a p h s a n d a s s o c i a t e d s e l e c t e d a r e a 

d i f f r a c t i o n ( S A D ) p a t t e r n s t a k e n a l o n g t h e [ 0 0 0 1 ] d i r e c -

t i o n s h o v v e d u n i f o r m c o n t r a s t d e n s i t y t h r o u g h o u t t h e 

s p e c i m e n a n d s p o t p a t t e r n s v v i t h o u t s t r e a k s o r a r c s , r e -

s p e c t i v e l y , i n d i c a t i v e o f s i n g l e - c r y s t a l l i n e m a t e r i a l v v i t h -

o u t h i g h a n g l e b o u n d a r i e s , s t a c k i n g f a u l t s , m i s o r i e n t e d 

g r a i n s o r t w i n n e d r e g i o n s . 

A R a m a n s p e c t r u m a c q u i r e d u s i n g b a c k s c a t t e r i n g 

g e o m e t r y f r o m t h e ( 0 0 0 1 ) f a c e o f a n t r a n s p a r e n t A 1 N 

c r y s t a l g r o v v n a t 1 9 5 0 ° C i s p r e s e n t e d i n Figure 8. T h e 

s p e c t r u m e x h i b i t s t h e a l l o v v e d m o d e s f o r t h i s g e o m e t r y , 

n a m e l y , A i ( L O ) = 8 9 3 c m 1 , E 2 < » = 2 5 0 c m " 1 , E 2
( 2 ) = 6 6 0 

c m " 1 w i t h n o d e t e c t a b l e c o n t r i b u t i o n f r o m t h e f o r b i d d e n 

m o d e s . T h e r e s u l t s s u p p o r t t h e a f o r e m e n t i o n e d c r y s t a l -

l o g r a p h i c a n d m i c r o s t r u c t u r a l r e s u l t s i n t h a t a v v e l l d e -

f i n e d v v u r t z i t e s t r u c t u r e e x i s t s v v i t h o u t s i g n i f i c a n t c o n -

c e n t r a t i o n s o f s t r u c t u r a l d e f e c t s o r i n t e r n a l s t r e s s v v h i c h 

Figure 8: Raman spectrum of transparent bulk A1N grown at 1950°C 
Slika 8: Raman spekter prosojnega A1N, ki je bil zraščen pri 1950°C 

c o u l d r e l a x t h e s e l e c t i o n r u l e s . T h e i n s e t s h o v v s t h e h i g h 

r e s o l u t i o n s p e c t r u m o f t h e E 2
( 2 ) m o d e . T h e F W H M o f 

t h i s p e a k w a s 7 . 0 ± 0 . 5 c m 1 ; t h e s a m e s p e c t r u m t a k e n 

f r o m a b l u e c r y s t a l g r o v v n a t 2 2 0 0 ° C h a d a F W H M v a l u e 

o f 9 . 5 + 0 . 5 c m 1 . T h i s m a r k e d d i f f e r e n c e c o m p l e m e n t s t h e 

r e s u l t s o f t h e S I M S a n a l y s i s i n v v h i c h t h e c o l o r e d c r y s -

t a l s c o n t a i n e d t v v o o r d e r s o f m a g n i t u d e m o r e S i . 

C. Metalorganic Vapor Phase Epitaxial Growth of GaN 
and AlxGai-xN films 

P r e v i o u s r e s e a r c h i n o u r l a b o r a t o r i e s h a s s h o v v n t h a t 

t h i n films o f G a N d e p o s i t e d d i r e c t l y o n 6 H - S i C ( 0 0 0 1 ) 

s u b s t r a t e s a t h i g h a n d l o w t e m p e r a t u r e s h a d c o l u m n a r -

l i k e g r a i n s , f a c e t e d s u r f a c e s a n d h i g h n e t c a r r i e r c o n c e n -

t r a t i o n s ( n D - n A > 1 x 1 0 1 9 c m 3 ) 1 6 . I n c o n t r a s t , i n t h e p r e -

s e n t r e s e a r c h m o n o c r y s t a l l i n e t h i n f i l m s o f b o t h t h e 

H T - A 1 N b u f f e r l a y e r s a n d t h e s u b s e q u e n t l y g r o v v n G a N 

f i l m s d e p o s i t e d o n s i m i l a r S i C s u b s t r a t e s h a v e b e e n d e -

p o s i t e d v v i t h n o m i s o r i e n t a t i o n o r l o v v - a n g l e g r a i n 

b o u n d a r i e s , a s d e t e r m i n e d b y s e l e c t i v e a r e d i f f r a c t i o n 

a n d m i c r o s t r u c t u r a l a n a l y s i s v i a t r a n s m i s s i o n e l e c t r o n 

m i c r o s c o p y . S i m i l a r r e s u l t s h a v e b e e n a c h i e v e d f o r 

A l x G a i - x N v v i t h o u t t h e u s e o f a n A 1 N b u f f e r l a y e r . T h e 

s t a c k i n g f a u l t d e n s i t y v v a s a l s o v e r y l o v v . T h e d i s l o c a t i o n 

d e n s i t y o f t h e A l x G a i _ x N f i l m s a t t h e S i C i n t e r f a c e a p -

p e a r e d s i m i l a r t o G a N films d e p o s i t e d o n h i g h t e m p e r a -

t u r e ( H T ) b u f f e r l a y e r s 8 9 . T h e d i s l o c a t i o n d e n s i t i e s o f t h e 

G a N a n d A U G a ^ N films d e c r e a s e d r a p i d l y a s a f u n c t i o n 

o f t h i c k n e s s ; o n l y t h r e a d i n g d i s l o c a t i o n s v v h i c h r e s u l t 

f r o m m i s f i t d i s l o c a t i o n s a t t h e i n t e r f a c e p e r s i s t e d t h r o u g h 

t h e film. 

T h e s u r f a c e s o f t h e G a N a n d A l x G a i . x N films e x h i b -

i t e d a s l i g h t l y m o t t l e d a p p e a r a n c e a s a r e s u l t o f t h e s t e p 

a n d t e r r a c e f e a t u r e s o n t h e g r o v v t h s u r f a c e o f t h e 6 H -

S i C ( 0 0 0 1 ) s u b s t r a t e s . R a n d o m p i n h o l e s , c a u s e d b y i n -

c o m p i e t e c o a l e s c e n c e o f t h e t v v o d i m e n s i o n a l i s l a n d s 

v v h i c h o c c u r r e d a s a n i n t e r m e d i a t e g r o v v t h s t a g e b e t v v e e n 

t h e i n i t i a l n u c l e a t i o n a n d t h e final l a y e r - b y - l a y e r g r o v v t h 

s t a g e r e p r e s e n t a t i v e o f t h e m a j o r i t y o f t h e f i l m , v v e r e a l s o 

o b s e r v e d . A n i n c r e a s i n g n u m b e r o f p i n h o l e s a p p e a r e d o n 



t h e s u r f a c e o f A l x G a i . x N c o m p o s i t i o n s w h e r e x > 0 . 5 . 

T h e p i n h o l e d e n s i t y w a s d e c r e a s e d b y i n c r e a s i n g t h e 

g r o w t h t e m p e r a t u r e t o e n h a n c e d s u r f a c e m o b i l i t y o f t h e 

a d a t o m s . T h e D C X R C m e a s u r e m e n t s t a k e n o n G a N a n d 

A l x G a , . x N f i l m s r e v e a l e d t h e F W H M o f t h e ( 0 0 0 2 ) r e -

f l e c t i o n s t o b e a s l o w a s 5 8 a n d 1 8 6 a r c s e c , r e s p e c t i v e l y . 

T h e l o w - t e m p e r a t u r e ( 8 K ) P L s p e c t r a o f t h e u n d o p e d 

G a N films r e v e a l e d a n i n t e n s e n e a r b a n d - e d g e e m i s s i o n 

a t 3 . 4 6 6 e V , v v h i c h h a s b e e n a t t r i b u t e d t o a n e x c i t o n 

b o u n d t o a n e u t r a l d o n o r ' 7 1 8 . T h e F W H M v a l u e o f t h i s 

p e a k v v a s 4 m e V . A l s o , a l e s s i n t e n s e p e a k v v a s o b s e r v e d 

a t h i g h e r e n e r g i e s ( 3 . 4 7 2 e V ) v v h i c h i s a t t r i b u t e d t o f r e e 

e x c i t o n i c r e c o m b i n a t i o n . T h e l o v v - t e m p e r a t u r e ( 4 . 2 K ) 

C L s p e c t r a o f t h e u n d o p e d A l x G a i . x N films f o r c o m p o s i -

t i o n s i n t h e r a n g e o f 0 . 0 5 < x < 0 . 9 6 r e v e a l e d a n i n t e n s e 

n e a r b a n d - e d g e e m i s s i o n v v h i c h h a s b e e n a t t r i b u t e d t o a n 

e x c i t o n b o u n d t o a n e u t r a l d o n o r ( I 2 - l i n e e m i s s i o n ) 1 7 ' 8 . 

B r o a d e n i n g o f t h i s e m i s s i o n i s a t t r i b u t e d t o b o t h e x c i t o n 

s c a t t e r i n g i n t h e a l l o y s a s v v e l l a s s m a l l v a r i a t i o n s i n a l -

l o y c o m p o s i t i o n i n t h e f i l m . T h e l o v v e s t F W H M v a l u e 

o b s e r v e d i n t h e A l x G a i _ x N a l l o y s v v a s 3 1 m e V . S t r o n g d e -

f e c t p e a k s , p r e v i o u s l y a s c r i b e d t o d o n o r - a c c e p t o r p a i r r e -

c o m b i n a t i o n 1 9 , v v e r e o b s e r v e d a t m i d g a p e n e r g i e s . T h e 

b r o a d p e a k c e n t e r e d a t 5 4 5 n m ( 2 . 2 e V ) f o r G a N , c o m -

m o n l y a s s o c i a t e d 2 0 v v i t h d e e p - l e v e l s ( D L ) i n t h e 

b a n d g a p , v v a s a l s o o b s e r v e d ; h o v v e v e r , t h e s e e m i s s i o n s 

s h i f t e d s u b l i n e a r l y v v i t h c h a n g i n g c o m p o s i t i o n . T h e n a -

t u r e o f t h i s b e h a v i o r i s u n d e r i n v e s t i g a t i o n . 

T h e c o m p o s i t i o n s o f t h e A l x G a i . x N f i l m s v v e r e d e t e r -

m i n e d u s i n g E D X , A E S a n d R B S . S t a n d a r d s o f A 1 N a n d 

G a N g r o v v n i n t h e s a m e r e a c t o r u n d e r s i m i l a r c o n d i t i o n s 

v v e r e u s e d f o r t h e E D X a n d A E S a n a l y s e s . A f t e r c a r e -

f u l l y c o n s i d e r a t i o n o f t h e e r r o r s ( ± 2 a t . % ) i n v o l v e d v v i t h 

e a c h t e c h n i q u e , c o m p o s i t i o n s v v e r e a s s i g n e d t o e a c h 

f i l m . T h e d a t a f r o m E D X a n d A E S m e a s u r e m e n t s 

s h o v v e d e x c e l l e n t a g r e e m e n t . T h e R B S d a t a d i d n o t a g r e e 

a s v v e l l v v i t h t h e o t h e r t v v o t e c h n i q u e s d u e t o s m a l l c o m -

p o s i t i o n a l v a r i a t i o n s t h r o u g h t h e t h i c k n e s s o f t h e film. 

S i m u l a t i o n o f t h e c o m p o s i t i o n d e t e r m i n e d b y R B S v v a s 

c o n d u c t e d o n l y o n t h e s u r f a c e c o m p o s i t i o n . 

T h e s e c o m p o s i t i o n s v v e r e c o m p a r e d v v i t h t h e i r r e -

s p e c t i v e C L e m i s s i o n p e a k s a n d b a n d g a p a s d e t e r m i n e d 

b y S E . U s i n g a p a r a b o l i c m o d e l , t h e f u n c t i o n a l r e l a t i o n -

s h i p s b e t v v e e n I 2 - l i n e e m i s s i o n e n e r g y o f t h e C L a n d t h e 

A l m o l e f r a c t i o n f o r 0 < x < 0 . 9 6 i s s h o v v n i n Figure 9 
a n d e x p r e s s e d a n a l y t i c a l l y a s 

E , 2 ( x ) = 3 . 4 7 + 0 . 6 4 x + 1 . 7 8 x 2 ( 1 ) 

C l e a r l y , t h i s s h o v v s a n e g a t i v e d e v i a t i o n f r o m a l i n e a r 

f i t . T h i s i s i n g e n e r a l a g r e e m e n t v v i t h e a r l i e r r e s e a r c h 

o v e r a s m a l l e r r a n g e o f x b y o t h e r i n v e s t i g a t o r s 1 6 1 7 . 

D. Selective Growth and Lateral Growth 

T h e p r i s m a t i c m o r p h o l o g y o f t h e G a N a n d 

A l o . 2 G a o . 8 N s t r i p e s d e p o s i t e d v v i t h i n t h e v a r i o u s v v i n d o v v 

v v i d t h s o f t h e S i 0 2 m a s k s v v a s o b s e r v e d u s i n g s c a n n i n g 

e l e c t r o n m i c r o s c o p y . M i c r o g r a p h s o f t h e s e r e s u l t s a r e 

Figure 9: Low-temperature (4.2K) CL emissions of AlxGai_xN films as 
a function of aluminum mole fraction 
Slika 9: Nizko temperaturni (4.2K) CL emisije AlxGai_xN filmov v 
odvisnosti od molarnega deleža A1N 

s h o v v n i n Figure 10. B o t h m a t e r i a l s e x h i b i t e d ( 1 1 0 0 ) 

s i d e f a c e t s a n d r i d g e l i n e s ( i . e . , n o t r u n c a t i o n ) v v h e n d e -

p o s i t e d o n t h e 3 | 4 m - w i d e S i 0 2 v v i n d o v v s . T r u n c a t e d p r i s -

m a t i c g r o v v t h v v i t h ( 0 0 0 1 ) t o p f a c e t s a n d ( l l O l ) s i d e f a c -

e t s v v a s o b s e r v e d o n s t r i p e p a t t e r n s v v i t h v v i d t h s > 5 | i m . 

P o l y c r y s t a l l i n e i s l a n d s o f A l x G a i . x N n u c l e a t e d o n t h e 

S i 0 2 m a s k b e c a u s e o f t h e c h e m i c a l i n t e r a c t i o n b e t v v e e n 

A l a n d S i 0 2
 2 n . T h e r e v v a s n o s i g n i f i c a n t d i f f e r e n c e i n t h e 

f i n a l g r o v v t h m o r p h o l o g i e s b e t v v e e n t h e G a N a n d t h e 

A l o . 2 G a o . 8 N p a t t e r n s , e x c e p t f o r a s l i g h t r o u g h e n i n g o f t h e 

( 1 1 0 1 ) f a c e t s o f t h e l a t t e r . T h i s r o u g h e n i n g i s b e l i e v e d 

d u e t o t h e c h a n g e s i n t h e g a s f l o v v d y n a m i c s c a u s e d b y 

t h e f o r m a t i o n o f t h e p o l y c r y s t a l I i n e i s l a n d s . N o e x c e s -

s i v e g r o v v t h v v a s o b s e r v e d a l o n g t h e t o p e d g e s o f t h e 

t r u n c a t e d s t r i p e s , a s s h o v v n i n Figure 11; t h e ( 0 0 0 1 ) t o p 

f a c e t s v v e r e v e r y s m o o t h a n d f l a t r e g a r d l e s s o f t h e v v i d t h 

o f t h e s e s t r i p e s . T h i s s u g g e s t s t h a t t h e l o v v g r o v v t h p r e s -

s u r e r e d u c e d t h e l a t e r a l v a p o r p h a s e d i f f u s i o n o f t h e r e -

a c t i v e s p e c i e s o v e r t h e m a s k t o t h e v v i n d o v v r e g i o n r e l a -

t i v e t o t h a t o b s e r v e d i n r e l a t e d r e s e a r c h c o n d u c t e d a t o n e 

a t m o s p h e r e 2 1 . T h e l a r g e r a t i o ( = 0 . 5 ) o f t h e v v i n d o v v - t o -

m a s k a r e a m a y h a v e a l s o c o n t r i b u t e d t o t h e p e r f e c t i o n o f 

t h e s t r i p e s , s i n c e l o v v e r v a l u e s o f t h i s r a t i o v v e r e o b -

s e r v e d 2 2 t o i n d u c e m a r k e d g r o v v t h a n d r o u n d i n g o f t h e 

t o p e d g e s a t o n e a t m o s p h e r e i n G a A s , r e p o r t e d l y a s a r e -

s u l t o f i n e r e a s e d l a t e r a l v a p o r d i f f u s i o n . 

A n i n e r e a s e i n t h e f l o v v r a t e o f T E G r e s u l t e d i n a d e -

c r e a s e i n t h e a r e a o f t h e ( 0 0 0 1 ) t o p f a c e t s a n d t h e d e v e i -

o p m e n t o f ( 1 1 0 1 ) s i d e f a c e t s . T h i s b e h a v i o r s u p p o r t s t h e 

m o d e l 2 3 t h a t t h e r e s u l t i n g m o r p h o l o g y o f t h e s e l e c t i v e l y 

g r o v v n G a N d e p e n d s o n t h e b a l a n c e b e t v v e e n t h e i n c o m -

i n g v a p o r f l u x o n t h e ( 0 0 0 1 ) t o p f a c e t s a n d t h e r a t e o f 

d i f f u s i o n o n t h e ( 0 0 0 1 ) s u r f a c e t o t h e ( 1 1 0 1 ) s i d e f a c e t s . 

I n e r e a s e d e x p o s u r e o f t h e f o r m e r t o t h e T E G v i a a n i n -

e r e a s e i n t h e f l o v v r a t e c a u s e s t h e g r o v v t h r a t e o f t h e s e 

f a c e t s t o b e c o m e f a s t e r t h a n t h e l a t t e r . 

T h e o p t i m u m c o n d i t i o n s f o r t h e s e l e c t i v e g r o v v t h o f 

t h e G a N p y r a m i d s o n t h e c i r c u l a r p a t t e r n s v v e r e b a s e d o n 

t h e s e l e c t i v e g r o v v t h c o n d i t i o n s o n t h e s t r i p e p a t t e r n s . 

E a c h p y r a m i d c o n t a i n e d s i x ( 1 1 0 1 ) s i d e f a c e t s . T h e 

g r o v v t h r a t e o f t h e s e p y r a m i d s v v a s s t r o n g l y d e p e n d e n t 



Figure 10: Seeondary electron microscopy micrographs of GaN(left) and Alo.2Gao.8N(right) stripes selectively grown at 1050°C and having initial 
SiC>2 widths of (a and b) 3 pm and (c and d) 5 pm 
Slika 10: SEM posnetki GaN (levo) in Alo.2Gay.8N (desno) trakov selektivno zrastli pri 1050°C z začetno širino SiC>2 (a in b) 3 pm in (c in d) 
5 pm 

Figure 11: Secondary electron microscopy micrographs of 10 pm wide GaN and Alo.2Gao.8N stripes selectively grown at 1050°C with 10 pm wide 
S i0 2 windows 
Slika 11: SEM posnetki 10 pm širokih GaN in Al0.2Ga0.sN lamel selektivno zraščeni pri 1050°C z 10 pm širokimi SiCh okni 



Figure 12: (a) SEM micrograph of a Si-doped GaN hexagonaI 
pyramid array grown at 1000°C. (b) High magnification SEM image of 
the apex of a hexagonal pyramid having a tip radius of 100 nm 
Slika 12: SEM posnetek heksagonalne združbe piramid GaN 
dopiranega s Si zrastlih pri 1000°C. (b) SEM posnetek vrha 
heksagonalne piramide z radijem konice 100 nm 

t u r n - o n v o l t a g e c o r r e s p o n d s t o a t u r n - o n f i e l d o f 2 5 

V / p m . U s i n g t h e s a m e s y s t e m , a p o l y c r y s t a l l i n e p - t y p e 

d i a m o n d f i l m ( p = 2 . 5 E 1 7 c m ~ 3 ) g r o w n o n S i ( 1 0 0 ) e x h i b -

i t e d a t u r n - o n f i e l d i n t e n s i t y o f 2 7 V / p m . T h e F o w l e r -

N o r d h e i m ( F - N ) p l o t o b t a i n e d f r o m t h e I - V d a t a w a s l i n -

e a r a n d , t h e r e f o r e , i n d i c a t e s t h a t t h e e m i s s i o n o c c u r r e d 

v i a e l e c t r o n t u n n e l i n g t h r o u g h t h e G a N . 

T h e m o r p h o l o g i e s o f t h e G a N l a y e r s s e l e c t i v e l y 

g r o w n o n t h e s t r i p e o p e n i n g s w e r e a s t r o n g f u n c t i o n o f 

t h e g r o w t h t e m p e r a t u r e , t h e f l o w r a t e s o f T E G a n d t h e 

s t r i p e o r i e n t a t i o n . C o n t i n u o u s 2 p m t h i c k G a N l a y e r s 

w e r e o b t a i n e d u s i n g 3 p m w i d e s t r i p e o p e n i n g s s p a c e d 7 

p m a p a r t a n d o r i e n t e d a l o n g < 1 1 0 0 > (Figure 14 (a)). 
T h e g r o w t h p a r a m e t e r s w e r e 1 1 0 0 ° C a n d a T E G f l o w 

r a t e o f 2 6 m m o l / m i n . P l a n v i e w S E M o f t h e c o a l e s c e d 

G a N l a y e r r e v e a l e d a m i c r o s c o p i c a l l y f l a t a n d p i t - f r e e 

s u r f a c e , a s s h o w n i n Figure 14 (b). A t o m i c f o r c e m i c r o s -

c o p y s h o w e d t h e s u r f a c e s o f t h e l a t e r a l l y g r o w n G a N 

l a y e r s t o p o s s e s s a t e r r a c e s t r u c t u r e h a v i n g a n a v e r a g e 

s t e p h e i g h t o f 0 . 3 2 n m . T h e a v e r a g e R M S r o u g h n e s s v a l -

u e s o f t h e r e g r o w n a n d o v e r g r o w n l a y e r s w e r e 0 . 2 3 n m 

a n d 0 . 2 9 n m , r e s p e c t i v e l y . 

T h e c r o s s - s e c t i o n a l T E M m i c r o g r a p h p r e s e n t e d i n 

Figure 15 s h o w s a t y p i c a l l a t e r a l l y o v e r g r o w n G a N . 

T h r e a d i n g d i s l o c a t i o n s , o r i g i n a t i n g f r o m t h e G a N / A l N 

b u f f e r l a y e r i n t e r f a c e , p r o p a g a t e t o t h e t o p s u r f a c e o f t h e 

r e g r o w n G a N l a y e r w i t h i n t h e w i n d o w r e g i o n s o f t h e 

m a s k . T h e d i s l o c a t i o n d e n s i t y w i t h i n t h e s e r e g i o n s , c a l -

c u l a t e d f r o m p l a n v i e w T E M m i c r o g r a p h s i s a p p r o x i -

m a t e l y 1 0 9 c m 2 . B y c o n t r a s t , t h e r e w e r e n o o b s e r v a b l e 

t h r e a d i n g d i s l o c a t i o n s i n t h e o v e r g r o w n l a y e r . A d d i t i o n a l 

m i c r o s t r u c t u r a l s t u d i e s o f t h e a r e a s o f l a t e r a l g r o w t h o b -

t a i n e d u s i n g v a r i o u s g r o w t h c o n d i t i o n s h a v e s h o w n t h a t 

t h e o v e r g r o v v n G a N l a y e r s c o n t a i n o n l y a f e w d i s l o c a -

t i o n s . 

u p o n t h e r a t i o o f t h e w i n d o w - t o - m a s k a r e a i n t h e p a t -

t e r n e d r e g i o n a s w e l l a s t h e s e l e c t i v e g r o w t h c o n d i t i o n s . 

T h e a v e r a g e d i a g o n a l w i d t h o f t h e p y r a m i d s w a s 7 . 7 p m 

u s i n g a r a t i o o f 0 . 1 . H o v v e v e r , i n c r e a s i n g t h e r a t i o t o 0 . 2 3 

r e s u l t e d i n a n a v e r a g e d i a g o n a l w i d t h o f 5 . 7 p m f o r t h e 

s a m e g r o w t h c o n d i t i o n s . T h e s e r e s u l t s i n d i c a t e t h a t t h e 

l a t e r a l d i f f u s i o n o f t h e r e a c t i v e s p e c i e s f r o m t h e m a s k t o 

t h e w i n d o w a r e a i s a l s o a n i m p o r t a n t f a c t o r f o r t h e s u c -

c e s s f u l f a b r i c a t i o n o f t h e G a N p y r a m i d s . A s s h o w n i n 

Figure 12(a), t h e g r o v v t h o f a n u n i f o r m a r r a y o f S i -

d o p e d G a N p y r a m i d s i n a 0 . 5 x 0 . 5 m m 2 a r e a w a s 

a c h i e v e d . T h e h i g h m a g n i f i c a t i o n S E M i m a g e s h o w n i n 

Figure 12(b) r e v e a l s t h a t t h e t i p r a d i u s o f t h e p y r a m i d s 

w a s l e s s t h a n 1 0 0 n m . 

T h e f i e l d e m i s s i o n c u r r e n t f r o m t h e S i - d o p e d G a N 

p y r a m i d a r r a y s w a s m e a s u r e d a s a f u n c t i o n o f t h e a n o d e 

v o l t a g e . T h e I - V c u r v e i n Figure 13 s h o v v s a t u r n - o n 

v o l t a g e o f = 6 8 0 V f o r a c u r r e n t o f 1 0 . 8 n A a t a d i s t a n c e 

o f 2 7 p m b e t v v e e n t h e p y r a m i d a r r a y a n d t h e a n o d e . T h i s 

0.0E+00 
400 500 600 700 800 900 1000 

Figure 13: Emission current and anode voltage characteristics of 
Si-doped GaN hexagonal pyramid array shown in Figure 12 
Slika 13: Karakteristike emisijskega toka in anodne napetosti 
heksagonalnih piramid s Si dopiranega GaN s slike 12 
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Figure 14: (a) Cross-section and (b) surface SEM micrographs of 
coalesced GaN layers grown on 3 îm wide and 7 |im spaced stripe 
openings, respectively, oriented along < l l 0 0 > 
Slika 14: Posnetki (a) prereza in (b) površina kolesciranih slojev GaN. 
ki so zrastli na 3 um širokih 7 |im med seboj oddaljenih lamelnih 
odprtinah orientiranih vzdolž < l l 0 0 > 

4 CONCLUSIONS 

G r o w t h o f b u l k , v v u r t i s t i c G a N c r y s t a l s t o 3 m m 

l e n g t h v v a s a c h i e v e d a t a s u b s t r a t e t e m p e r a t u r e a n d p r e s -

s u r e o f 1 1 0 0 ° C a n d 7 6 0 T o r r , r e s p e c t i v e l y , v i a s u b l i m a -

t i o n o f G a N p e l l e t s p r o d u c e d b y u n i a x i a l c o l d p r e s s i n g 

o f G a N p o v v d e r . T h e c o n c e n t r a t i o n s o f H , C a n d S i v v e r e 

< 1 0 1 6 a t o m s / c m 3 a n d t h e c o n c e n t r a t i o n o f O v v a s = 

3 x l 0 1 8 a t o m s / c m 3 . S t r o n g , s h a r p n e a r b a n d e d g e ( b o u n d 

e x c i t o n ) e m i s s i o n v v a s o b s e r v e d i n t h e P L s p e c t r a o f 

t h e s e c r y s t a l s . N o y e l l o w e m i s s i o n v v a s o b s e r v e d . A n o p -

t i c a l a b s o r p t i o n e d g e o f = 3 7 0 n m a n d 7 5 % t r a n s m i s s i o n 

v v a s d e t e r m i n e d . T h e R a m a n s p e c t r u m s h o v v e d n a r r o v v 

a n d w e l l p o s i t i o n e d p e a k s . 

S e e d e d b u l k g r o v v t h o f s i n g l e c r y s t a l l i n e A 1 N ( 0 0 1 ) 

p l a t e l e t s v v a s a c h i e v e d o n 6 H - S i C ( 0 0 0 1 ) s u b s t r a t e s i n 

t h e t e m p e r a t u r e r a n g e o f 1 9 5 0 - 2 2 5 0 ° C a t 5 0 0 t o r r o f N 2 . 

C o l o r v a r i a t i o n s v v e r e o b s e r v e d a b o v e 2 1 5 0 ° C a n d l i n k e d 

t o t h e i n c o r p o r a t i o n o f S i a n d C f r o m t h e s u b s t r a t e a n d 

t h e g r o v v t h c r u c i b l e . T h e r e s u l t s o f T E M a n d X R D a n a l y -

s e s r e v e a l e d l o w d e n s i t i e s o f l i n e a n d p l a n a r d e f e c t s a n d 

Figure 15: Cross-section TEM micrograph of a section of a laterally 
overgrown GaN layer on an SiOj mask region 
Slika 15: TEM posnetek prereza lateralno zrastlega GaN sloja na 
področju S i0 2 maske 

t h e a b s e n c e o f r e s i d u a l s t r e s s i n t h e g r o v v n c r y s t a l s . N o 

m i s o r i e n t e d g r a i n s o r t v v i n n e d r e g i o n s v v e r e o b s e r v e d . 

V e r y s m o o t h s u r f a c e s ( R M S = 6 A ) v v e r e o b s e r v e d v i a 

A F M . 

M o n o c r y s t a l l i n e G a N a n d A l x G a , . x N ( 0 0 0 1 ) ( 0 . 0 5 < x 

< 0 . 9 6 ) t h i n f i l m s , v o i d o f o r i e n t e d d o m a i n s t r u c t u r e s 

a n d a s s o c i a t e d l o v v - a n g l e g r a i n b o u n d a r i e s , v v e r e o b -

t a i n e d v i a M O V P E o n a ( 6 H ) - S i C ( 0 0 0 1 ) v v a f e r s . A 

1 0 0 0 A h i g h t e m p e r a t u r e ( H T ) A 1 N b u f f e r l a y e r v v a s e m -

p l o y e d f o r t h e G a N d e p o s i t i o n v v h i l e A l x G a i _ x N v v a s d e -

p o s i t e d d i r e c t l y o n 6 H - S i C . D o u b l e - c r y s t a l X R C m e a s -

u r e m e n t s s h o v v e d F W H M v a l u e s a s l o v v a s 5 8 a n d 1 8 6 

a r e s e c f o r t h e G a N ( 0 0 0 2 ) a n d A l x G a i _ x N ( 0 0 0 2 ) r e f l e c -

t i o n s . P h o t o l u m i n e s c e n c e s p e c t r a o f G a N s h o v v e d b o u n d 

a n d f r e e e x c i t o n i c r e c o m b i n a t i o n . S p e c t r a o b t a i n e d v i a 

C L o f A l x G a i _ x N s h o v v e d s t r o n g n e a r b a n d - e d g e e m i s -

s i o n s v v i t h F W H M v a l u e s a s l o v v a s 3 1 m e V . 

T h e s e l e c t i v e g r o v v t h o f G a N a n d A l 0 . 2 G a 0 . s N h a s 

b e e n a c h i e v e d o n s t r i p e d a n d c i r c u l a r p a t t e r n e d 

G a N / A l N / 6 H - S i C ( 0 0 0 1 ) m u l t i l a y e r s u b s t r a t e s . P r i s m a t i c 

m o r p h o l o g y v v i t h v v e l l - d e f i n e d ( 1 1 0 1 ) s i d e f a c e t s v v a s 

o b s e r v e d o n 3 | i m v v i d e s t r i p e s f o r b o t h m a t e r i a l s . T r u n -

c a t e d p r i s m a t i c g r o v v t h v v i t h s m o o t h , f l a t ( 0 0 0 1 ) t o p f a c -

e t s a n d ( 1 1 0 1 ) s i d e f a c e t s v v e r e o b t a i n e d o n s t r i p e p a t -

t e r n s v v i t h v v i d t h s > 5 p m . U n i f o r m h e x a g o n a l p y r a m i d 

a r r a y s o f S i - d o p e d G a N v v e r e s u c c e s s f u l l y g r o v v n o n c i r -

c u l a r p a t t e r n s h a v i n g d i a m e t e r s o f 5 | i m . F i e l d e m i s s i o n 

m e a s u r e m e n t s o f t h e s e a r r a y s s h o v v e d a t u r n - o n f i e l d o f 

2 5 V / p m a n d a n a s s o c i a t e d e m i s s i o n c u r r e n t o f 1 0 . 8 n A 

a t a n a n o d e - t o - p y r a m i d a r r a y d i s t a n c e o f 2 7 L a t e r a l 

g r o v v t h a n d c o a l e s c e n c e o v e r t h e S i 0 2 m a s k s h a v e b e e n 

a c h i e v e d u s i n g s t r i p e s o r i e n t e d a l o n g < l l 0 0 > . A d e n s i t y 

o f = 1 0 9 c m 2 t h r e a d i n g d i s l o c a t i o n s , o r i g i n a t i n g f r o m t h e 



u n d e r l y i n g G a N / A l N i n t e r f a c e , w e r e c o n t a i n e d i n t h e 

G a N g r o w n i n t h e w i n d o w r e g i o n s . T h e o v e r g r o w t h r e -

g i o n s c o n t a i n e d a v e r y l o w d e n s i t y o f d i s l o c a t i o n s . 
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PIONEER YEARS OF ELECTRON PROBE 
MICROANALYSIS IN SLOVENIA 

PIONIRSKO OBDOBJE ELEKTRONSKE MIKROANALIZE V 
SLOVENIJI 

FRANC VODOPIVEC 

Institute of Metals and Technology Lepi pot 11, 1000 Ljubljana, Slovenia 

Prejem rokopisa - received: 1997-10-01; sprejem za objavo - accepted for publication: 1997-10-21 

Two periods are found in the pioneer years of electrons probe microanalysis (EPMA) in Slovenia: 
• a longer period up to 1969 when an electron probe microanalyser was put in operation in the Institute of Metallurgy in 

Ljubljana, and 
• a shorter period after this date until the spreading of EPMA backed by sufficent research achievents demonstrating it wide 

field of use and the sufficient mastering of methodology. 
The use of EPMA up to 1969 was of marginal extent but not of marginal scientific merit and centred to topics of selective 
oxydation of alloys of iron vvith arsenic, copper, tin and antimony. The interest for EPMA and the conviction that it vvill greatly 
improve the quality of the actual research as vvell as open nevv topics helped significantly vvere great. Prof. D, Kolar and his 
collaborators vvere among the best prepared and also among the must successfull. With the cooperation of some younger 
scientists he accomplished several projects vvhich found significant interest in the international research community and vvere 
realised thanks to the fast governing of EPMA methodology. Let us quote only some achievements published up to some years 
after the putting in operation of EPMA in 1969: 
• binary phase equilibria diagrams vvere established for niobium, titanium and circonium carbides vvith iron, nickel, chromium 

and cobalt; 
• binary phase equilibria diagrams vvere established for uranium sulphide and sulphides of calcium, barium and strontium; 
• several projects vvere accomplished vvith the aim to understand better the microstructure of ferrite ceramics, its sintering 

process and the effect of microstructure and sintering on magnetic and electrical properties. 
In binary phase equilibria diagrams solid solubilities and eutectic compositions vvere determined. Also because of the contribution 
of prof. D. Kolar the pioneer period od EPMA in Slovenia vvas short and successful and helped to strengthen it as one of the base 
scientific facility for research of solid materials on microstructure level. 
Key vvords: electron probe microanalysis, selective oxydation, binary phase diagrams Fe - NbC, TiC, ZrC, activated sintering of 
Ba titanate, binary phase diagrams US and CaS, SrS and BaS 

Pionirsko obdobje elektronske mikroanalize (EMA) delimo na dva dela: 
• daljše obdobje do postavitve elektronskega mikroanalizatorja na tedanjem Metalurškem inštitutu v Ljubljani leta 1969 in 
• krajše obdobje po zagonu naprave in začetku njene široke uporabnosti kot dokaz zadostnega obvladovanja metodologije dela. 
Uporaba elektronske mikroanalize je bila do začetka leta 1969 v Sloveniji po obsegu marginalna, vendar ne marginalna po 
vsebini. Raziskave so od leta 1962 posegale na področje selektivne oksidacije predvsem zlitin železa z elementi z majhno 
afiniteto do kisika, na pr. arzen, antimon, kositer in baker. Zanimanje za EMA in pričakovanje, da bo omogočila kvaliteten skok 
v raziskovalnih projektih je bilo veliko, okolje pa pripravljeno na intenzivno uporabo nove metodike. Prof. D. Kolar je bil s 
sodelavci pri tem gotovo nadpovprečno uspešen. Bil je snovalec in izvajalec vrste raziskav, ki so prinesle temeljne novosti na 
nekaj področjih raziskovanja. Omenjene bodo le tri, ker so bili izsledki objavljeni najkasneje nekaj let po postavitvi naprave tudi 
zaradi zelo hitrega osvajanja metodologije dela, še posebej kvantitativne analize: 
• določeni so bili binarni ravnotežni fazni sistemi niobijevega, titanovega in cirkonijevega karbida s prehodnimi kovinami 

železo, krom, nikelj in kobalt; 
• določeni so bili binarni ravnotežni fazni diagrami uranovega sulfida s kalcijevim, stroncijevim in barijevim sulfidom; 
• izvršena je bila vrsta raziskav s ciljem, da se bolje razpozna mikrostruktura feritne keramike, proces njenega sintranja in 

vpliv sestavin in procesa sintranja na magnetne in električne lastnosti, 
V binarnih faznih sistemih je bila določena topnost v trdnih fazah ter temperature in sestava evtektikov. Tudi zaradi velikega 
prispevka prof. D. Kolarja in sodelavcev je bilo pionirsko obdobje EMA kratko in uspešno ter je metodo utrdilo kot eno od 
temeljnih pri raziskovanju vseh vrst trdne snovi na nivoju mikrostrukture. 
Ključne besede: elektronska mikroanaliza, selektivna oksidacija železa, binarni fazni diagrami železa NbC, TiC in ZrC, 
aktivirano sintranje Ba titanata, fazni diagrami US in CaS, SrS in BaS 

1 INTRODUCTION 

T h i s p a p e r v v a s p r e p a r e d i n t h e f r a m e o f t h e c e l e b r a -

t i o n o f t h e 6 5 t h j u b i l e e o f p r o f . d r . D r a g o K o l a r , e m i n e n t 

s c i e n t i s t s a t t h e I n s t i t u t e J . Š t e f a n a n d t e a c h e r o f c e r a m i c 

m a t e r i a l s a t t h e U n i v e r s i t y o f L j u b l j a n a . I h a d t h e o p p o r -

t u n i t y t o m e e t p r o f . K o l a r i n m a j o r e x t e n t a f t e r a p r i l 

1 9 6 9 , v v h e n t h e s e c o n d e l e c t r o n p r o b e m i c r o a n a l y s e r 

( E P M A ) i n t h e f o r m e r J u g o s l a v i a v v a s p u t i n o p e r a t i o n i n 

t h e f o r m e r I n s t i t u t e o f M e t a l l u r g y i n L j u b l j a n a . T h e 

E P M A v v a s p u r c h a s e d b y c o m b i n i n g f u n d i n g f r o m t h e 

I n s t i t u t e o f v a c u u m t e c h n i q u e a n d e l e c t r o n i c s , I n s t i t u t e 

o f a u t o m a t i o n , I n s t i t u t e f o r r e s e a r c h o f m a t e r i a l s a n d 

s t r u c t u r e s , I n s t i t u t e o f m e t a l l u r g y , M e t a l l u r g y d p t o f t h e 

U n i v e r s i t y o f L j u b l j a n a , S l o v e n i a n S t e e l v v o r k s , a n d t h e 

S l o v e n i a n g o v e r n e m e n t . T h e p r o j e c t v v a s c o o r d i n a t e d b y 

t h e I n s t i t u t e o f m e t a l l u r g y a n d t h e E P M A i n s t a l l e d i n h i s 

p r e m i s e s . 



2 EPMA IN T H E W O R K A SLOVENIAN 
R E S E A R C H E R S UP TO 1969 

F r o m d i s p o n i b l e d a t a i t s e e m s t h a t E P M A v v a s f i r s t 

u s e d i n t h e v v o r k o f a s l o v e n i a n s c i e n t i s t i n 1 9 6 2 i n t h e 

i n v e s t i g a t i o n o f t h e s e l e c t i v e s u r f a c e o x y d a t i o n o f t h e a l -

l o y F e - 0 . 0 7 5 % A s 1 - 2 . A r s e n i c f r e e e n e r g y o f o x y d a t i o n 

i s s m a l l e r t h a n t h a t o f i r o n . C o n s e q u e n t l y , b y s u r f a c e 

o x y d a t i o n o n l y i r o n r e a c t s v v i t h o x y g e n , v v h i l e a r s e n i c i s 

s e g r e g a t e d i n t h e m e t a l l a y e r i n c o n t a c t v v i t h t h e o x y d e . 

B y E P M A t h e d i s t r i b u t i o n o f a r s e n i c i n t h e s e g r e g a t e d 

l a y e r o b t a i n e d b y e l e c t r o l y t i c d i s s o l u t i o n o f | 4 m l a y e r s o f 

m e t a l a n d m i c r o r a d i o c h e m i c a l a n a l y s i s v v a s v e r i f i e d . T h e 

d i s t r i b u t i o n v v a s d i f f e r e n t a f t e r s u r f a c e o x y d a t i o n a b o v e 

a n d b e l o v v A C 3 b e c a u s e o f t h e l i m i t e d s o l u b i l i t y o f a r s e -

n i c i n y p h a s e (figure 1). T h e r e s u l t s o b t a i n e d b y b o t h 

m e t h o d s d i d a g r e e v e r y g o o d . I n t h e s a m e r e f e r e n c e 

E P M A v v a s u s e d a l s o t o d e t e r m i n e t h e c o m p o s i t i o n o f 

t h e e u t e c t i c F e O - 3 F e 0 P 2 0 5 o b t a i n e d a t s u r f a c e o x y d a -

t i o n o f a n F e - 0 . 0 9 2 % P a l l o y . 

I n t h e f o l l o v v i n g č a s e E P M A v v a s u s e d a l s o i n t h e i n -

v e s t i g a t i o n o f t h e s e l e c t i v e o x y d a t i o n o f i r o n . I n i r o n a l -

l o y s v v i t h c o p p e r , a r s e n i c , t i n , a n d a n t i m o n y b y E P M A 

p o i n t , l i n e a n d s c a n n i n g a n a l y s e s t h e s e q u e n c e o f f o r m a -

t i o n o f s o l i d a n d l i q u i d p h a s e s i n b i n a r y , t e r n a r y a n d q u a -

t e r n a r y e q u i l i b r i a v v a s e s t a b l i s h e d a s c o n s e q u e n c e o f s e -

l e c t i v e o x y d a t i o n , f . i . : 

Y Yi + Y i + « i + ' P i 

y Yi + l p 2 Yt + « i + I P 2 Yi + a i + ' P i + ! P a 

v v i t h a , y a s s o l i d a n d l p i , l p 2 a s l i q u i d p h a s e s . 

Figure 2: Optical, back scattered electrons and X rays scanning 
pictures of different elements in the segregated layer after air surface 
oxydation of an iron alloy at I200°C. Ref.3 and 4 
Slika 2: Optični, elektronski in specifični X posnetki za različne 
elemente v segregirani plasti na železovi zlitini po oksidaciji na zraku 
pri 1200°C. Ref. 3 in 4 

F o r E P M A m e t h o d o l o g y i t i s o f s p e c i a l i m p o r t a n c e 

t h e f a c t t h a t t h e d i s t r i b u t i o n o f s e g r e g a t e d e l e m e n t s v v a s 

d e m o n s t r a t e d a l s o b y s c a n n i n g e l e m e n t a l p i c t u r e s ( f i g -

u r e 2 ) . N o u s e o f E P M A v v a s f o u n d i n p r i n t e d v v o r k s o f 

S l o v e n i a n s c i e n t i s t s u p t o t h e s t a r t o f t h e f a c i l i t y p u t i n 

o p e r a t i o n i n 1 9 6 9 . 

Figu re 1: Distribution of arsenic in the segregated layer of an 
Fe-0.075% As alloy after surface oxydation at 800 and 1000°C 
determined by electron probe microanalysis (EMA). Ref, 1 and 2 
Slika 1: Porazdelitev arzena v segregirani plasti zlitine Fe-0.075% As 
po oksidaciji pri 800 in 1000°C določena z elektronsko mikroanalizo 
(EMA). Po virih 1 in 2 

3 SOME DATA ON THE OPERATION OF EPMA 
FROM 1969 TO 1974 

E P M A v v a s r e a d y f o r q u a l i t a t i v e a n d s e m i q u a n t i t a t i v e 

v v o r k i n a p r i l 1 9 6 9 . I n table 1 s t a t i s t i c s o n t h e v v o r k u p t o 

m
 : 

m 
Ss# w 

. Š K % 3 m 

• O j % \ 
j j ^ C , 

o S f • 
' V 

; •'>•: 'V' f>< y ' 
• V V / r : A ' : f X 

" M . . . . 

M Z S B T f « 

Ai avMcfMo 

O S S: 

Figure 3: Optical, back scattered electrons and X rays scanning 
pictures of different elements. Spherical nonmetallic inclusion in steel. 
Ref. 9 
Slika 3: Optični, elektronski in specifični X posnetki za različne 
elemente. Kroglasti nekovinski vključek v jeklu. Po viru 9 



1 9 7 4 a r e s h o w n . A l l r e a d y i n t h e f i r s t y e a r t h e w o r k p e r -

f o r m e d f o r u s e r s o u t s i d e o f t h e I n s t i t u t e o f m e t a l l u r g y 

r e a c h e d a l e v e l v v h i c h d i d n o t c h a n g e s i g n i f i c a n t l y u p t o 

1 9 7 4 . T h i s l e v e l s h o v v s t h a t E P M A w a s r e a l l y n e e d e d 

a n d a l s o s a t i s f a c t o r i l y e x p l o i t e d . M e t h o d s f o r q u a l i t a t i v e 

a n d q u a n t i t a t i v e i n v e s t i g a t i o n s f o r b a s i c , a p p l i e d , a n d d e -

v e l o p m e n t r e s e a r c h a s v v e l l a s r o u t i n e a n a l y s i s f o r d i f f e r -

e n t i n s t i t u t i o n s a n d i n d u s t r i a l c o m p a n i e s f r o m g e o l o g y , 

m i n e r a l o g y , m e t a l l u r g y , c e r a m i c , b u i l d i n g m a t e r i a l s , 

e l e c t r o n i c s , a n d e v e n f o r e n s i c c a s e s v v e r e d e v e l o p e d 

f a s t l y . T h e r e a d e r c a n h a v e a n i d e a o n t h e l e v e l o f q u a l i t y 

a n d a c c u r a c y f r o m t h e s c a n n i n g p i c t u r e i n f igure 3 a s 

v v e l l a s t h e c o m p o s i t i o n o f c a r b i d e s a n d n o n m e t a l l i c i n -

c l u s i o n s i n table 2. 

n e t i c s t o l e s s t h a n h a l f o f t h e s o f a r p r e s c r i b e d l e n g t h 1 0 . I t 

v v a s e s t a b l i s h e d a l s o t h a t a f t e r h o m o g e n i s a t i o n a v i r t u a l l y 

i d e a l l y h o m o g e n e u s d i s t r i b u t i o n v v a s o b t a i n e d i n s o m e 

c a s e s , v v h i l e i n č a s e o f m u t u a l i n t e r a c t i v i t y a l s o a f t e r 

l o n g t i r n e h o m o g e n i s a t i o n t h e a v e r a g e s e g r e g a t i o n v v a s 

a p p r o a c h i n g a l e v e l s i g n i f i c a n t l y f a r f r o m h o m o g e n e i t y . 

4 E P M A IN T H E R E S E A R C H O F D. K O L A R 

D . K o l a r a n d h i s r e s e a r c h c o l l a b o r a t o r s v v e r e f r e q u e n t 

c l i e n t s o f t h e E P M A l a b o r a t o r y d u r i n g t h e f i r s t y e a r v v i t h 

d i f f e r e n t t o p i c s f r o m c e r a m i c m a g n e t s , h a r d m e t a l s a n d 

p h a s e e q u i l i b r i a d i a g r a m s . S e v e r a l p a p e r s b a s e d s i g n i f i -

Table 1: Clients for EPMA work 

Year Academic 
institutions 

Companies Payed 
working 

hours 

Articles1 

1 9 6 9 1 0 1 4 1 2 7 6 

1 9 7 0 1 2 1 7 1 3 3 0 6 

1 9 7 1 1 2 1 0 1 3 3 5 8 

1 9 7 2 1 2 1 1 1 3 3 0 5 

1 9 7 3 1 0 1 1 1 3 0 1 2 

1 9 7 4 1 1 1 7 1 2 4 1 1 0 

In the year 1969 to 1974 54 different institutions and companies com-
mitted once or several times EPMA vvork, 29 ind. companies commit-
ted the investigation from 1 to 18 different specimens yearly. 
' - Authors from the EPMA laboratory 

Table 2: Composition of nonmetallic inclusions and carbides 
F. Vodopivec und B. Ralic: Radex Rundschau (1975) 1, 289-294 

I n c l u s i o n 1 M n O F e O C a O V s o t a 

u t . % 

1 2 8 . 0 8 . 3 - 6 3 - 9 9 . 3 

2 1 6 . 4 2 . 3 3 7 . 8 7 . 5 3 6 . 0 1 0 0 

3 5 5 . 5 6 . 3 3 1 . 1 5 . 9 - 9 9 . 8 

4 5 0 . 3 6 . 3 3 2 . 4 9 . 7 - 9 8 . 6 

5 2 1 . 4 4 . 6 3 0 . 4 2 . 4 4 1 9 9 . 8 

C a r b i d e 2 W V F e C r M o C 

M 6 C 2 5 6 . 0 3 . 1 2 8 . 6 4 . 7 5 2 . 2 5 1 . 9 3 

( W i . 6 F e 3 . 3 V o . 3 6 C r o . 5 6 C i ) 

M C 1 4 . 2 5 7 . 2 3 . 3 7 . 6 5 1 . 6 1 6 . 9 5 

(Vp.91 Wo.()6Feo.()5Cr(). 11 Mop.o i C i) 

Correction calculation after Bence-Albee 1 6 8 
' Correction calculation after Philibert and Reed 

v A / V \ j \/ v ' 

/ v V " \ 
i ir, 

V M 

f \ H / N ^ 

650 °C. !h 

Ilhš5 

Ca J 

I n c o m b i n a t i o n v v i t h o p t i c a l m i c r o s c o p y i t v v a s p o s s i -

b l e t o f i n d r e l i a b l e a n s v v e r s a l s o f o r s i g n i f i c a n t t e c h n o -

l o g i c a l p r o b l e m s , f . i . i n h o m o g e n i t y a n d k i n e t i c s o f h o -

m o g e n i s a t i o n o f s t e e l s a s v v e l l a s c o p p e r a n d a l u m i n i u m 

a l l o y s , c o m p o s i t i o n o f n o n m e t a l l i c p h a s e s i n s t e e l s a n d 

a l l o y s . T h e a l l r e a d y m e n t i o n e d figure 3 s h o v v s a n o n m e -

t a l l i c i n c l u s i o n e n r i c h e d a t t h e s u r f a c e b y c a l c i u m a n d 

s u l p h u r 9 . T h i s v v a s o n e o f t h e f i r s t p r o o f s f o r t h e r e a c t i o n 

b e t v v e e n c a l c i u m b o u n d s t o a l u m i n a t e o r a l u m o s i l i c a t e 

i n c l u s i o n s v v i t h s u l p h u r i n t h e l i q u i d s t e e l . T h e h o m o g e -

n i s i n g t i m e s f o r a l u m i n i u m a n d c o p p e r a l l o y s v v e r e d i -

m i n i s h e d o n t h e b a s e o f i n v e s t i g a t i o n s o f s e g r e g a t i o n k i -

650 =C 

Figure 4: Distribution of alloying elements in an Cu 8% Sn 0,38% P 
alloy as čast and after homogenisation. Ref. 10 
Slika 4: Porazdelitev legirnih elementov v zlitini Cu 8% Sn 0.38% P 
po litju in po homogenizaciji. Po viru 10 



c a n t l y o n E P M A v v o r k w e r e p r i n t e d i n i n t e r n a t i o n a l j o u r -

n a l s . T h e a u t h o r s i s a v a r e o f t h e p o s s i b i I i t y t h a t s o m e o f 

t h e p h a s e d i a g r a m s w e r e l a t e r m o d i f i e d o n t h e b a s e o f 

r e s u l t s o f i m p r o v e d E P M A . A l s o i f i t h a p p e n e d , i t c o u l d 

n o t c h a n g e t h e t y p e o f p h a s e d i a g r a m s w h i c h h a v e t h e r e -

f o r e a p e r m a n e n t v a l u e . 

T h e a m b i t i o n o f t h e a u t h o r o f t h e p r e s e n t s u r v e y i s 

n o t t o p r e s e n t a l i t h e v v o r k o f D . K o l a r i n t h e q u o t e d 

y e a r s , b u t t o s h o v v t h a t D . K o l a r v v a s p r e p a r e d f o r E P M A 

a n d p r e p a r e d t o e x p l o i t o p t i m a l l y t h e n e v v r e s e a r c h f a c i l -

i t y i n S l o v e n i a d u e t o t h e p u t t i n g i n o p e r a t i o n o f E P M A 

a n d v v a s a b l e i n t h i s w a y t o i m p r o v e c o n s i d e r a b l y t h e s c i -

e n t i f i c v a l u e o f h i s i n v e s t i g a t i o n s . 

Figure 4 i s t a k e n f r o m r e f . 11, v v h e r e D r o f e n i k a n d 

K o l a r r e p o r t e d o n t h e e f f e c t o f B i j O i a d d i t i o n o n s i n t e r -

i n g p r o c e s s a n d p r o p e r t i e s o f s t r o n t i u m f e r r i t e . T h e a t t e n -

t i o n o f t h e r e a d e r i s c a l l e d o n t h e q u a l i t y o f e l e c t r o n a n d 

s c a n n i n g p i c t u r e s i n figure 4. v v h e r e d e t a i l s n e a r t h e s i z e 

o f | i m a r e d i s c e r n i b l e . T h e m o r p h o l o g y o f b i s m u t h 

o x y d e c o n t a i n i n g p h a s e s h o v v s t h a t i t f i l l s a s l i q u i d 

s p a c e s b e t v v e e n p o l y h e d r i c g r a i n s o f f e r r i t e v v i t h h i g h e r 

m e l t i n g p o i n t . E P M A s h o v v e d i n t h i s p h a s e 5 0 % B i i O j , 

3 1 % F e 2 0 3 a n d 1 9 % o f S r O . I t v v a s c o n c l u d e d t h a t t h e 

a d d i t i o n o f b i s m u t h o x y d e l o v v e r e d t h e s i n t e r i n g t e m -

p e r a t u r e a n d i n e r e a s e d t h e v o l u m e d e n s i t y a n d e n e r g y 

p r o d u c t ( B H ) m . 

I n t h e s a m e y e a r K o m a c , G o l i č , K o l a r , a n d B r č i č 1 2 e s -

t a b l i s h e d t h e c r y s t a l s t r u e t u r e , p h a s e c o m p o s i t i o n a n d 

t r a n s f o r m a t i o n t e m p e r a t u r e s i n b i n a r y p h a s e e q u i l i b r i a 

s y s t e m s U S - C a S , U S - S r S a n d U S - B a S . E P M A v v a s u s e d 

f o r t h e d e t e r m i n a t i o n o f s o l i d s o l u b i l i t i e s a n d e u t e c t i c 

c o m p o s i t i o n s s h o v v n i n table 3, v v h i l e figure 5 p r e s e n t s 

t h e p h a s e d i a g r a m s U S - C a S a n d U S - B a S . J u r c a , K o l a r 

a n d T r o n t e l j i n v e s t i g a t e d t h e e f f e c t o f n i c k e l o n a c t i v a t e d 

s i n t e r i n g o f t u n g s t e n a n d e s t a b l i s h e d t h a t n i c k e l i s n o t 

f o u n d i n s o l i d s o l u t i o n i n t u n g s t e n i n a d e t e e t a b l e c o n -

t e n t a n d t h a t a l s o a t g r a i n b o u n d a r i e s n i c k e l i s n o t f o u n d 

i n a p p r e r i a b l e q u a n t i t y 1 3 - 1 4 . 1 . 2 t o 2 . 8 % v v a s f o u n d f o r t h e 

s o l i d s o l u b i l i t y o f t u n g s t e n i n s i l v e r , v v h i c h i s l o v v e r t h a n 

t h e v a l u e f o u n d i n p u b l i s h e d p h a s e d i a g r a m s . 
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Figure S: Back scattered electron and X rays scanning pieture for 
different eiements. Sintered strontium titanate with addition of Bi2Oi. 
Ref. 11 
Slika 5: Elektronski in specifični X posnetki za različne elemente. 
Sintran stroncijev titanat z dodatkom Bi203. Po viru 11 
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Figure 6: Phase diagrams US-CaS and US-BaS. Ref. 12 
Slika 6: Fazna sistema US-CaS in US-BaS. Po viru 12 
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Figure 7: Phase diagrams NbC-Fe and NbC-Cr. Ref. 15 
Slika 7: Fazna diagrama NbC-Fe in NbC-Cr. Po viru 15 

Table 3: Phase composition in binary phase equilibria systems 
US-CaS, US-BaS in US-SrS 
M. Komac, L. Golič, D. Kolar and B. S. Brčič: J. Less-Common 
Metals, 24 (1971) 121-128 

S y s t e m P h a s e U S - C a S U S - S r S U S - B a S 

S o l i d s o l u t i o n U S ' , % 3 . 5 3 . 5 3 . 0 

S o l i d s o l u t i o n M S ' , % 4 . 0 n . d . n . d . 

I n t e r m e d i a t e p h a s e , % 5 0 5 0 5 0 

C a U S 2 S r U S 2 B a U S 2 

E u t e c t i c 1 , % 3 3 . 0 3 3 . 0 3 8 . 0 

E u t e c t i c 2 , % 5 0 . 5 5 3 . 0 n . d . 

' - Maximal solubility by eutectic temperature 

G u h a a n d K o l a r 1 5 i n v e s t i g a t e d t h e p h a s e e q u i l i b r i a 

d i a g r a m s n i o b i u m c a r b i d e w i t h t r a n s i t i o n m e t a l s i r o n , 

c h r o m i u m , n i c k e l , a n d c o b a l t . S o l i d s o l u b i l i t i e s a n d e u -

t e c t i c c o m p o s i t i o n s a r e s h o w n i n table 4 a n d t h e p h a s e 

s y s t e m s N b C - F e a n d N b C - C r i n figure 6. E u t e c t i c p o i n t s 

a r e d e p l a c e d n e a r t h e m e t a l s i d e a n d t h e s o l i d s o l u b i l i t i e s 

a r e i n t h e r a n g e 1 t o 4 . 3 % G u h a a n d K o l a r 1 6 i n v e s t i g a t e d 

a l s o t h e p h a s e d i a g r a m s T i C - C r a n d Z r C - C r i n figure 7. 
E P M A r e s u l t s i n table 5 i n d i c a t e s m a l l s o l i d s o l u b i l i t y 

a n d e u t e c t i c p o i n t d e p l a c e d o n m e t a l s i d e . 

Weight percent Cr 

Weiqh( oercent Cr 

Figure 8: Phase diagrams TiC-Cr and ZrC-Cr. Ref. 16 
Slika 8: Fazna diagrama TiC-Cr in ZrC-Cr. Po viru 16 

Table 4: Phase composition in binary phase equilibria systems 
NbC-Fe, NbC-Cr, NbC-Ni, and NbC-Co 
J. P. Guha and D. Kolar: J. Less-Common Metals, 29 (1972) 33-40 

S y s t e m E u t e c t i c S o l i d s o l u t i o n ' , w g h t . % 

w g h t . % m e t a l m e t a l i n N b C N b C i n m e t a l 

N b C - F e 9 1 . 2 1 . 8 0 . 9 8 

N b C - C r 7 6 . 0 2 . 8 0 . 8 5 

N b C - N i 8 9 . 0 1 . 8 3 . 5 

N b C - C o 8 8 . 0 L 2 4 . 3 

1 - Maximal solubility by eutectic temperature 

Table 5: Phase composition in binary phase equilibria systems TiC-Cr 
and ZrC-Cr 
J. P. Guha in D. Kolar: J. Less-Common Metals, 31 (1973) 331-343 

S y s t e m E u t e c t i c S o l i d s o l u t i o n ' , w g h t . % 

M e t a l , w g h t . % M e t a l i n C a r b i d e i n M e t a l , w g h t . % 

c a r b i d e m e t a l 

T i C - C r 8 9 . 0 ± 0 . 5 3 . 5 3 . 5 

Z r C - C r 8 8 . 0 ± 0 . 5 4 . 5 0 . 2 

1 - Maximal solid solubility at eutectic temperature 

F i n a l l y G u h a a n d K o l a r 1 7 e s t a b l i s h e d a l s o t h e p h a s e 

d i a g r a m B a T i 0 3 - B a G e C > 3 o n figure 8 and 9, d e t e r m i n e d 



Mol 7 . 8aCe0j 

Figure 9: Phase diagram BaTi03-BaGe03 . Ref. 17 
Slika 9: Fazni diagram BaTi03 - BaGeOj. Po viru 17 

t h e l i q u i d u s a n d s o l i d u s t e m p e r a t u r e , t h e e u t e c t i c c o m p o -

s i t i o n a s v v e l l a s t h e s o l i d s o l u b i l i t i e s 1 o f m o l % B a T i 0 3 

i n B a G e O . , a n d 2 . 2 m o l % o f B a G e 0 3 i n B a T i O j a t e u -

t e c t i c t e m p e r a t u r e . 

5 C O N C L U S I O N 

T h e s l o v e n i a n r e s e a r c h c o m m u n i t y o b t a i n e d r e l a -

t i v e n l a t e t h e p o s s i b i l i t y t o u s e E P M A a t a c c e p t a b l e 

t i m e a n d e x p e n s e a s s t a n d a r d r e s e a r c h m e t h o d f o r i n s i t u 

q u a l i a n d q u a n t i t a t i v e i n v e s t i g a t i o n s o f s o l i d m a t e r i a l s . 

S t a t i s t i c a l d a t a s h o w t h a t t h e c o m m u n i t y w a s w e l l p r e -

p a r e d f o r t h e u s e o f t h e n e w f a c i l i t y . F o r t h a t r e a s o n , t h e 

u s e e x p a n d e d r e l a t i v e l y f a s t i n r e s e a r c h a c a d e m i c a n d i n -

d u s t r i a l l a b o r a t o r i e s i n m e t a l l u r g y , g e o l o g y , m i n e r a l o g y , 

c e r a m i c , b u i l d i n g m a t e r i a l s a n d e l e c t r o n i c s . O n a v e r a g e , 

i n t h e f i r s t y e a r s m o r e E P M A w o r k w a s p e r f o r m e d f o r 

i n d u s t r i a l c o m p a n i e s t h a n a c a d e m i c i n s t i t u t i o n s . D . K o -

l a r w a s b e t w e e n t h e r e s e a r c h e r s w h i c h d i d p r o f i t t h e 

m u s t f r o m E P M A . B a s e d o n o p t i c a l m i c r o s c o p y a n d 

E P M A h e a n d h i s c o l l a b o r a t o r s r e p o r t e d i n i n t e r n a t i o n a l 

j o u r n a l s o n s i g n i f i c a n t f i n d i n g s o n t o p i c s o f m a g n e t c e -

r a m i c s a n d b i n a r y p h a s e e q u i l i b r i a s y s t e m s o f m e t a l s a n d 

c a r b i d e s a s w e l l a s s u l f i d e c o m p o u n d s . I t i s t h e r e f o r e 

j u s t i f i e l d t o c o n c l u d e t h a t D . K o l a r h e l p e d g r e a t l y t o 

s t r e n g t h e n E P M A a s r u t i n e i n v e s t i g a t i o n m e t h o d f o r b a -

s i c , a p p l i e d a n d d e v e l o p m e n t r e s e a r c h o f m e t a l l i c a n d 

n o n m e t a l l i c m a t e r i a l s . 
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LAUDATION IN HONOUR OF PROFESSOR DR. JOŽE 
GASPERIČ ON THE OCCASION OF HIS 65th BIRTHDAY 

MONIKA JENKO 
Institute of Metals and Technology, Lepi pot 11, 1000 Ljubljana, Slovenia 

P r o f e s s o r D r . J o ž e G a s p e r i č , s c i e n t i f i c c o u n c i l l o r , 

l e a d i n g S l o v e n i a n v a c u u m o l o g i s t i s c e l e b r a t i n g h i s 6 5 l h 

b i r t h d a y . T h i s e v e n t i s t h e o c c a s i o n t o l o o k a t t h e b a c k -

g r o u n d a n d t h e d e v e l o p m e n t o f t h i s w e l l k n o w n s c i e n t i s t 

a n d a t t h e i n f l u e n c e w h i c h h i s r e s e a r c h w o r k h a s i n t h e 

field o f v a c u u m s c i e n c e , d e v e l o p m e n t , c o n s t r u c t i o n a n d 

p r o d u e t i o n o f v a c u u m d i f f u s i o n , r o t a r y a n d d i a p h r a g m 

p u m p s , v a l v e s , t r a p s e t c , m e a s u r i n g v a c u u m g a u g e s l i k e 

P i r a n i , P e n n i n g , i o n i z a t i o n g a u g e s , M c L e o d s , v a c u s t a t s , 

m e r c u r y m a n o m e t e r s , v a c u u m m e t r o l o g y , e t c . 

J o ž e G a s p e r i č v v a s b o r n i n L j u b l j a n a o n M a r c h 7 , 

1 9 3 2 . A f t e r f i n i s h i n g t h e g r a m m a r s c h o o l e d u c a t i o n , h e 

s t u d i e d E l e c t r i c a l E n g i n e e r i n g a t t h e U n i v e r s i t y o f 

L j u b l j a n a . I n 1 9 5 8 h e p a s s e d t h e f i n a l e x a m i n a t i o n s a n d 

s e c o n d d e g r e e t h e s i s . I n 1 9 5 7 h e j o i n e d a s R e s e a r c h A s -

s o c i a t e t h e I n s t i t u t e f o r E l e c t r o n i c s a n d V a c u u m T e c h -

n i q u e s i n L j u b l j a n a d i r e e t e d b y i t s f o u n d e r P r o f e s s o r D r . 

D u š a n L a s i č . H e w a s a l s o A s s i s t a n t i n E l e c t r o n i c s a t t h e 

U n i v e r s i t y o f L j u b l j a n a f r o m 1 9 5 6 t o 1 9 5 8 a n d l a t e r 

f r o m 1 9 5 9 t o 1 9 6 4 t h e l e c t u r e r o f v a c u u m t e c h n i q u e a t 

E l e c t r i c a l T e c h n i c a l H i g h S c h o o l , L j u b l j a n a . H e p r e p a r e d 

h i s m a s t e r t h e s i s i n t h e f i e l d o f E l e c t r o o p t i c s a n d E l e c -

t r o o p t i c a l d e v i c e s a t t h e U n i v e r s i t y o f L j u b l j a n a a n d 

g r a d u a t e d i n 1 9 6 4 . I n 1 9 7 2 h e g r a d u a t e d a t t h e U n i v e r -

s i t y o f L j u b l j a n a f o r d o e t o r o f S c i e n c e i n t h e f i e l d o f M i -

c r o e l e c t r o n i c s - t h i n films. 

I n 1 9 7 0 h e w a s s e n i o r r e s e a r c h e r a n d t h e m a n a g e r o f 

V a c u u m D e p a r t m e n t f r o m 1 9 8 0 t o 1 9 8 5 a t t h e I n s t i t u t e 

f o r E l e c t r o n i c s a n d V a c u u m T e c h n i q u e ( I E V T ) . I n 1 9 8 6 

h e a c c e p t e d t h e p o s i t i o n o f a v i s i t i n g p r o f e s s o r a t t h e D e -

p a r t m e n t o f P h y s i c s , T h i n F i l m L a b o r a t o r y , a t S r i 

V e n k a t e s w a r a U n i v e r s i t y , T i r u p a t i , I n d i a a n d a t I n d i a n 

I n s t i t u t e o f S c i e n c e i n B a n g a l o r e , I n d i a a s v i s i t i n g s c i e n -

t i s t . 

I n 1 9 8 8 h e r e t u r n e d t o L j u b l j a n a a n d j o i n e d t o S o l i d 

S t a t e P h y s i c s D e p a r t m e n t o f J o ž e f Š t e f a n I n s t i t u t e . 

J o ž e G a s p e r i č , a s a s e n i o r r e s e a r c h e r a n d m a n a g e r o f 

V a c u u m D e p a r t m e n t a t I E V T L j u b l j a n a , o r i g i n a t e d m a n y 

n e w r e s e a r c h p r o g r a m s , w h i c h r e c e i v e d f o u n d i n g f r o m 

i n s t i t u t e s , i n d u s t r y , S l o v e n i a n a n d f o r m e r Y u g o s l a v r e -

s e a r c h c o m m u n i t i e s . H i s w o r k h a s i n c l u d e d c h a r a c t e r i z a -

t i o n o f e v a p o r a t e d a n d s p u t t e r e d m a t e r i a l s , m e t a l s c o m -

p o u n d s a n d a l l o y s , e s p e c i a l l y c e r m e t s , d e c o r a t i v e t h i n 

l a y e r s , e t c . D e v e l o p i n g h i g h s t a b i l i z e d c e r m e t r e s i s t o r 

films. H e d e v e l o p e d a n d s i m p l i f i e d t h e o r y f o r c a l c u l a t i o n 

o f j e t s y s t e m f o r o i l d i f f u s i o n p u m p s f o r p r o d u e t i o n i n 

t h e r a n g e f r o m 1 0 0 t o 1 5 0 0 0 l / s . 

i i i i i : 

Dr. Jože Gasperič 

H e d e v e l o p e d m a n y v a c u u m p u m p i n g s y s t e m s a n d 

e q u i p m e n t o n t h e b a s e o f h i s o w n t e c h n o l o g i e s , f o r i n -

d u s t r y a n d l a b s , f o r p r o d u e t i o n o f p h o t o - s e n s i t i v e a n d X -

r a y t u b e s , f o r d e g a z a t i o n o f i n s u l a t i n g o i l s a n d o t h e r l i q -

u i d s f o r i m p r e g n a t i o n o f e l e c t r o n i c d i s e r e t e c i r c u i t s , 

c o n d e n s e r , p o w e r m o t o r w i n d i n g s , v v o o d , t o o l s m a d e b y 

p o w d e r t e c h n o l o g i e s , e t c . 

H e d e v e l o p e d a l s o m a n y t y p e s o f m e d i c a l i n h a l e r s 

a n d s u e t i o n d e v i c e s f o r s u r g i c a l p u r p o s e s , f o r s u e t i o n o f 

m o t h e r ' s m i l k f o r f e e d i n g p r e m a t u r e l y b o r n b a b i e s a n d 

h e o r g a n i z e d s o m e c e n t r e s i n S l o v e n i a f o r h i r i n g s u c h 

d e v i c e s . H e d e v e l o p e d f r e e z e - d r y i n g d e v i c e s f o r p h a r m a -

c e u t i c a l a n d b i o l o g i c a l l a b s . 

H e d e v e l o p e d m a n y s p e c i a l v a c u u m g a u g e s a s s t a n -

d a r d s f o r c a l i b r a t i o n o f o t h e r e l e c t r o n i c v a c u u m g a u g e s , 
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THE PROPER OPERATION OF THE HIGH VACUUM 
PUMPING SYSTEM 

PRAVILNO DELOVANJE VISOKOVAKUUMSKEGA ČRPALNEGA 
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The proper operation of high vacuum pumping systems with oil diffusion pumps and backing rotary putnps is very important, 
otherwise the contamination of vacuum chambers by backstreaming oil vapours is extremely high as well as the oxidation and 
the loss of diffusion pump oil. The forepressure svvitching point, vvhere the diffusion pump is put into the operation by opening 
the high vacuum and forepressure valves is discussed. There are three possible situations: the pumping throughput is just adapted, 
or it is to low, or to high. What is going on, when the pumping troughput is adapted, it is illustrated using the troughput-pressure 
diagrams. At the end some practical advices are done, how to recognize that the operation of the HV pumping system is correct. 

Key words: high vacuum pumping system, contamination, loss of diffusion pump oil, tolerable forepressure, switching point 

Pravilno upravljanje in delovanje visokovakuumskega črpalnega sistema z oljno difuzijsko črpalko in rotacijsko predčrpalko je 
zelo pomembno, kajti v nasprotnem primeru pride do močno povečanega povratnega toka oljnih par iz difuzijske črpalke v 
vakuumsko komoro in s tem do njene kontaminacije. Izguba olja v difuzijski črpalki in njegova pospešena oksidacija sta 
spremljajoča pojava. Pri ročnem ali avtomatiziranem upravljanju črpalnega sistema je zelo pomemben trenutek oz. točka 
preklopa, ko prenehamo črpati s predčrpalko po obtočnem vodu in odpremo visokovakuumski in predvakuumski ventil in 
začnemo črpati z difuzijsko črpalko. Možna so tri delovna stanja: delovanje obeh črpalk je usklajeno, predčrpalka ima premajhno 
ali preveliko črpalno hitrost. Usklajeno stanje smo ponazorili na diagramu. Podani so tudi praktični napotki, kako spoznamo, ali 
je črpalni sistem pravilno upravljan. 

Ključne besede: visokovakuumski črpalni sistem, kontaminacija, izguba olja difuzijske črpalke, mejni predtlak, preklopna točka 

1 INTRODUCTION 

M o s t u s u a l , t h e h i g h v a c u u m p u m p i n g s y s t e m s c o n -

s i s t o f d i f f u s i o n p u m p s a n d c o r r e s p o n d i n g r o t a r y b a c k i n g 

p u m p s . T h e b a s i c s h e m e i s s h o v v n o n Figure 1. N o r -

m a l l y , a l i p r o d u c e r s o f s u c h h i g h v a c u u m s y s t e m s g i v e 

t h e p r e s c r i p t i o n h o w t o v v o r k v v i t h t h e m a t t h e b e g i n i n g , 

v v h e n t h e v a c u u m c h a m b e r i s p u m p e d f r o m a t m o s p h e r i c 

p r e s s u r e , d o w n t o 1 0 4 a n d 1 0 5 m b a r , r e s p e c t i v e l y , v v h e n 

t h e t e c h n o l o g i c a l p r o c e s s i s s t a r t e d ( e . g . e v a p o r a t i o n ) . I n 

p r a c t i c e t h i s p r o c e d u r e i s n e v e r e x a c t l y f o l l o w e d b y u s -

e r s . O n l y i n t h e č a s e , w h e n t h e h i g h v a c u u m s y s t e m i s 

f u l l y a u t o m a t i z e d , t h e u s e r s c a n a v o i d t h e m i s t a k e s i n t h e 

p u m p i n g p r o c e d u r e . U s u a l l y i t h a p p e n s t h a t n o t s k i l l e d 

p e r s o n s c h a n g e t h e p r o g r a m m e b y m o v i n g t h e p r e s s u r e 

s v v i t c h i n g p o i n t s o f v a l v e s . T h e r e s u l t s o f t h a t a c t i o n a r e : 

- b y b a c k s t r e a m i n g o i l v a p o u r s f r o m t h e d i f f u s i o n 

p u m p t h e v a c u u m c h a m b e r a s v v e l l a s a l i m a t e r i a l i n 

i t a r e c o n t a m i n a t e d 

- t h e o x i d a t i o n , d e t e r i o r a t i o n a n d l o s s o f t h e d i f f u s i o n 

p u m p o i l a r e v e r y i n t e n s i v e . 

T h e s e r v i c e a n d c l e a n i n g v v o r k o f t h e s y s t e m i s r e -

q u i r e d . 

2 EXPERIMENTAL 

T h e p r o c e d u r e o f p u m p i n g f r o m a t m o s p h e r i c p r e s -

s u r e t o t h e h i g h v a c u u m i s w e l l k n o w n . T h e a c t i o n o f 

b o t h p u m p s h a s t o b e a d j u s t e d t o m i n i m i z e t h e p u m p i n g 

t i m e , w h i c h i s v e r y i m p o r t a n t i n t h e i n d u s t r i a l p r o d u c -

t i o n . I f s h o r t e r t i m e i s r e q u i r e d ( " T h e t i m e i s m o n e y ! " ) , 

w e h a v e t o k n o w a l i e f f e c t s v v h i c h i n f l u e n c e o n i t . O n e o f 

t h e m i s t h e t i m e s v v i t c h i n g p r o g r a m m e o f v a l v e s , v v h i c h 

Slika 1: Visokovakuumski črpalni sistem 



i s a l s o d e p e n d e d o n t h e p u m p i n g c h a r a c t e r i s t i c s o f b o t h 

p u m p s . 

T h e m o s t e v i d e n t w a y , h o w t o e x p l a i n t h e i n t e r r e l a -

t i o n b e t w e e n d i f f u s i o n a n d b a c k i n g p u m p s , a r e t h e i r 

t h r o u g h p u t - p r e s s u r e c h a r a c t e r i s t i c s . A s a n e x a m p l e l e t u s 

u s e t h e t h r o u g h p u t c h a r a c t e r i s t i c s o f D I 1 2 0 0 0 d i f f u s i o n 

p u m p ( L e y b o l d ) a n d c o r r e s p o n d i n g b a c k i n g p u m p ( a 

c o m b i n a t i o n o f R o o t s p u m p W A 2 5 0 a n d t h e o n e s t a g e 

r o t a r y p u m p S 6 0 A ) . F r o m t h e d i a g r a m (Figure 2) i t i s 

e v i d e n t t h a t b o t h t h r o u g h p u t c h a r a c t e r i s t i c s h a v e t h e 

c r o s s - s e c t i o n p o i n t M a t t h e t h r o u g h p u t Q M a n d p r e s s u r e 

p t . T h e p u m p s a r e s e l e c t e d s o t h a t t h e e n d o f t h e d i f f u -

s i o n p u m p c u r v e i s j u s t o n t h e t h r o u g h p u t c u r v e o f b a c k -

i n g p u m p . T h e p r e s s u r e p , i s c a l l e d t h e t o l e r a b l e 

f o r e p r e s s u r e . P r a c t i c a l l y , t h i s f o r e p r e s s u r e i s a l i m i t o f 

t h e d i f f u s i o n p u m p o p e r a t i o n . T h e t o t a l a i r f l o w f r o m t h e 

v a c u u m c h a m b e r i s n o w d e p e n d e d o n l y o n t h e b a c k i n g 

p u m p a n d c o n d u c t i v i t i e s o f c o n n e c t e d l i n e s , v a l v e s e t c . 

W h e n t h e t o l e r a b l e f o r e p r e s s u r e t a k e s p l a č e t h e o i l v a -

p o u r s w h i c h a r e g e n e r a t e d i n t h e d i f f u s i o n p u m p b o i l e r 

a n d e j e c t e d t h r o u g h t h e j e t s y s t e m d o n o t r e a c h t h e w a t e r 

c o o l e d w a l l s o f t h e p u m p , v v h e r e t h e c o n d e n s a t i o n o f 

t h e m i s e x p e c t e d , b u t o n e p a r t e s c a p e s i n t h e d i r e c t i o n o f 

v a c u u m c h a m b e r , v v h e r e i t c o n d e n s e s ( c o n t a m i n a t i o n ! ) , 

t h e o t h e r p a r t o f o i l v a p o u r s i s p u m p e d b y t h e b a c k i n g 

p u m p ( t h e l o s s o f t h e o i l f r o m d i f f u s i o n p u m p ) . T h e o x i -

d a t i o n a n d d e t e r i o r a t i o n o f t h e o i l i n t h e b o i l e r o f t h e 

p u m p a n d o n t h e s u r f a c e o f j e t s y s t e m ( t e m p . a p p r o x . 

2 0 0 ° C ) i s a c c e l e r a t e d . 

Čase 1: W h e n p u m p i n g o f t h e c h a m b e r i s s t a r t e d 

t h r o u g h t h e b y - p a s s v a l v e V 2 f r o m t h e a t m o s p h e r i c p r e s -

s u r e ( V I a n d V 3 a r e c l o s e d ) t h e a i r t h r o u g h p u t Q a n d t h e 

p r e s s u r e a r e s l o w l y r e d u c i n g ( t h e d i r e c t i o n f r o m p o i n t A 

t o M i n d i a g r a m , Figure 2). W h e n t h e p o i n t M o n t h e 

Figure 2: Throughput Q vs. pressure p 
Slika 2: Pretok zraka Q v odvisnosti od tlaka p 

t h r o u g h p u t c u r v e i s r e a c h e d , t h e t h e o r e t i c a l p o s s t b i l i t y i s 

d o n e t o p u m p w i t h t h e d i f f u s i o n p u m p . I f i n t h i s m o m e n t 

t h e b y - p a s s v a l v e i s c l o s e d , a n d V I a n d V 3 a r e o p e n , 

f r o m t h e p o i n t M w e a r e " d r i v i n g " t h e p u m p i n g a c t i o n o f 

t h e c h a m b e r i n t h e d i r e c t i o n o f D I 1 2 0 0 0 ( u p p e r c u r v e ) 

t o t h e n e x t p o i n t C , w h e r e t h e p r e s s u r e i s P c ( M 2 ) a n d 

f o r e p r e s s u r e p c ( M l ) a t t h e t h r o u g h p u t p o i n t C ' . T h e 

p r e s s u r e p c i s l o w e r t h a n t o l e r a b l e o n e p t , a n d t h e d i f f u -

s i o n p u m p c a n n o r m a l l y o p e r a t e . A f t e r a l o n g e r t i m e o f 

p u m p i n g w e " c o m e " t o t h e p o i n t D , w h e r e t h e t h r o u g h -

p u t i s Q d , p r e s s u r e o n h i g h v a c u u m s i d e P D a n d f o r e p r e s -

s u r e p d ( p o i n t D ' ) . W e c a n c o n t i n u e t h e p u m p i n g p r o c e -

d u r e a s l o n g a s t h e o p e r a t i n g ( o r u l t i m a t e ) p r e s s u r e i s 

a c h i e v e d . T h e d i a g r a m o n Figure 2 i s a n e x a m p l e , h o w 

t h e d i f f u s i o n a n d b a c k i n g p u m p s a r e w e l l a d j u s t e d . 

Čase 2: S u p p o s i n g t h a t t h e b y - p a s s v a l v e ( V 2 ) i s 

c l o s e d a n d o t h e r v a l v e s ( V I , V 3 ) a r e o p e n i n t h e p o i n t A , 

v v h e r e t h e p r e s s u r e p a i s h i g h e r t h e n t h e t o l e r a b l e 

f o r e p r e s s u r e p t . T h e p u m p c a p a c i t y o f t h e d i f f u s i o n p u m p 

i s t o t a l l y l o s t . T h e d i f f u s i o n p u m p i s n o v v l i k e " a c o o k i n g 

p o t " f o r o i l . B a d r e s u l t s v v e r e d e s c r i b e d a b o v e , a l t h o u g h 

t h e p u m p i n g a c t i o n o f b a c k i n g p u m p i s c o n t t n u e d . T h e 

s i t u a t i o n i s n o r m a l i z e d , v v h e n t h e p o i n t M i s a c h i e v e d 

a n d a f t e r t h a t , a s d e s c r i b e d a b o v e . T h i s m e a n s t h a t o n 

s u c h a w a y v v e c a n n o t s h o r t e n t h e t o t a l p u m p i n g t i m e . 

Čase 3: I f t h e b y - p a s s v a l v e ( V 2 ) i s c l o s e d l a t e r , e . g . 

a t t h e p o i n t E , a n d v a l v e s V I , V 3 a r e o p e n i n n e x t m o -

m e n t , t h e d i f f u s i o n p u m p a s v v e l l a s b a c k i n g p u m p 

t h r o u g h p u t s u d d e n l y " j u m p " t o t h e v a l u e a t E ' a n d t h e 

f o r e p r e s s u r e ( M l ) i n c r e a s e s f r o m p e t o p e " . I f i n o u r 

p u m p i n g p r o c e d u r e i s s u c h a č a s e , v v e h a d l o s t t h e t i m e , 

v v h i c h i s n e e d e d t o p u m p t h e c h a m b e r f r o m E " t o E v v i t h 

b a c k i n g p u m p . 

W e h a v e d e s c r i b e d t h r e e c h a r a c t e r i s t i c a l s i t u a t i o n s i n 

t h e o p e r a t i n g p r o c e d u r e , a n d n o v v v v e c a n a s k o u r s e l v e s , 

h o w t o r e c o g n i z e t h a t t h e h i g h v a c u u m p u m p i n g s y s t e m 

i s o p e r a t i n g c o r r e c t o r n o t . N o r m a l l y , v v e h a v e n o t t h e 

Figure 3: Pumping time characteristics of the adjusted high vacuum 
pumping system: a) inproper operation, b) proper and optimal 
operation, c), d) proper but not optimal operation 
Slika 3: Črpalna karakteristika usklajenega visokovakuumskega 
sistema: a) nepravilno delovanje, b) pravilno in optimalno delovanje, 
c), d) pravilno, vendar ne optimalno delovanje 



p u m p i n g d i a g r a m ( l i k e t h a t s h o w n o n Figure 2) a t t h e 

h a n d . 

T h e b e s t w a y i s m o n i t o r i n g o f t h e b o t h p r e s s u r e s 

r e a d i n g s M l a n d M 2 . I f t h e f o r e p r e s s u r e ( M l ) i n c r e a s e s 

t o t h e v a l u e s , v v h i c h a r e h i g h e r t h a n t h e t o r e l a b l e 

f o r e p r e s s u r e , v v h e n v v e c l o s e V 2 a n d o p e n V I a n d V 3 , t h e 

o p e r a t i o n o f t h e d i f f u s i o n p u m p i s s t o p p e d ( o i l b a c k -

s t r e a m i n g a n d c o n t a m i n a t i o n o f v a c u u m s y s t e m , t h e o x i -

d a t i o n a n d l o s s o f t h e o i l b e g i n ) (Figure 3a). T h e s i t u -

a t i o n i s n o r m a l i z e d , v v h e n t h e p r e s s u r e ( M l ) i s l o v v e r 

t h e n t h e t o l e r a b l e f o r e p r e s s u r e . 

T h e o p t i m a l č a s e i s , v v h e n a f t e r s v v i t c h i n g o f t h e 

v a l v e s , a s d e s r i b e d a b o v e , t h e f o r e p r e s s u r e ( M l ) i n -

c r e a s e s j u s t t o t h e v a l u e p , ( t o l e r a b l e f o r e p r e s s u r e ) , F i g -

u r e 3 b . A l i o t h e r c a s e s , a s v v e c a n s e e o n t h e p u m p i n g 

c h a r a c t e r i s t i c s , Figure 3c, d, a r e a l s o p r o p e r b u t n o t o p -

t i m a l , v v e a r e l o o s i n g t i m e , v v h i c h i s v e r y i m p o r t a n t , 

e s p e c i a l y i n t h e p r o d u c t i o n i n t h e i n d u s t r y . 

I t i s a l s o v e r y s i m p l y t o p r a c t i c a l l y i d e n t i f y t h e t o l e r -

a b l e f o r e p r e s s u r e . F o r m o s t t y p e s o f o i l d i f f u s i o n p u m p s 

i t i s b e t v v e e n 0 , 1 a n d 0 , 5 m b a r . M a n y o t h e r c a s e s e x i s t , 

v v h e r e t h e p u m p c o m b i n a t i o n s a r e n o t a d a p t e d ( e . g . t h e 

p u m p i n g s p e e d o f b a c k i n g p u m p i s t o h i g h o r t o l o v v ) 

v v h i c h v v i l l b e d e s c r i b e d l a t e r i n a s e p a r a t e p a p e r . 

3 CONCLUSION 

I t i s v e r y s i m p l e t o e s t i m a t e t h a t a h i g h v a c u u m s y s -

t e m i s o p e r a t i n g o p t i m a l y o r n o t b y o b s e r v i n g t h e p r e s -

s u r e c h a n g e s i n t h e v a c u u m c h a m b e r a s v v e l l a s t h e 

f o r e p r e s s u r e o f d i f f u s i o n p u m p d u r i n g t h e s v v i t c h i n g p e -

r i o d o f v a l u e s . 



Obveščamo vas, da je izšla knj iga 
Slovenska jekla - Jekla in železove litine. 

Njen namen je olajšati prehod na nove evropske 
in s lovenske standarde in oznake z možnos t jo 
p r imer jav s sedaj že b ivš im označevanjem jekel 
tako pri nas, kot v državah EU. 

V knj igi je pregled s lovenskih proizvajalcev jekel, 
jeklenih in železovih l i t in z n j ihov imi in tern imi 
oznakami. 

Poleg oznak, s tandardov ter p r imer jav so podane 
tud i kemi jske sestave, razvrst i tve po skupinah, 
opis, lastnost i ter uporaba. 

Jekla in lit ine so razvrščene po rastoči števi lki, 
indeks za iskanje pa je abecedni in pripel je 
uporabnika od oznake do števi lke jekla/ l i t ine. 

ZA LAŽJI PREHOD NA NOVE SLOVENSKE 
IN EVROPSKE STANDARDE IN OZNAKE 
• register evropskih jekel in žeiezovih fitin 
• primerjave oznak in standardov 
• sosrova. op*, laslnost. uporabo 
• proizvajale interne oznake 
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števi lko: (0602) 23 -013 
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1300 jekel 
200 jek len ih l i t in 
95 železovih l i t in 

10000 p r imer j a l n i h oznak in pr ipada joče števi lke s tanda rdov 
El\l, ISO, EU, UIC, SIST, DIN, SEW. JUS, BS. NF, SS, UNI, 
UNE, GOST, J IS. UNS, AISI , SAE, A S T M 
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L ivarna Vezir Štore, Fera l i t Žalec, IMP Livar, Un ior L ivarna, 
ETA Cerkno, L ivarna Vuzenica, WP. L ivarna Nova Gor ica. 



ULTRA THIN DEPOSITED AND SEGREGATED FILMS 

ULTRA TANKE N A N E S E N E IN S E G R E G I R A N E PLASTI 

MONIKA JENKO 
Institute of Metals and Technology, Lepi pot 11, 1000 Ljubljana, Slovenja 

Prejem rokopisa - received: 1997-10-01; sprejem za objavo - accepted for publication: 1997-10-21 

Dedicated to Prof. Jože Gasperič at the occasion of his 65th birthday 
Research, development and use of vacuum thin films started at the Institute for Electronics and Vacuum Techniques, IEVT, 
Ljubljana after its foundation around 1950. With the development of the miniature thin film potentiometers and thin films 
resistors of high stability at IEVT the first production of thin film electronic components in former Yugoslavia was established. 
The technology vvas successfully transferred to Slovenian foreign factory in Cormons Italy where Slovenian minority is living. 
At the same time the high tech research and development of the second and third generation image intensifier tubes was started. 
Prof. Dr. Jože Gasperič was one of the leading scientists investigating the sputtered cermet thin films in his BS and Ph.D. works. 
His findings are basic for understanding the mechanism of grovvth of thin sputtered cermet films. In the middle of eighties an 
experimental ultra high vacuum, UHV, system equipped vvith Auger spectrometer, vvas built at IEVT and the investigation of 
physical and chemical processes of ultra thin oxide film grovvth on the surface of liquid indium and indium alIoys in situ vvas 
achieved for the first time. The experimental method based on Auger Electron Spectroscopy for in situ investigation of the initial 
phase of the ultra thin oxide film grovvth on liquid indium, vvas developed at the institute. The modified experimental method vvas 
also used for the study of ultra thin segregated Sb, Sn or Se films on the surface of FeSiC alloy, microalloyed by Sb, Sn or Se. 
The investigation of ultra thin Sn. Sb or Se films on well defined Fe surfaces is the topic of our present research vvhich is close 
connected vvith the purchase of new AES/XPS instrument vvith the very high spatial resolution. The results of investigations of 
ultra thin oxide films on the liquid indium and InSn alloy as well as Sb and Sn ultra thin film grovvth on the surface of FeSiC 
alloy vvere presented. 

Key vvords: ultra thin films, deposited films, segregated films, surface segregation, oxidation, dissociation 

Prve raziskave, razvoj in uporaba vakuumskih tankih plasti so se začele na Inštitutu za elektroniko in vakuumsko tehniko v 
Ljubljani takoj po ustanovitvi, okrog leta 1950. Z razvojem miniaturnega tankoplastnega potenciometra MP in stabilnih 
tankoplastnih miniaturnih uporov se je pričela na IEVT tudi prva proizvodnja tankoplastnih elektronskih komponent v takratni 
Jugoslaviji. Tehnologija izdelave MP je bila uspešno prenesena v novo ustanovljeno slovensko zamejsko tovarno v Krminu v 
Italiji. Obenem pa so se vršile raziskave in razvoj specialnih fotoelektronk. Sb fotokatod druge in tretje generacije za slikovne 
ojačevalnike z bližinskim prenosom slike, ki je predstavljal "high-tech" v svetovnem merilu. Vakuumisti IEVT so s svojim 
znanjem sodelovali v svetovno znanih institucijah kot npr.: SAES Geters, Heimann, Leybold Heraeus. Skupne rezultate so že 
takrat objavili v tuji znanstveni periodiki. Z raziskavami vakuumskih tankih plasti se je na IEVT intenzivno ukvarjal tudi prof. dr. 
Jože Gasperič, ki je problematiko kermetnih napršenih plasti obdelal v svojem magistrskem in nato še v doktorskem delu. 
Njegova temeljna spoznanja so pomembeno prispevala k razumevanju mehanizma rasti tankih napršenih plasti. Z izgradnjo 
eksperimentalnega ultravisoko vakuumskega sistema, opremljenega s spektrometrom Augerjevih elektronov na IEVT v sredini 
osemdesetih let pa je bila dana možnost raziskav fizikalno kemijskih procesov pri nastanku ultra tankih oksidnih plasti na 
površini tekočih kovin in zlitin "in situ". Tovrstne raziskave so bile izvedene prvič. Načrtovana in osvojena je bila nova 
eksperimentalna metoda, ki je omogočila študij začetnih stopenj rasti oksidnih plasti na tekočem indiju, ki smo ga tudi naparili 
in situ v spektrometru Augerjevih elektronov. Metoda je bila uporabljena tudi za študij ultra tankih segregiranih plasti Sb, Sn in 
Se na površini zlitin Fe-Si-C, mikrolegiranih z Sb, Sn ali Se. Študij ultra tankih plasti Sb, Sn, Se na dobro definiranih površinah 
Fe in V pa je predmet naših sedanjih raziskav, ki so vezane na nabavo novega AES/XPS instrumenta z visoko lateralno 
ločljivostjo. Prikazani so rezultati raziskav ultra tankih oksidnih plasti na tekočem indiju in zlitini InSn ter ultra tankih 
segregiranih Sb in Sn plasti na zlitini FeSiC. 

Ključne besede: ultra tanke plasti, oksidacija, disociacija, In203, ln20, Sb, Sn, površinska segregacija, AES, XPS 

INTRODUCTION 

A d v a n c e d t e c h n o l o g i e s a r e s t r o n g l y d e p e n d e n t o n 

p r o d u c t s o f e l e c t r o n i c i n d u s t r i e s s u c h a s o p t o e l e c t r o n i c s , 

s e n s o r s , h i g h d e n s i t y i n t e g r a t e d c o m p o n e n t s , e t c . T h i n 

f i l m s o f t h i c k n e s s e s f r o m t e n t o s e v e r a l h u n d r e d s o f 

n a n o m e t e r s a r e v e r y i m p o r t a n t i n t h e p r o d u c t i o n o f t h e s e 

p r o d u c t s . U l t r a t h i n f i l m s - U T F v v h o s e t h i c k n e s s i s u p t o 

f e v v m o n o a t o m i c l a y e r s a r e v e r y d e c e s i v e i n t h e s e g r e g a -

t i o n , c o r r o s i o n , r e c r y s t a l l i z a t i o n a n d c a t a l y t i c p r o c e s s e s . 

U T F a r e i n f l u e n c e d b y t h e i r i n t e r a c t i o n v v i t h t h e s u b -

s t r a t e a n d o p e n a c o m p l e t l y n e v v p e r s p e c t i v e i n t h e d e v e l -

o p m e n t o f n e v v a d v a n c e d m a t e r i a l s v v i t h d e s i r e d p h y s i c a l 

a n d c h e m i c a l p r o p e r t i e s . 

R e s e a r c h , d e v e l o p m e n t a n d u s e o f t h i n f i l m s s t a r t e d 

a t t h e I n s t i t u t e f o r E l e c t r o n i c s a n d V a c u u m T e c h n i q u e s , 

I E V T , L j u b l j a n a S l o v e n i a a f t e r i t s f o u n d a t i o n i n e a r l y f i f -

t i e s . W i t h t h e d e v e l o p m e n t o f t h e m i n i a t u r e t h i n f i l m p o -

t e n t i o m e t e r s a n d t h i n f i l m s r e s i s t o r s o f h i g h s t a b i l i t y a t 

I E V T t h e f i r s t p r o d u c t i o n o f t h i n f i l m e l e c t r o n i c c o m p o -

n e n t s i n t h e c o u n t r y v v a s e s t a b l i s h e d . T h e t e c h n o l o g y 

v v a s s u c c e s s f u l l y t r a n s f e r r e d t o S l o v e n i a n f a c t o r y i n C o r -

m o n s - I t a l y v v h e r e t h e S l o v e n i a n m i n o r i t y i s l i v i n g . 

P r o f . J o ž e G a s p e r i č v v a s o n e o f t h e l e a d i n g s c i e n t i s t s 

i n v e s t i g a t i n g t h e s p u t t e r e d c e r m e t t h i n f i l m s i n h i s B S 

a n d P h . D . v v o r k s . H i s f i n d i n g s a r e b a s i c f o r u n d e r -

s t a n d i n g t h e m e c h a n i s m o f g r o v v t h o f t h i n s p u t t e r e d c e r -

m e t f i l m s . 



I n t h e m i d d l e e i g h t i e s t h e " h i g h t e c h " r e s e a r c h a n d 

d e v e l o p m e n t o f t h e s e c o n d a n d t h i r d g e n e r a t i o n i m a g e 

i n t e n s i f i e r t u b e s v v a s s t a r t e d a t I E V T . A n e x p e r i m e n t a l 

u l t r a h i g h v a c u u m , U H V , s y s t e m e q u i p p e d v v i t h A u g e r 

s p e c t r o m e t e r , v v a s b u i l t a n d t h e a u t h o r v v a s t h e first t o 

i n v e s t i g a t e i n s i t u t h e p h y s i c a l a n d c h e m i c a l p r o c e s s e s o f 

u l t r a t h i n o x i d e f i l m g r o v v t h o n t h e s u r f a c e o f l i q u i d i n -

d i u m a n d i n d i u m a l l o y s . 

T h e e x p e r i m e n t a l m e t h o d b a s e d o n A u g e r E l e c t r o n 

S p e c t r o s c o p y f o r t h e i n s i t u i n v e s t i g a t i o n o f t h e i n i t i a l 

p h a s e o f u l t r a t h i n o x i d e film g r o v v t h o n l i q u i d i n d i u m , 

v v a s d e v e l o p e d a t t h e I E V T i n s t i t u t e . T h e s i m p l i f i e d e x -

p e r i m e n t a l m e t h o d v v a s u s e d f o r t h e i n v e s t i g a t i o n o f s e g -

r e g a t e d S b , S n o r S e U T F o n t h e s u r f a c e o f F e S i C a l l o y , 

m i c r o a l l o y e d v v i t h S b , S n o r S e a t t h e I n s t i t u t e o f M e t a l s 

a n d T e c h n o l o g y L j u b l j a n a , v v h e r e t h e first s t u d i e s o f P 

s e g r e g a t i o n s t a r t e d a l r e a d y i n 1 9 6 2 . 

T h e i n v e s t i g a t i o n o f S n , S b o r S e U T F o n v v e l l d e -

f i n e d F e s u r f a c e s i s b e i n g t h e t o p i c o f o u r p r e s e n t r e -

s e a r c h v v o r k v v h i c h i s c l o s e c o n n e c t e d v v i t h t h e p u r c h a s e 

o f n e v v A E S / X P S d e v i c e v v i t h t h e v e r y h i g h s p a t i a l r e s o -

l u t i o n . 

T h e r e s u l t s o f i n v e s t i g a t i o n s o f u l t r a t h i n o x i d e films 

o n l i q u i d I n a n d I n S n a l ! o y a s v v e l l a s S b , S n a n d S e u l t r a 

t h i n film g r o v v t h o n t h e s u r f a c e o f F e S i C a l l o y a r e p r e -

s e n t e d . 

1 AES INVESTIGATION OF INITIAL PHASE OF 
LIQUID In A N D InSn ALLOY OXIDATION AND 
DISSOCIATION OF I112O3 

1.1 Fluxless vacuum soldering 

I n t h e p r o d u c t i o n o f t h e t h i r d g e n e r a t i o n i m a g e i n t e n -

s i f i e r t u b e s t h e f l u x l e s s v a c u u m s o l d e r i n g i s t h e m o s t i m -

p o r t a n t p r o c e s s f o r h e r m e t i c e n c a p s u l a t i o n . E x t r e m e l y 

c l e a n s u r f a c e s a r e i n d i s p e n s a b l e f o r o b t a i n i n g g o o d v v e t -

t i n g o f l i q u i d s o l d e r . I n t h e first m o d e l e x p e r i m e n t s w e 

f o u n d t h a t t h e l e a k a g e o f f l u x l e s s v a c u u m s o l d e r e d s e a l s 

m a y o f t e n b e c a u s e d b y t h i n o x i d e film, c o v e r i n g t h e l i q -

u i d s o l d e r . T h e s o l d e r i s l o v v m e l t i n g I n B i o r I n S n a l l o y . 

F o r t h e b a s i c i n v e s t i g a t i o n v v e u s e d p u r e i n d i u m a s a s o l -

d e r a n d v v e r e a l i z e d t h a t o n l y i n s i t u s u r f a c e c h a r a c t e r i z a -

t i o n m a y g i v e d i r e c t i n s i g h t i n t o t h e s e c o m p l e x s u r f a c e 

p h e n o m e n a . 

F o r t h i s p u r p o s e a v e r y s e n s i t i v e e x p e r i m e n t a l 

m e t h o d b a s e d o n A E S v v a s d e v e l o p e d a t I E V T L j u b l j a n a . 

T h e i n i t i a l p h a s e o f s u r f a c e o x i d a t i o n o n h i g h p u r i t y i n 

s i t u d e p o s i t e d i n d i u m a n d t h e m e c h a n i s m o f c l e a n i n g 

p r o c e s s o f o x i d i s e d i n d i u m s u r f a c e l n 2 0 3 v v a s t h e m a i n 

g o a l o f t h e i n v e s t i g a t i o n . 

1.2 Experimental method for the investigation of surface 
phenomena at fluxless vacuum soldering 

T h e e x p e r i m e n t s w e r e p e r f o r m e d i n a n a d a p t e d S c a n -

n i n g A u g e r E l e c t r o n M i c r o p r o b e , a d d i t i o n a l l y e q u i p p e d 

v v i t h a d d a p t e d s a m p l e h o l d e r , h e a t e r a n d t h e r m o c o u p l e , 

e v a p o r a t i o n s o u r c e f o r i n s i t u d e p o s i t i o n o f h i g h p u r i t y 

i n d i u m , q u a r t z m i c r o b a l a n c e f o r d e t e r m i n a t i o n o f I n t h i n 

f i l m t h i c k n e s s , q u a d r u p o l e m a s s s p e c t r o m e t e r - Q M S f o r 

r e s i d u a l g a s a n a l y s i s a n d p r e c i s e m e t a l v a l v e f o r o x y g e n 

i n t r o d u c t i o n . E s p e c i a l l y d e s i g n e d c o n n e c t i o n s e n a b l e d 

t h e m o v e m e n t o f t h e s a m p l e , figure 1. 
T h e s a m p l e h i g h p u r i t y i n d i u m t h i n f i l m v v a s d e p o s -

i t e d i n s i t u o n a p u r e m o l y b d e n u m s u b s t r a t e . T h e o x i d e 

l n 2 0 3 film v v a s o b t a i n e d b y e x p o s u r e o f t h e i n d i u m s u r -

f a c e t o p u r e o x y g e n a t c o n s t a n t p r e s s u r e 5 x 1 0 " 5 m b a r 

v v i t h o x y g e n t i m e e x p o s u r e u p t o 1 0 0 m i n u t e s i n t e m -

p e r a t u r e r a n g e f r o m 2 5 t o 2 5 0 ° C . 

T h e r e s i s t i v e h e a t e r f o r i n v e s t i g a t i n g I n / I n 2 0 3 f i l m 

v v a s a M o s t r i p v v h i c h c o u l d b e h e a t e d u p t o 1 0 0 0 ° C . A 

t h e r m o c o u p l e F e - C u N i v v a s v v e l d e d o n t h e r e a r s i d e o f 

t h e M o s t r i p . T h e i n d i u m s o u r c e f o r i n s i t u d e p o s i t i o n 

v v a s p r e p a r e d f r o m i n d i u m m e t a l o f 6 N p u r i t y . 

1.3 AES studies of the initial phase of liquid indium oxi-
dation 

T h e s u r f a c e o x i d a t i o n o f i n d i u m i n b u l k a n d t h i n f i l m 

o c c u r s a s ( 1 ) : 

4 I n ( 1 ) + 3 0 2 ( g ) ^ 2 l n 2 0 3 ( c ) ( 1 ) 

v v h e r e ( c ) , ( 1 ) a n d ( g ) m e a n c r y s t a l l i n e , l i q u i d a n d g a s 

s t a t e , r e s p e c t i v e l y . T h e s o l u b i l i t y o f o x y g e n i n p u r e l i q -

u i d i n d i u m i s e x t r e m e l y l o v v , l x l 0 ~ 6 a t o m i c p e r c e n t a t 

5 5 0 ° C a n d i t i s n e g l i g i b l e i n t h e t e m p e r a t u r e r a n g e o f 

o u r i n v e s t i g a t i o n f r o m 2 5 t o 2 5 0 ° C . T h e d i f f u s i v i t y o f 

Figure 1: AES spectrometer adapted for liquid indium surface 
investigations: 1 - sample, 2 - Thermocouple, 3 - sample holder, 4 -
flexible connections, 5 - rigid connections, 6 - In source for in situ 
evaporation, 8 - flange, 9 - CMA, 10 - ion gun, 11 - QMS, 12 - lead 
through, 13 - quartz microbalance, 14 - metal valve for oxygen 
introduction 
Slika 1: Spektrometer Augerjevih elektronov prirejen za raziskave 
procesov na tekočem indiju: 1 - vzorec, 2 - termočlen, 3 - nosilec 
vzorca, 4 - gibljivi priključki, 5 fiksni priključki, 6 - In izvir za "in situ" 
naparevanje, 8 - prirobnica, 9 - CMA, 10 - ionska puška, 11 - QMS, 12 
- prevodnice, 13 - kremenova mikrotehtnica, 14 - vpustni ventil za 
kisik 
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Figure 2: Surface oxidation rate of crystalline and liquid indium at 
temperatures 25, 150 in 250°C at a constant oxygen pressure of 5xl0"5 

mbar 
Slika 2: površinska oksidacija trdnega in tekočega indija pri 
temperaturah 25, 150 in 250 °C in konstantnem tlaku kisika 5x10"5 

mbar. 

o x y g e n i n l i q u i d i n d i u m i s v e r y l o w , 3 . 7 x l 0 ~ 7 c m 2 s " 1 a t 

5 5 0 ° C . 

I t w a s c o n c l u d e d f r o m t h e s e f a c t s t h a t t h e p r o c e s s o f 

p u r e I i q u i d i n d i u m o x i d a t i o n o c c u r s a t t h e s u r f a c e . 

T h e k i n e t i c s o f t h i n o x i d e film g r o w t h o n c r y s t a l l i n e 

a n d l i q u i d i n d i u m w a s i n v e s t i g a t e d b y A E S , f o l l o w i n g 

t h e p e a k h e i g h t r a t i o - P H R o f a m p l i t u d e s b e t w e e n 

O ( K L L ) a n d I n ( M 5 N 4 5 N 4 5 ) A u g e r t r a n s i t i o n a t k i n e t i c 

e l e c t r o n e n e r g i e s o f 5 1 2 e V a n d 4 0 2 e V ( f o r I n 0 ) a n d 4 0 5 

e V ( f o r I n 3 + ) r e s p e c t i v e l y . F o r a d e f i n e d g e o m e t r i c a l s a m -

p l e p o s i t i o n i n t h e A E S s p e c t r o m e t e r , t h e k i n e t i c s o f t h e 

t h i n o x i d e film g r o w t h w a s f o l l o w e d u p t o t h e film t h i c k -

n e s s o f 3 . 5 n m , v v h i c h c o r r e s p o n d s t o a n e f f e c t i v e e l e c -

t r o n d e p t h e s c a p e f o r l n 2 0 3 . 

S u r f a c e i n d i u m o x i d a t i o n v v a s i n v e s t i g a t e d a t t h e t e m -

p e r a t u r e s o f 2 5 , 1 5 0 , 2 5 0 i n 5 5 0 ° C , figure 2. 
T h i n o x i d e f i l m t h i c k n e s s o f 3 . 5 n m o n p u r e i n d i u m 

v v e r e o b t a i n e d a t c o n d i t i o n s l i s t e d i n Table 1. 

Table 1: ln203 films, 3.5 nm thick obtained at different temperatures 
and different oxygen exposures 

T e m p e r a t u r e ( ° C ) O x y g e n e x p o s u r e ( L ) 

2 5 6 x 1 0 4 

2 5 0 3 x l 0 4 

5 5 0 1 . 5 x 1 0 4 

A t h i g h e r t e m p e r a t u r e s T > 3 6 0 ° C , a v o l a t i l e o x i d e 

w a s f o r m e d b y t h e r e a c t i o n : 

l n 2 0 3 ( c ) + 4 I n ( 1 ) < - » 3 l n 2 0 ( g ) ( 2 ) 

T h e r e a c t i o n b e t v v e e n t h e l n 2 0 3 t h i n f i l m a n d t h e u n -

d e r l y i n g l i q u i d i n d i u m , c o r r e s p o n d i n g t o e q u a t i o n ( 2 ) 

w a s s t u d i e d a t t h e t e m p e r a t u r e o f 3 6 0 , 4 0 0 , 4 5 0 a n d 

5 5 0 ° C i n v a c u u m o f l x l 0 " 9 m b a r . T h e r e s u l t s a r e s h o v v n 

in figure 3. 

OC 
ZC 
O . 

Figure 3: Isothermal dissociation of ln 2 0 3 ultra thin solid film on 
liquid indium at the temperatures 360, 400, 450 in 550°C in a vacuum 
below lxl0"9 mbar 
Slika 3: Izotermna disociacija ultra tanke plasti ln 2 0 3 na tekočem 
indiju pri temperaturah 360, 400, 450 in 550 °C in vakuumu pri tlaku 
< lxl0~9 mbar. 

1.4 Investigation of huOj dissociation in uhv by AES 

A t t e m p e r a t u r e T > 3 6 0 ° C t h e e v a p o r a t i o n o f v o l a t i l e 

l n 2 0 c o r r e s p o n d i n g t o e q u a t i o n ( 2 ) p r o c e e d e d v v i t h p e r -

c e i v a b l e v e l o c i t y . A t 5 5 0 ° C t h e p r o c e s s v v a s s o f a s t t h a t 

A E S s t u d i e s o f l n 2 0 3 t o I n v v e r e n o t p o s s i b l e . 

T h e u s e o f i n d i u m a s a s o l d e r f o r v a c u u m f l u x l e s s 

s o l d e r i n g d e p e n d s u p o n t h e f a c t t h a t t h e t h i n l n 2 0 3 f i l m 

s p o n t a n e o u s l y d i s a p p e a r e d - d i s s o c i a t e d a t T > 3 6 0 ° C b y 

l n 2 0 e v a p o r a t i o n f o l l o v v i n g t h e e q u a t i o n ( 2 ) l n 2 0 3 ( c ) + 4 

I n ( I ) o 3 l n 2 0 ( g ) . 

1.5 AES investigation of initial phases oxidation of InSn 
liquid solder 

I n t h e s e c o n d p a r t o f o u r i n v e s t i g a t i o n t h e k n o v v l e d g e 

o f t h e i n i t i a l p h a s e o f s u r f a c e o x i d a t i o n o n p u r e l i q u i d I n 

t o I n S n s o l d e r ( 2 0 a t . % I n , 8 0 a t % S n ) v v a s a p p l i e d . T h e 

s a m p l e s h i g h p u r i t y I n S n f i l m , 2 . 5 j i m t h i c k v v e r e p r e -

p a r e d i n B a l z e r s S p u t r o n p l a s m a b e a m a p p a r a t u s , figure 
4. 

O n t h e o x i d i s e d I n S n s u r f a c e a d i f f e r e n c e b e t v v e e n 

A E S s p e c t r a o f p u r e m e t a l I n ( 4 0 2 , 4 0 8 e V ) a n d l n 2 0 3 

( 3 9 9 , 4 0 5 e V ) v v a s f o u n d . F o r t i n ( 4 2 8 , 4 3 5 e V ) t h e c h a r -

a c t e r i s t i c c h e m i c a l s h i f t v v a s n o t d e t e r m i n e d a n d o n l y 

c h a n g e s i n t h e s h a p e a n d i n t e n s i t y o f A u g e r s p e c t r a v v e r e 

r e c o g n i z e d . 

Figure 5 s h o v v s t h e A E S s p e c t r a o f t h e l i q u i d I n S n 

a l l o y e x p o s e d t o p u r e o x y g e n 1 . 5 x 1 0 4 L , c o v e r e d b y t h i n 

o x i d e film, a p p r o x i m a t e l y 3 . 5 n m t h i c k (figure 6 ) , c o r r e -

s p o n d i n g t o a n e f f e c t i v e e l e c t r o n d e p t h e s c a p e A^f f o r 

l n 2 0 3 . 



Figure 4: AES spectrum of InSn solder (20 at.% In and 80 at% Sn) 
after ion etching approximately 3 nm under surface 
Slika 4: AES spekter InSn spajke(20 at.% In and 80 at% Sn) po 
ionskem jedkanju približno 3nm pod površino 
The samples were oxidised in situ in Auger Spectrometer by exposure 
of a clean surface of Iiquid InSn alloy to pure oxygen (104 - 10" L) at 
250°C. 

T h e r e s u l t s i n d i c a t e t h a t a l i o x i d e films o n t h e s u r f a c e 

o f l i q u i d I n S n s o l d e r v v e r e e n r i c h e d i n i n d i u m i n v a r y i n g 

a m o u n t s , d e p e n d i n g o n o x y g e n p r e s s u r e , t i m e e x p o s u r e 

e t c . 

I n t h e first p a r t o f t h e i n v e s t i g a t i o n i t w a s f o u n d t h a t 

t h e s u r f a c e o x i d a t i o n o f I n , i n b u l k o r i n t h e f o r m o f a 

t h i n f i l m c a n b e f o r m u l a t e d b y e q u a t i o n ( 1 ) : 

4 I n ( 1 ) + 3 0 2 ( g ) 2 l n 2 0 3 ( c ) ( 1 ) 

Figure S: AES spectrum of 3.5 nm thick oxide UTF on the surface of 
liquid InSn alloy 
Slika 5: AES spekter 3.5 nm debele oksidne plasti na površini tekoče 
spajke InSn. 

w h e r e ( c ) , ( 1 ) a n d ( g ) m e a n c r y s t a l l i n e , l i q u i d a n d g a s 

s t a t e , r e s p e c t i v e l y . 

T h e s u r f a c e o x i d a t i o n o f S n , i n b u l k o r i n t h i n film, 

o c c u r s b y t h e r e a c t i o n s : 

2 S n ( 1 ) + 0 2 ( g ) < - » 2 S n O ( c ) ( 3 ) 

S n ( 1 ) + 0 2 ( g ) <-> S n O , ( c ) ( 4 ) 

A E S c h e m i c a l s h i f t s o f S n O a n d S n 0 2 a r e a p p r o x i -

m a t e l y t h e s a m e . O n t i n e x p o s e d t o o x y g e n ( 1 0 4 - 1 0 6 L ) 

b o t h o x i d e s S n O a n d S n 0 2 w e r e f o u n d . A s t h e s a m e o c -

c u r s f o r S n O a n d S n 0 2 , c h e m i c a l s h i f t c a n n o t b e u s e d t o 

i d e n t i f y t h e o x i d i z e d s t a t e o f t h e t i n film. I t v v a s p r o -

p o s e d t h a t a m i x t u r e o f o x i d e s S n O , S n 0 2 a n d l n 2 0 3 v v a s 

f o r m e d o n I n S n a l ! o y a t t h e e x p o s u r e t o o x y g e n ( 1 0 4 -

1 0 6 L ) . T h e m i x t u r e o f o x i d e s a p p e a r e d t o b e t h e r m o d y -

n a m i c a l l y u n s t a b l e n e a r t h e a l l o y - o x i d e i n t e r f a c e ; S n O 

a n d S n 0 2 o x i d e s v v e r e r e d u c e d t o S n v v i t h t h e t e n d e n c e t o 

t h e f o r m a t i o n o f a d d i t i o n a l l n 2 0 3 

3 S n O ( o x i d c c ) + 2 I n ( a l l o y ] ) <-> I n 2 0 3 ( o x i d e c ) + 3 S n ( a ] l o y l ) ( 5 ) 

3 S n 0 2 ( o x i d e c ) + 4 I n ( a l l o y l ) 2 I n 2 0 3 ( o x i d e c ) + 3 S n ( a l l o y l ) ( 6 ) 

F r e e e n e r g y A G " o f r e a c t i o n s ( 5 ) a n d ( 6 ) a r e o b t a i n e d 

b y u s i n g t h e d a t a f o r f r e e e n e r g y o f f o r m a t i o n S n O , S n 0 2 

a n d l n 2 0 3 

A G ° ( S n O ) = 

= - 6 9 6 7 0 + 3 . 0 6 T l o g T - 1 . 5 x l 0 ' 3 T 2 - 0 . + 1 8 . 3 9 T ( 7 ) 

A G ° ( S n O j ) = - 1 4 3 0 8 0 - 7 . 3 7 T l o g T -

- 0 . 7 x 1 0 ' 3 T 2 + 2 . 3 8 x l 0 5 T ' + 7 6 . 5 3 T ( 8 ) 

A G ° ( I n 2 0 3 ) = - 2 2 0 9 7 0 + 2 4 . 2 2 T l o g T -

3 x l 0 " 3 T 2 - 0 . 3 x l 0 5 T ' + 4 1 . 3 6 T ( 9 ) 

Figure 6: AES depth profile of oxide UTF on surface of liquid InSn 
solder. Oxide UTF was made in situ 
Slika 6: AES profilni diagram ultra tanke oksidne plasti na tekoči 
spajki InSn; oksidna plast je bila narejena in situ 



A t t h e t e m p e r a t u r e 2 5 0 ° C A G ° ( 5 ) = - 5 2 5 k J m o l 1 a n d 

( 6 ) = - 2 8 5 k J m o l " 1 a n d t h e e q u i l i b r i u m c o n s t a n t s : 

K ( S ) = ( a S n
3 x a I n 2 0 3 ) / ( a s n 0 3 * a I n 2 ) = 2 . 2 x 1 0 5 2 ( 1 0 ) 

K ( 6 ) = ( a s „ 3 x a I n 2 0 3
2 ) / ( a S n 0

3 x a I n
4 ) = 2 . 8 x l 0 2 8 ( 1 1 ) 

w h e r e a i s a r e t h e a c t i v i t i e s o f t h e r e a c t a n t s a n d p r o d -

u c t s . T h e m i x e d o x i d e t h i n f i l m f o r m e d d u r i n g o x i d a t i o n 

vvould b e a m i x t u r e o f p u r e I ^ O i , S n O a n d S n 0 2 . T h e 

d r i v i n g f o r c e f o r r e a c t i o n s ( 5 ) a n d ( 6 ) i s t h e r e f o r e 

A G ( 5 ) = A G " + R T l n [ ( l - N I n ) 3 / N 2 , J ( 1 2 ) 

A G ( 6 ) = A G ° + R T l n [ ( 1 - N I n ) ~ V N 4
I n ] ( 1 3 ) 

N i n i s t h e i n d i u m c o n c e n t r a t i o n i n t h e S n l n a l I o y . A t 

2 5 0 ° C A G f o r N i „ 1 0 ' 6 ( I p p m ) i s - 1 0 8 k J m o l ' 1 f o r r e a c -

t i o n ( 5 ) a n d - 3 5 1 k J m o k 1 f o r r e a c t i o n ( 6 ) . 

I n o t h e r w o r d s , S n O a n d S n 0 2 a r e t h e r m o d y n a m i -

c a l l y u n s t a b l e a r e i n t h e m i x e d o x i d e e v e n w h e n i n c o n -

t a c t v v i t h e x t r e m e l y d i l u t e I n i n S n . T h e o n l y s t a b l e o x i d e 

f o r m e d a t I n S n a l l o y s h o u l d b e l n 2 0 3 a t 2 5 0 ° C . S i n c e a l i 

o x i d a t i o n p r o c e s s e s a r e o f t h e n o n e q u i l i b r i u m t y p e , t h e 

a m o u n t s o f S n O a n d S n 0 2 a n d t h e o v e r a l l S n O , 

S n 0 2 / I n 2 0 3 r a t i o d e p e n d o n 0 2 p r e s s u r e , t e m p e r a t u r e , 

d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t , s o l u b i l i t i e s a n d o t h e r f a c t o r s . C o n -

s e q u e n t l y t h e m i x e d o x i d e s S n O a n d S n 0 2 i n t h e o x i d e -

a l l o y i n t e r f a c e t e n d t o b e c o n v e r t e d i n t o S n a n d l n 2 0 3 . 

1.6 AES investigation of Itn03 dissociation on the sur-
face ofliquid InSn solder in UHV 

T h e l a s t p a r t o f f l u x l e s s v a c u u m s o l d e r i n g i n U H V 

i n v e s t i g a t i o n d e a l t v v i t h t h e " c l e a n i n g p r o c e s s " b y d i s s o -

c i a t i o n o f t h i n l n 2 0 3 f i l m f r o m t h e s u r f a c e o f t h e l i q u i d 

Figure 1-. Changes in AES peaks of In, Sn and O betvveen heating of 
oxidized InSn solder at constant temperature of 450°C 
Slika 7: Spremembe AES vrhov značilnih za In, Sn in O med 
segrevanjem oksidirane spajke InSn pri konstantni temperaturi 450°C 

I n S n s o l d e r . T h e r e a c t i o n b e t v v e e n t h e t h i n l n 2 0 3 film a n d 

t h e u n d e r l y i n g l i q u i d I n S n s o l d e r c o r r e s p o n d t o e q u a t i o n 

4 I n ( 1 ) + 3 0 2 ( g ) 2 l n 2 0 3 ( c ) ( 1 ) 

v v a s i n v e s t i g a t e d a t 5 5 0 ° C a n d t h e r e s u l t s a r e s h o v v n i n 

f i g u r e 7 . I t v v a s f o u n d t h a t a t T > 2 5 0 ° C i n U H V t h e t h i n 

I n 2 0 3 film f o r m e d o n t h e s u r f a c e o f l i q u i d I n S n a l l o y 

s p o n t a n e o u s l y d i s a p p e a r e d b y I n 2 0 3 d i s s o c i a t i o n a c -

c o r d i n g t o e q u a t i o n ( 1 ) . T h e o x i d e s S n O a n d S n 0 2 o r 

I n 2 0 3 a r e u n s t a b l e i n v e r y t h i n o x i d e films o n t h e s u r -

f a c e o f a l i q u i d I n S n s o l d e r a t T > 2 5 0 ° C . 

F o r f l u x l e s s v a c u u m v a c u u m s o l d e r i n g v v i t h l i q u i d i n -

d i u m , p r e v i o u s l y c l e a n e d a t T > 3 6 0 ° C , r e c o n t a m i n a t i o n 

i s n e g l i g i b l e i n U H V i n t h e t e m p e r a t u r e r a n g e : 

T m < T < 3 6 0 ° C 

A t f l u x l e s s v a c u u m s o l d e r i n g v v i t h l i q u i d I n S n s o l d e r , 

p r e v i o u s l y c l e a n e d a t T > 3 6 0 ° C , r e c o n t a m i n a t i o n i s n e g -

l i g i b l e i n U H V i n t h e t e m p e r a t u r e r a n g e T m < T < 

3 6 0 ° C . 

2 CHARACTERIZATION OF SEGREGATED Sb 
AND Sn UTF BY AES 

2.1 Introduction 

P h y s i c a l p r o p e r t i e s o f m e t a l s a n d a l l o y s d e p e n d o n 

t h e c o m p o s i t i o n a n d o n t h e s u r f a c e a n d i n t e r f a c e s t r u c -

t u r e o f t h e m a t e r i a l . T h e s e p r o p e r t i e s a r e a f f e c t e d b y s e g -

r e g a t i o n p r o c e s s e s o f a l l o y i n g e l e m e n t s a n d i m p u r i t y e l e -

m e n t s d u r i n g t h e i r m a n u f a c t u r i n g a n d u s e . S o m e o f t h e s e 

e l e m e n t s v v h i c h s e g r e g a t e s o n f r e e s u r f a c e s ( s u r f a c e s , 

g r a i n b o u n d a r i e s , i n t e r f a c e s ) a n d u l t r a t h i n s e g r e g a t e d 

f i l m s s p e c i f i c a l l y a f f e c t a d s o r p t i o n , c o r r o s i o n , a d h e s i o n , 

s u r f a c e d i f f u s i o n , r e c r y s t a l l i z a t i o n , c a t a l y t i c a c t i v i t y , 

f r i c t i o n a n d v v e a r 7 8 . 

T h e a t o m i c c o m p o s i t i o n o f g r a i n b o u n d a r i e s i s a l s o 

v e r y i m p o r t a n t b e c a u s e i t a f f e c t s p h y s i c a l p r o p e r t i e s a s 

v v e l l a s c o r r o s i o n b e h a v i o u r o f m e t a l s a n d a l l o y s . F o r 

m a t e r i a l s a p p l i e d a t h i g h t e m p e r a t u r e s , t h e c o m p o s i t i o n 

o f i n t e r f a c e s m a y b e d r a s t i c a l l y c h a n g e d b y s e g r e g a t i o n , 

b y e n r i c h m e n t o f d i s s o l v e d s u r f a c e a c t i v e a t o m s d i f f u s -

i n g o n t h e s u r f a c e o r g r a i n b o u n d a r i e s a n d c a n c a u s e 

m e t a l e m b r i t t l e m e n t . 

T h e a i m o f t h e i n v e s t i g a t i o n v v a s t o e x a m i n e t h e n a -

t u r e o f s e g r e g a t i o n o f a n t i m o n y a n d t i n a n d i t s e f f e c t o n 

r e c r y s t a l l i z a t i o n p r o c e s s , g r a i n g r o v v t h a n d t e x t u r e d e v e l -

o p m e n t o f a c o l d r o l l e d a n d a n n e a l e d s i l i c o n n o n o r i -

e n t e d e l e c t r i c a l s h e e t t o b e u s e d i n g e n e r a t i o n o f e l e c t r i -

c a l e n e r g y . 

I t h a s b e e n e x p e r i m e n t a l l y c o n f i r m e d t h a t a s m a l l a d -

d i t i o n o f a n t i m o n y , t i n a n d s e l e n i u m i n t o t h e m e l t o f s i l i -

c o n i r o n b y m i c r o a l l o y i n g a f f e c t t h e m a g n e t i c p r o p e r t i e s 

o f e l e c t r i c a l s h e e t s b y e n r i c h m e n t o n f r e e s u r f a c e s , i . e . 

s u r f a c e s a n d g r a i n b o u n d a r i e s 9 1 3 1 5 " 1 9 . 

S u c h e n r i c h m e n t a f f e c t s g r a i n g r o v v t h , p r o d u c i n g a n 

i n c r e a s e i n t h e n u m b e r o f f e r r i t e g r a i n s v v i t h s o f t m a g -

n e t i c l a t t i c e o r i e n t a t i o n v v h i c h g r o v v o n t h e a c c o u n t o f 

g r a i n s v v i t h o t h e r c r y s t a l l o g r a p h i c o r i e n t a t i o n s , a n d i n 



t h i s w a y i m p r o v e s t h e m a g n e t i c p r o p e r t i e s . O u r i n v e s t i -

g a t i o n s s h o w a s t r o n g c o r r e l a t i o n b e t w e e n a n t i m o n y a n d 

t i n s u r f a c e s e g r e g a t i o n a n d t h e o r i e n t a t i o n o f s u r f a c e 

g r a i n s 1 7 " 1 9 . 

T h e k i n e t i c s o f s u r f a c e s e g r e g a t i o n i s d e t e r m i n e d b y 

b u l k d i f f u s i o n o f t h e s e g r e g a t e t o t h e r e s p e c t i v e i n t e r f a c e . 

S u r f a c e s e g r e g a t i o n k i n e t i c s w a s m e a s u r e d o n n o n o r i -

e n t e d s i l i c o n s t e e l s h e e t i n s i t u b y A u g e r E l e c t r o n S p e c -

t r o s c o p y - A E S , b y a n n e a l i n g a n d s i m u l t a n e o u s a n a l y s i s 

o f t h e s p u t t e r c l e a n e d s a m p l e a t h i g h e r t e m p e r a t u r e i n 

U H V . 

N o n o r i e n t e d s i l i c o n s t e e l i s a p o l y c r y s t a l l i n e m u l t i -

c o m p o n e n t a l l o y o f F e , S i , A l , C , P a n d S . T h e a d d i t i o n 

o f a p p r o x i m a t e l y 0 . 0 5 t o 0 . 1 % o f s i n g l e e l e m e n t s i . e . a n -

t i m o n y o r t i n s t a r t s a c o m p e t i t i o n f o r f r e e s u r f a c e 

s i t e s 7 ' 2 5 . 

T h e g r a i n b o u n d a r y s e g r e g a t i o n o f S b a n d S n w a s 

s t u d i e d i n i t i a l l y o n p o l y c r y s t a l l i n e n o n o r i e n t e d s i l i c o n 

s t e e l . T h e a l l o y s w e r e a n n e a l e d i n t h e t e m p e r a t u r e r a n g e 

b e t v v e e n 4 5 0 a n d 6 5 0 ° C t o e s t a b l i s h t h e e q u i l i b r i u m 

g r a i n b o u n d a r y s e g r e g a t i o n o n s a m p l e s q u e n c h e d a n d 

m o u n t e d i n t o U H V s y s t e m , f r a c t u r e d i n s i t u a f t e r c o o l i n g 

a n d a n a l y s e d b y A E S . 

T h e m a i n p o i n t o f t h e r e s e a r c h w o r k w a s t h e d e t e r m i -

n a t i o n o f t h e p h y s i c a l n a t u r e o f t h e s u r f a c e s e g r e g a t i o n 

a n d i t s r e l a t i o n s h i p t o t h e i n t e r n a l g r a i n b o u n d a r y s e g r e -

g a t i o n g r a i n s a t t h e s h e e t s u r f a c e . T h e i n v e s t i g a t i o n a l s o 

i n c l u d e d t h e d e t e r m i n a t i o n a n d e v o l u t i o n o f t h e t e x t u r e 

o f g r a i n s a t t h e s h e e t s u r f a c e . E m p h a s i s v v a s p l a c e d o n 

t h e u n d e r s t a n d i n g h o v v t e x t u r e a f f e c t s t h e e l e c t r i c a l e n -

e r g y l o s s e s , a s v v e l l a s m a g n e t i c p r o p e r t i e s . 

2.2 Surface segregation of antimony and tin 

M o s t e l e m e n t s d i s s o l v e d i n i r o n t e n d t o e n r i c h a t e l e -

v a t e d t e m p e r a t u r e s a t s u r f a c e s , g r a i n b o u n d a r i e s a n d i n -

t e r f a c e s a n d d i s t r i b u t i o n e q u i l i b r i u m Aj issoivcd < - > A segregated 

a r e e s t a b l i s h e d a t s u f f i c i e n t l y h i g h t e m p e r a t u r e 7 - 2 5 ' 2 6 3 4 . 

2 . 2 . 1 A n t i m o n v 

A n t i m o n y s u r f a c e s e g r e g a t i o n v v a s s t u d i e d u s i n g A E S 

m e t h o d o n a 2 . 0 % S i s t e e l , a l l o y e d v v i t h d i f f e r e n t m a s s 

c o n t e n t s o f S b ( 0 . 0 5 a n d 0 . 1 % ) . T h e d e p e n d e n c e o f s u r -

f a c e s e g r e g a t i o n o n g r a i n o r i e n t a t i o n a n d o n t h e p r e s e n c e 

o f o t h e r s o l u t e a t o m s o f S , P , C , A l a n d S i v v a s i n v e s t i -

g a t e d i n s i t u u n d e r U H V c o n d i t i o n s b y A E S i n t h e t e m -

p e r a t u r e r a n g e f r o m 4 5 0 t o 9 0 0 ° C . 

T h e a n t i m o n y e n r i c h m e n t a t t h e s u r f a c e v v a s e s t i -

m a t e d b y f o l l o v v i n g t h e p e a k h e i g h t r a t i o - P H R o f a r a -

p l i t u d e s b e t v v e e n t h e d o m i n a n t S K M s N ^ N ^ s ) a n d F e ( L 

M i , 3 V ) A u g e r t r a n s i t i o n s a t k i n e t i c e n e r g i e s o f 4 5 4 a n d 

6 5 1 e V , r e s p e c t i v e l y . 

T h e m o l e f r a c t i o n o f S b 0 . 0 5 % a n d 0 . 1 % i n i n v e s t i -

g a t e d s t e e l s , i s c l e a r l y i n t h e r a n g e o f s o l u b i l i t y i n a - F e 

a t a l i t e m p e r a t u r e s i n v e s t i g a t e d b u t b e l o v v t h e d e t e c t i o n 

l i m i t o f A E S m e t h o d . T h e e n r i c h m e n t o f S b , c a u s e d b y 

e q u i l i b r i u m s e g r e g a t i o n a t t h e s u r f a c e , c a n o n l y b e m e a s -

u r e d a t o r a f t e r a n n e a l i n g a t e l e v a t e d t e m p e r a t u r e s b y 

A E S m e t h o d . 

A E S m e a s u r e m e n t s s h o v v e d a d i f f e r e n t q u a n t i t y o f 

s e g r e g a t e d a n t i m o n y o n d i f f e r e n t g r a i n s (figure 8). A l i 

s a m p l e s v v e r e m e t a l o g r a p h i c a l l y p o l i s h e d , t h e o r i e n t a t i o n 

o f s i n g l e g r a i n s v v a s d e t e r m i n e d b y t h e e t c h p i t t i n g 

m e t h o d . T h e t e m p e r a t u r e d e p e n d e n c e o f a n t i m o n y s u r -

f a c e s e g r e g a t i o n a ) o n g r a i n v v i t h ( 0 0 1 ) a n d b ) ( 1 1 1 ) o r i -

e n t a t i o n i s s h o v v n o n figure 9. 
T h e s u r f a c e o f i n v e s t i g a t e d s t e e l a l l o y e d v v i t h 0 . 1 % 

S b v v a s c l e a n s p u t t e r e d v v i t h A r + i o n s a n d i n s i t u a n n e a l e d 

i n t h e a n a l y z i n g c h a m b e r o f t h e A u g e r s p e c t r o m e t e r . T h e 

t e m p e r a t u r e v v a s i n c r e a s e d e v e r y 2 0 m i n u t e s f o r 5 0 ° C . 

T h e a n t i m o n y s e g r e g a t i o n r a t e v v a s p e r c e i v e d a t t e m p e r a -

t u r e T > 6 5 0 ° C a n d i t i n c r e a s e d v v i t h t h e i n c r e a s i n g t e m -

p e r a t u r e , v v h i l e a t T > 8 5 0 ° C t h e a n t i m o n y s e g r e g a t i o n 

r a t e d e c l i n e d . I f t h e i n f l u e n c e o f a p o s s i b l e c h a n n e l l i n g 

e f f e c t i s n e g l e c t e d , i t i s p o s s i b l e t o e s t i m a t e t h e S b s u r -

f a c e c o n c e n t r a t i o n b y c o m p a r i s o n v v i t h t h e r e s u l t s o n S b 

s u r f a c e s e g r e g a t i o n o n s i n g l e c r v s t a l s u r f a c e s o f F e - 4 % 

S b o f d e f i n e d o r i e n t a t i o n . F o r t h e s a m e p r i m a r y e n e r g y 

o f e x c i t i n g e l e c t r o n s , t h e s a t u r a t i o n P H R v v e r e m e a s u r e d 

f o r s i n g l e c r y s t a l s u r f a c e s o f ( 1 0 0 ) , ( 1 1 0 ) a n d ( 1 1 1 ) o r i -

e n t a t i o n . F o r t h e ( 1 0 0 ) o r i e n t e d s u r f a c e , t h e s a t u r a t i o n 

c o v e r a g e i s h a l f o f a m o n o l a y e r c o r r e s p o n d i n g t o L E E D 

c ( 2 x 2 ) o v e r l a y p a t t e r n . F o r o t h e r s u r f a c e o r i e n t a t i o n s , n o 

v v e l l d e f i n e d o r d e r e d s t r u c t u r e o f s u r f a c e c o v e r a g e v v a s 

o b s e r v e d . T h e P H R v v a s o f t h e s a m e o r d e r ; f o r ( 1 1 1 ) o r i -

e n t e d g r a i n 0 . 6 , a n d f o r ( 1 0 0 ) o r i e n t e d g r a i n 0 . 4 . I n t h e 

i n v e s t i g a t e d s t e e l s o t h e r s o l u t e e l e m e n t s s u c h a s C , S a n d 

P a r e p r e s e n t . T v v o o r m o r e e l e m e n t s c a n s i m u l t a n e o u s l y 

s e g r e g a t e t o t h e s u r f a c e . I n s u c h c a s e s a c o m p e t i t i o n f o r 

t h e s i t e s a v a i l a b l e o c c u r s 2 4 - 3 2 . T h e r e l a t i v e a m o u n t o f s e g -

r e g a t i n g e l e m e n t s o n t h e s u r f a c e d e p e n d s o n t h e i r f r e e 

e n e r g y o f s e g r e g a t i o n a n d t h e i r c o n c e n t r a t i o n i n t h e 

b u l k 2 9 ' 3 2 ' 3 4 7 " 3 7 . A l s o t h e k i n e t i c s o f a n t i m o n y s u r f a c e s e g -

r e g a t i o n v v a s m e a s u r e d (figure 10). 

T h e r e a r e t v v o p o s s i b l e e x p l a n a t i o n s f o r t h i s e f f e c t , s i -

m u l t a n e o u s a n t i m o n y a n d s u l p h u r s e g r e g a t i o n a n d c o m -

p e t i t i o n f o r s i t e s a v a i l a b l e o n t h e s u r f a c e , a n d / o r d e s o r p -

t i o n f r o m t h e s e g r e g a t e d l a y e r . 

Figure 8: SAM image of the surface of steel vvith 0.05% Sb. A 
different quantity of segregated antimony vvas measured on grains vvith 
different orientation in the plane of the sheet 
Slika 8: SAM posnetek površine jekla legiranega z 0.05%Sb. 
Površinska segregacija Sb je odvisna od kristalografske orientacije zrn. 



Slika 9: Temperaturna odvisnost površinske segregacije na jeklu z 0.1 %Sb a) na zrnu (100), b) na zrnu (111) 

Figure 10: Sb surface segregation on steel with 0.1% Sb on a) (100) and b) (111) oriented grain at 800 and 850°C 
Slika 10: Površinska segregacija Sb na jeklu z 0.1% Sb a) (100) zrno in b) (111) zrno pri 800 in 850 °C 

T h e c o m p e t i t i v e s u r f a c e s e g r e g a t i o n o f a n t i m o n y a n d Q S b _ 

s u l p h u r i s d e s c r i b e d b y t h e f o l l o v v i n g e q u a t i o n s 2 5 : i _ © s _ e s b
 - * S b e x P ( - A < J s / R T ) ( 2 ) 

0 

•.. S h = x S b e x p ( - A G S b / R T ) ( 1 ) w h e r e 0 S b a n d 0 S a r e s a t u r a t i o n c o v e r a g e , % S b a n d % s 

S b s a r e m o l e f r a c t i o n s a n d A G S b a n d A G S a r e f r e e e n e r g i e s 



Figure 11: SAM image of the surface of steel with 0.1% Sn. A 
different quantity of segregated tin was measured on grains with 
different orientation in the sheet plane 
Slika 11: SAM posnetk površine jekla z 0.1% Sn. Površinska 
segregacija Sn je odvisna od kristalografske orientacije zrn v ravnini 
pločevine. 

o f S b a n d S s u r f a c e s e g r e g a t i o n , r e s p e c t i v e l y , R i s t h e 

s p e c i f i c g a s c o n s t a n t , a n d T a b s o l u t e t e m p e r a t u r e . 

A n t i m o n y d e s o r p t i o n f r o m s e g r e g a t e d l a y e r w a s e s -

t a b l i s h e d u s i n g T h e r m a l D e s o r p t i o n S p e c t r o m e t r y - T D S 

a t T > 7 5 0 ° C . 

2 . 2 . 2 T i n 

A s c a n n i n g A u g e r i m a g e - S A M o f n o n - o r i e n t e d e l e c -

t r i c a l s t e e l a n n e a l e d 1 0 m i n u t e s a t 8 0 0 ° C w a s t a k e n . T h e 

o r i e n t a t i o n o f i n d i v i d u a l g r a i n s v v a s d e t e r m i n e d b y t h e 

e t c h p i t m e t h o d . Figure 11 s h o v v s S E M a n d S A M i m -

a g e s o f t h e s u r f a c e o f t h e i n v e s t i g a t e d s t e e l . A d i f f e r e n t 

s u r f a c e t i n s e g r e g a t i o n r a t e o n d i f f e r e n t g r a i n s v v a s m e a s -

u r e d . D i f f e r e n t g r a i n o r i e n t a t i o n p r o v i d e d d i f f e r e n t s i t e s 

f o r s e g r e g a t e d t i n a t o m s . 

Figure 12 s h o v v s t h e t e m p e r a t u r e d e p e n d e n c e o f s u r -

f a c e s e g r e g a t i o n o f a l l o y i n g a n d t r a m p e l e m e n t s o f n o n -

o r i e n t e d e l e c t r i c a l s t e e l a l l o y e d v v i t h 0 . 0 5 % S n o n g r a i n 

o r i e n t a t i o n s ( 0 0 1 ) a n d ( 1 1 1 ) r e s p e c t i v e l y . E l e c t r i c a l s t e e l 

i s a m u l t i c o m p o n e n t s y s t e m v v i t h a v e r y c o m p l i c a t e d 

t e m p e r a t u r e d e p e n d e n c e b e h a v i o u r o f s u r f a c e s e g r e g a -

t i o n o n b i n a r y a l l o y s . 

T h e r e l a t i o n s o f t h e s u r f a c e s e g r e g a t i o n e n t h a l p i e s 

a n d v o l u m e d i f f u s i v i t i y a r e a s f o l l o v v s : 

A H " S i < A H " C < A H " P a n d D c
v » D S i

v > D p
v 

A t l o v v e r t e m p e r a t u r e , a b o u t 3 0 0 ° C , C s e g r e g a t e d t o 

t h e s u r f a c e d u e t o v e r y h i g h d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t i n c o m -

p a r i s o n t o S i a n d P , a l t h o u g h t h e b u l k c o n c e n t r a t i o n v v a s 

v e r y l o v v , o n l y 1 5 p p m . A t h i g h e r t e m p e r a t u r e , C a t o m s 

v v e r e d i s p l a c e d b y S i a t o m s a n d P v v h i l e S a t o m s d i s -

p l a c e d s i l i c o n a t h i g h e r t e m p e r a t u r e s . T h e i r b u l k d i f f u -

s i o n c o e f f i c i e n t i s r a t h e r l o v v , b u t t h e i r s e g r e g a t i o n e n -

t h a l p y i s v e r y h i g h , t h e r e f o r e t i n s t a r t e d s e g r e g a t i n g 

s i g n i f i c a n t l y a b o v e 6 0 0 ° C . K i n e t i c s s t u d y c o n f i r m e d t h e 

o r i e n t a t i o n d e p e n d e n c e o f t i n s u r f a c e s e g r e g a t i o n a n d o f 

t h e t h i c k n e s s o f t h e s e g r e g a t e d l a y e r . 

I t v v a s a s c e r t a i n e d 1 7 t h a t o n g r a i n s v v i t h ( 1 0 0 ) a n d 

( 1 1 1 ) o r i e n t a t i o n i n t h e s h e e t p l a n e , t h e s e g r e g a t i o n o f t i n 

v v a s b e y o n d o n e m o n o l a y e r , d u e t o t h e s t r o n g d e c r e a s e o f 

s u r f a c e e n e r g y . O n a s u r f a c e v v i t h a ( 1 1 1 ) o r i e n t a t i o n 

F e S n i n t e r m e t a l l i c c o m p o u n d o f o n e u n i t c e l i t h i c k n e s s 

v v a s f o u n d . O u r m e a s u r e m e n t s s h o v v e d t h a t t i n s u r f a c e 

c o v e r a g e d e p e n d e n c e o n t i n b u l k c o n c e n t r a t i o n a n d 0 

v a l u e a p p r o a c h e d o n e f o r ( 1 0 0 ) a n d ( 1 1 1 ) o r i e n t a t i o n s . 

2.3 Grain boundary segregation 

2 . 3 . 1 A n t i m o n v 

G r a i n b o u n d a r i e s o f F e S i s t e e l a l l o y e d v v i t h 0 . 0 5 a n d 

0 . 1 % S b v v e r e a l s o a n a l y z e d b y A E S a f t e r a g e i n g f o r 2 0 0 

a n d 5 0 0 h o u r s a t 5 5 0 ° C . T h e f r a c t u r e f a c e t s v v e r e a l m o s t 

c o m p l e t e l y t r a n s g r a n u l a r , o n l y o n s o m e a r e a s i n t e r g r a n u -

l a r d e c o h e s i o n v v a s n o t i c e d . I n t h e i n v e s t i g a t e d a l l o y s 

t h e r e v v a s n o i n d i c a t i o n o f a n t i m o n y g r a i n b o u n d a r y s e g -

r e g a t i o n (figure 13). O n l y a n e g l i g i b l e g r a i n b o u n d a r y 

s e g r e g a t i o n o f o t h e r s o l u t e e l e m e n t s s u c h a s c a r b o n , s i l i -

c o n a n d a l u m i n i u m v v a s e s t a b l i s h e d . 

Figure 12: Temperature dependence of surface segregation on steel with 0.1% Sn on a) (100) and b) (111) oriented grains 
Slika 12: Temperaturna odvisnost površinske segregacije na jeklu z 0.1 %Sn a) (100) in b) (111) orientirana zrna. 



Figure 13: AES spectra taken on a) transgranular facets and SEM image of fractured sample and b) an intergranular facet of non oriented silicon 
steel with 0.1% Sb and SEM image of transgranular facet 
Slika 13: AES spekter posnet na a) transkristalni ploskvi in SEM posnetek prelomljenega vzorca in b) interkristalni prelom silicijevega jekla za 
neorientirano pločevino z 0.1 %Sb 
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Figure 14: XPS spectra taken on intergranular facet and SEM image of fractured non oriented silicon steel vvith 0.1% Sn 

Slika 14: XPS spekter posnet na interkristalni ploskvi in SEM posnetek prelomljenega vzorca silicijevega jekla za neorientirano elektro pločevino 



Figure 15: Pole figure of (200) grains obtained by X-ray difractometry 
shows the share of grains with (001)(100) texture in the steel sheet 
vvith 0.05% Sb 
Slika 15: Polove figure zrn (200) narejene z rentgensko difraktometrijo 
prikazujejo delež zrn (001)(100) v teksturi elektro pločevine z 0.05% 
Sb. 

Figure 16: Texture fibres in the middle plane a) and b) on the surface 
of electrical steel vvith 0.05% Sn and vvithout Sn 
Slika 16: Tekstura vlaken v sredini vzorca a) in b) na površini elektro 
pločevine z 0.05% Sn in brez Sn. 

2 . 3 . 2 T i n 

T h e e q u i l i b r i u m s e g r e g a t i o n o f t i n w a s a t t a i n e d a f t e r 

a n n e a l i n g t h e s p e c i m e n a l l o y e d v v i t h 0 . 1 % S n f o r 2 0 0 

h o u r s a t 5 5 0 ° C , figure 14. 
C o n s i d e r i n g t h a t t i n i s e q u a l l y d i s t r i b u t e d o n b o t h 

f r a c t u r e d s i d e s , a c o v e r a g e o f g r a i n b o u n d a r y s u r f a c e o f 

0 . 0 5 M L v v a s e s t i m a t e d . T h e s c a t t e r i n g o f r e s u l t s v v a s 

r a t h e r l a r g e d u e t o t h e s t r o n g d e p e n d e n c e o f t i n s e g r e g a -

t i o n t o g r a i n b o u n d a r y o r i e n t a t i o n . S t e e l a l l o y e d v v i t h 

0 . 0 5 % S n h a d m u c h l e s s i n t e r g r a n u l a r f a c e t s . T h e e v a l u -

a t e d e q u i l i b r i u m s e g r e g a t i o n v v a s s m a l l e r t h a n i n s t e e l a l -

l o y e d v v i t h 0 . 1 % S n . D e t a i l e d A E S a n a l y s e s o f f r e e s u r -

f a c e s b e t v v e e n i n c l u s i o n ( A 1 N , A 1 2 0 3 ) a n d m a t r i x c l e a r l y 

i n d i c a t e d t h a t a c o n s i d e r a b l e t i n s e g r e g a t i o n o c c u r s a l s o 

a t t h e i r i n t e r f a c e s . 

2.4 Texture determination 

2 . 4 . 1 A n t i m o n v 

T h e r e s u l t s s u p p o r t t h e h y p o t h e s i s t h a t t h e t e x t u r e 

f o r m a t i o n r e s u l t s f r o m o r i e n t a t i o n d e p e n d e n t e f f e c t s o f 

a n t i m o n y a n d t i n o n t h e s u r f a c e e n e r g y . T h e t e x t u r e o f 

s h e e t s f r o m a n t i m o n y a n d a n t i m o n y f r e e s t e e l s v v a s d e -

t e r m i n e d b y X - r a y d i f r a c t o m e t r y . T h e p o l e f i g u r e o b -

t a i n e d (figure 15), s h o v v s t h a t o n l y a s m a l l s h a r e o f 

g r a i n s v v i t h ( 0 0 1 ) ( 1 0 0 ) t e x t u r e v v a s f o u n d i n t h e i n v e s t i -

g a t e d 0 . 0 5 % S b s t e e l . 

2 . 4 . 2 T i n 

T h e r e s u l t s s u p p o r t t h e h y p o t h e s i s t h a t t h e t e x t u r e 

f o r m a t i o n r e s u l t s f r o m o r i e n t a t i o n d e p e n d e n t e f f e c t s o f 

t i n o n s u r f a c e e n e r g y . T h e t e x t u r e v v a s m e a s u r e d o n t h e 

s u r f a c e a n d i n i n t e r n a l p l a n e a f t e r t h e h a l f o f t h e s h e e t 

t h i c k n e s s v v a s r e m o v e d . T a k i n g i n t o a c c o u n t t h a t a p -

p r o x i m a t e l y s i x c r y s t a l g r a i n s c o n s t i t u t e t h e 0 . 5 m m 

t h i c k c r o s s - s e c t i o n s t e e l s h e e t a n d t h e f a c t t h a t p e n e t r a -

t i o n d e p t h s o f X - r a y s v v a s l e s s t h a n 0 . 0 1 m m o n e m i g h t 

c o n c l u d e t h a t a l s o s o m e g r a i n s w h o s e g r o v v t h v v a s n o t a f -

f e c t e d b y t h e s u r f a c e t i n s e g r e g a t i o n v v e r e a n a l y s e d . N e v -

e r t h e l e s s , t h e r e v v e r e n o t m o r e t h a n 1 0 % o f s u c h g r a i n s . 

T h e o r i e n t a t i o n d i s t r i b u t i o n f u n c t i o n s ( O D F ) f ( g ) 

v v e r e c a l c u l a t e d f r o m t h e ( 2 0 0 ) , ( 1 1 0 ) a n d ( 2 1 1 ) p o l e fig-

u r e s . T h e t e x t u r e s v v e r e p r e s e n t e d a s a , y a n d r | f i b r e s . 

Figure 16 s h o v v s t e x t u r e fibres i n t h e i n t e r n a l p l a n e ( a ) 

a n d o n t h e s u r f a c e ( b ) o f e l e c t r i c a l s t e e l s a l l o y e d v v i t h 

a n d v v i t h o u t t i n . T h e v o l u m e f r a c t i o n o f g r a i n s v v i t h t h e 

( 1 0 0 ) p l a n e š m e a s u r e d o n t h e s u r f a c e a n d i n t h e m i d d l e 

p l a n e i n c r e a s e d b y t h e o r d e r o f t v v o v v h e n c o m p a r e d t h e 

(nO> ( m l ( m } (00i> 
<iTo> <i2i> <o"»> <ioo> 

x 0 • / . Sn 

. o 0 .05 V . S n 

a - f i b r e 

0* 30* 6 0 * 90» 

y - ( i b r e 



steel vvithout tin and the steel vvith 0.05% tin. Softer 
magnetic orientations vvere found on the surface. Steel 
vvith 0 .05% Sn, vvhich had previously been aged 25 
hours at 550°C, shovved an inerease of (100) planeš par-
allel to the roiling direetion by three times, compared to 
the steel vvithout tin.36 

During annealing antimony and tin segregated at steel 
surface at temperatures T > 650°C. A strong correlation 
betvveen the antimony or tin surface segregation and the 
orientation of the grains at the sheet surface vvas estab-
lished. The maximum equilibrium Sb surface segregation 
of 0.6 monolayer vvas measured after annealing at 750°C 
on grains vvith the (111) crystallographic orientation in 
the sheet plane. The maximum equilibrium Sn segrega-
tion on the surface vvas reached also at 750°C and ap-
proached in the majority of orientations one monolayer. 

Grain boundary segregation of antimony and other 
solute elements, sueh as C, S, P, Al and Si vvere negligi-
ble in non oriented silicon steel vvith 0.05 and 0.1% Sb. 

Tin surface segregation vvas much higher than grain 
boundary segregation. At equil ibrium grain boundary 
segregation only 7 and 3% of tin atoms vvere found on a 
grain boundary for steel alloyed vvith 0.1 and 0.05% Sn, 
respectively. 

Ant imony as vvell as tin surface segregation de-
creased the surface energy of grains vvith (100) surface 
orientation in the sheet plane, and these grains grovv on 
account of grains vvith other surface crystallographic ori-
entations, sueh as (110) and (111). Only a certain level 
of surface segregation promoted selective grain grovvth. 
By excessive surface coverage of segregated atoms, the 
surface energy of ali orientations is not affected selec-
t i ve^ and no preferential grain grovvth is obtained. 

Textures represented as sections through three-di-
mensional orientation distribution space in fixed direc-
tions shovved that the volume fraction of magnetically 
soft grains inereased for three times in tin steel sheets 
vvhen compared to steel vvithout tin. Better textures vvere 
obtained near the surface than in the middle plane of 0.5 
mm thick steel sheet. The best results vvere obtained for 
steel alloyed vvith 0.05% Sn. It is concluded that only a 
certain level of segregation promoted the desired selec-
tive grain grovvth. 

The results of the present investigation support the 
hypothesis that the texture formation results from orien-
tation dependent effects of antimony and tin on the sur-
face energy. 
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VACUUM HEAT TREATMENT 
LABORATORY 

Vacuum Brazing 
Universally accepted as the most versatile method of joining metals . Vacuum Brazing is a precision 
metal joining technique suitable for many component configurations in a wide range of mater ials . 

ADVANTAGES 
• Flux free process yields clean, high integrity joints 
• Reproducible quality 
• Components of dissimilar geometry or mater ia l type may be joined 
• Uniform heat ing & cooling ra tes minimise distortion 
• Fluxless brazing alloys ensure strong defect free joints 
• Bright surface tha t dispense with expensive post cleaning operations 
• Cost effective 

Over five years of Vacuum Brazing expertise at IMT has created an unrivalled reputat ion for 
excellence and quality. 
Our experience in value engineering will often lead to the use of Vacuum Brazing 
as a cost effective solution to modern technical problems in joining. 

INDUSTRIES 
• Aerospace 
• Mechanical 
• Electronics 

• Hydraulics 
• Pneumat ics 
• Marine 

• Nuclear 
• Automotive 

QUALITY ASSURANCE 
Quality is fundamen ta l to the IMT philosophy. The choice of process, ali processing operations and 
process control are continuously monitored by IMT Qual i ty Control D e p a r t m e n t . 
The high level of quality resul t ing from this tightly organised activity is recognised by government 
authori t ies, indust ry and Internat ional companies. 
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Figure 2: A view through the monitoring window into the UHV analysis chamber on the sample, electron gun, ion gun and X-Ray source (see 
cover) 
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INFLUENCE OF HEAT TRANSFER DYNAMICS ON 
HARDNESS DISTRIBUTION AFTER QUENCHING 
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The pattern of hardness distribution on round bars1 cross-section after quenching was studied in relation to the change of heat 
transfer on the workpiece surface. It was found that a 'delayed quenching', producing a discontinuous change of cooling rate, may 
result in higher hardness in the core, than at the surface. This phenomenon called 'inverse hardening' has been theoretically 
explained by Shimizu and Tamura. It depends on: hardenability of the steel, cross-section size of the workpiece and on quenching 
condition, and is related to the incubation period consumed before the cooling rate was changed. Own experiments using 
cylindrical specimens of 50 mm Dia, made of AISI-4140 steel, have shown that Controllable Delayed Quenching (CDQ) 
technology has a great potential to increase the depth of hardening, compared to conventional quenching practice. Bending 
fatigue tests vvith inverse hardened and tempered specimens have shown a significant increase of the fatigue life compared to 
specimens having normal hardness distribution after quenching. CDQ-technology and 'inverse hardening' can reproducibly be 
realized using adequate steel hardenability and cross-section size of the workpiece, by quenching in PAG polymer-solution of 
high concentration. or in high pressure-circulated gases. 

Key words: quenching, heat transfer 

Raziskane so bile značilnosti porazdelitve trdote na preseku kaljene okrogle palice v odvisnosti od spremembe prenosa toplote 
na površini palice. Kaljenje z zadržanjem, ki povzroča diskontinuirno spremembo hitrosti ohlajanja, lahko ustvari večjo trdoto v 
jedru kot na površini. Ta pojav imenovan "inverzna utrditev" sta teoretično razložila Shimizu in Tamura. Odvisen je od kaljivosti 
jekla, preseka kaljenca in od pogojev kaljenja ter je povezan z inkubacijsko dobo, ki je bila porabljena pred spremembo hitrosti 
ohlajanja. Naši poiskusi na valjastih vzorcih (J) 50 mm iz jekla AISI-4140 so pokazali, da ima "kontrolirano kaljenje z 
zadržanjem" velik potencial za povečanje globine kaljenja v primerjavi s klasičnim kaljenjem. Upogibni utrujenostni preizkusi na 
inverzno kaljenih in popuščenih vzorcih so pokazali pomembno povečanje življenjske dobe v primerjavi z vzorci z normalno 
porazdelitvijo trdote po kaljenju. CDQ - tehnologija in "kaljenje z zadržanjem" sta lahko reproduktibilna, če ima jeklo primemo 
kaljivost in je presek kaljenca ustrezen s kaljenjem v polimerni PAG raztopini velike koncentracije ali v visokotlačni krožeči 
atmosferi. 

Ključne besede: kaljenje, prenos toplote 

1 INTRODUCTION 

T h e p r a c t i c e o f q u e n c h i n g f e r r o u s m e t a l s h a s a v e r y 

l o n g h i s t o r y , b u t d e v e l o p m e n t o f q u e n c h i n g t e c h n o l o g y 

v v a s f i r s t o f a l i c o n c e n t r a t e d o n c h o o s i n g t h e p r o p e r 

q u e n c h a n t a n d q u e n c h i n g p a r a m e t e r s , i . e . i t s t e m p e r a t u r e 

a n d p o s s i b l y t h e a g i t a t i o n r a t e . O n c e t h i s v v a s f i x e d f o r a 

s p e c i f i c č a s e , t h e h e a t t r a n s f e r f r o m t h e v v o r k p i e c e s u r -

f a c e v v a s g o v e r n e d s o l e l y b y t h e s e l e c t e d q u e n c h a n t a n d 

q u e n c h i n g p a r a m e t e r s . G e n e r a l l y t h e i d e a p r e v a i l e d t h a t , 

f o r a c h i e v i n g a b e t t e r t h r o u g h - h a r d e n i n g , a m o r e s e v e r e 

q u e n c h i n g i n t e n s i t y s h o u l d b e a p p l i e d r i g h t a t t h e b e g i n -

n i n g o f q u e n c h i n g . I f v v o r k p i e c e s h a v i n g b i g g e r c r o s s -

s e c t i o n h a v e t o b e h a r d e n e d t h r o u g h , t h e h e a t e x t r a c t i o n 

f r o m t h e c o r e i s t h e m a i n p r o b l e m . A l i e f f o r t s v v e r e c o n -

c e n t r a t e d o n s h o r t e n i n g t h e q u e n c h i n g t i m e i . e . c o o l i n g 

t h e c o r e o f t h e v v o r k p i e c e , i f p o s s i b l e , b e l o v v M s t e m p e r a -

t u r e b e f o r e ( a c c o r d i n g t o t h e h a r d e n a b i l i t y o f t h e s t e e l 

u s e d ) t h e t r a n s f o r m a t i o n t o f e r r i t e a n d p e a r l i t e b e g i n s . A s 

a r e s u l t o f a p p l y i n g a s e v e r e q u e n c h a n t , h i g h t e m p e r a t u r e 

g r a d i e n t s d e v e l o p e d c a u s i n g h i g h t h e r m a l s t r e s s e s a n d 

d i s t o r t i o n . U s i n g t h i s a p p r o a c h t v v o f a c t o r s o n v v h i c h t h e 

t h r o u g h h a r d e n i n g d e p e n d s , h a v e n o t b e e n t a k e n i n t o 

c o n s i d e r a t i o n : 

a ) T h e c o o l i n g r a t e i n e v e r y s p e c i f i c p o i n t o f t h e 

c r o s s - s e c t i o n f r o m t h e a u s t e n i t i z i n g t e m p e r a t u r e t o t h e 

t r a n s f o r m a t i o n t e m p e r a t u r e ( A i ) i s n o t c r i t i c a l f o r t h e m i -

c r o s t r u c t u r e a n d h a r d n e s s a f t e r q u e n c h i n g . I n s t e a d t h e 

c o o l i n g r a t e b e l o v v A i t o t h e M s p o i n t i s c r i t i c a l , a n d d i f -

ferent points o f t h e c r o s s - s e c t i o n p a s s t h r o u g h t h i s t e m -

p e r a t u r e r a n g e ( A i t o M s ) a t different times. 
b ) W h e n s e v e r e q u e n c h i n g i n t e n s i t y i s a p p l i e d r i g h t 

f r o m t h e b e g i n n i n g o f t h e q u e n c h i n g p r o c e s s , t h e s u r f a c e 

t e m p e r a t u r e o f t h e v v o r k p i e c e i s r a p i d l y d e c r e a s e d t o l o v v 

v a l u e s v v h i l e t h e c o r e s t i l i r e t a i n s h i g h t e m p e r a t u r e . S o , 

v v h e n h e a t h a s t o b e e x t r a c t e d f r o m t h e c o r e , t h e t e m p e r a -

t u r e d i f f e r e n c e b e t v v e e n s u r f a c e t e m p e r a t u r e o f t h e v v o r k -

p i e c e ( T 5 ) a n d t h e q u e n c h a n t t e m p e r a t u r e ( T 0 ) i s l o v v a n d 

a c c o r d i n g t o t h e N e w t o n ' s l a v v q = a ( T s - T 0 ) , t h e h e a t 

e x t r a c t e d i s a l s o l o v v . T h i s s i t u a t i o n c a n o n l y b e i m -

p r o v e d i f t h e h e a t t r a n s f e r ( c h a r a c t e r i z e d b y t h e h e a t 

t r a n s f e r c o e f f i c i e n t a ( W / m 2 K ) ) v v o u l d b e i n c r e a s e d l a t e r 

d u r i n g q u e n c h i n g , b u t t h i s i s n o t t h e č a s e i n n o r m a l 

q u e n c h i n g p r a c t i c e . 

I n 1 9 7 7 t h e i n v e s t i g a t i o n p u b l i s h e d i n U S A b y L o r i a 1 

h a s s h o v v n t h a t ' d e l a y e d q u e n c h i n g ' c a n i n s o m e i n -

s t a n c e s i n c r e a s e t h e d e p t h o f h a r d e n i n g , c o m p a r e d t o 

c o n v e n t i o n a l q u e n c h i n g p r a c t i c e . ' D e l a y e d q u e n c h i n g ' 



m e a n s a r e l a t i v e l y s l o w h e a t t r a n s f e r f r o m t h e v v o r k p i e c e 

s u r f a c e a t t h e b e g i n n i n g o f q u e n c h i n g , f o l l o w e d b y a f a s t 

c o o l i n g w i t h h i g h q u e n c h i n g i n t e n s i t y . 

I n t h e s a m e t i r n e i n J a p a n , S h i m i z u a n d T a m u r a 2 ' 3 

h a v e g i v e n t h e o r e t i c a l e x p l a n a t i o n o f t h i s p h e n o m e n o n 

s t a t i n g t h a t i t i s c a u s e d b y discontinuous c h a n g e i n c o o l -

i n g r a t e a n d t h e i n c u b a t i o n p e r i o d ( a t r e l e v a n t t e m p e r a -

t u r e ) c o n s u m e d , b e f o r e t h e c o o l i n g r a t e v v a s a b r u p t l y 

c h a n g e d . L a t t e r , e x p e r i m e n t a l i n v e s t i g a t i o n b y L i š č i č a n d 

T o t t e n 4 o n o n e s i d e , a n d n u m e r i c a l c a l c u l a t i o n b y C h e n 

a n d Z h o u 5 o n t h e o t h e r s i d e , h a v e s h o w n t h a t a t ' d e l a y e d 

q u e n c h i n g ' t h e a v e r a g e c o o l i n g r a t e m a y b e h i g h e r b e l o w 

t h e s u r f a c e o f t h e v v o r k p i e c e , t h a n a t t h e s u r f a c e i t s e l f . 

W h i l e i n č a s e o f n o r m a l q u e n c h i n g ( v v i t h o u t d i s c o n t i n u -

o u s c h a n g e o f c o o l i n g r a t e ) t h e c o o l i n g r a t e s c o n s t a n t l y 

d e c r e a s e f r o m t h e s u r f a c e t o v v a r d s t h e c o r e , i n č a s e o f 

' d e l a y e d q u e n c h i n g ' t h e c o o l i n g r a t e i s l o w e r a t t h e s u r -

f a c e ( b e c a u s e o f m i l d c o o l i n g a t t h e b e g i n n i n g o f t h e 

q u e n c h i n g p r o c e s s ) , b e c o m i n g g r e a t e r b e l o v v t h e s u r f a c e 

t o v v a r d s t h e c o r e b e c a u s e o f t h e l a t t e r a b r u p t c h a n g e o f 

h e a t t r a n s f e r a t t h e v v o r k p i e c e s u r f a c e . 

T h r o u g h t h e s e v v o r k s i t b e c a m e e v i d e n t t h a t the heat 
extraction dynamics d u r i n g q u e n c h i n g , a n d n o t t h e 

q u e n c h i n g t i m e i t s e l f i s r e s p o n s i b l e f o r t h e h a r d n e s s d i s -

t r i b u t i o n o n t h e w o r p i e c e ' s c r o s s - s e c t i o n a f t e r q u e n c h i n g . 

S t u d y i n g t h e p a t t e r n o f h a r d n e s s d i s t r i b u t i o n o n 

r o u n d b a r s ' c r o s s - s e c t i o n a f t e r q u e n c h i n g S h i m i z u a n d 

T a m u r a 3 h a v e i n t r o d u c e d t h e e x p r e s s i o n o f ' i n v e r s e ' h a r d -

e n i n g . O p p o s i t e t o n o r m a l h a r d n e s s d i s t r i b u t i o n i t s h o v v s 

l o v v e r h a r d n e s s a t t h e s u r f a c e a n d h i g h e r h a r d n e s s i n t h e 

c o r e . 

T h e e x p e r i m e n t s h a v e s h o v v n t h a t t h e ' i n v e r s e ' h a r d -

n e s s d i s t r i b u t i o n c a u s e d b y t h e p h e n o m e n o n o f ' d e l a y e d 

q u e n c h i n g ' , d e p e n d s o n s t e e l h a r d e n a b i l i t y a n d o n c r o s s -

s e c t i o n s i z e o f t h e v v o r k p i e c e . T h e y h a v e a l s o s h o v v n t h a t 

( i n č a s e o f a d e q u a t e h a r d e n a b i l i t y a n d c o r r e s p o n d i n g 

c r o s s - s e c t i o n s i z e ) t h e ' d e l a y e d q u e n c h i n g ' h a s a g r e a t 

p o t e n t i a l t o i n c r e a s e t h e d e p t h o f h a r d e n i n g , c o m p a r e d t o 

c o n v e n t i o n a l q u e n c h i n g p r a c t i c e . 

C h e n a n d Z h o u 5 s t a t e a l s o t h a t ' d e l a y e d q u e n c h i n g ' 

c a n r e d u c e r e s i d u a l s t r e s s e s a n d d i s t o r t i o n . T h i s s t a t e o f 

t h e a r t g i v e s , i n s o m e i n s t a n c e s , t h e p o s s i b i l i t y t o a c h i e v e 

t h e b i g g e s t p o s s i b l e d e p t h o f h a r d e n i n g , s i m u l t a n e o u s l y 

v v i t h m i n i m u m r e s i d u a l s t r e s s a n d d i s t o r t i o n , b y a C o n -

t r o l l a b l e D e l a y e d Q u e n c h i n g . 

W h e n q u e n c h i n g i n e v a p o r a b l e l i q u i d q u e n c h a n t s , 

h o v v e v e r , t h e p o s s i b i l i t y t o c o n t r o l a p r e p r o g r a m m e d 

c o o l i n g c y c l e a n d c a u s e i n t e n t i o n a l l y a ' d e l a y e d q u e n c h -

i n g ' i s v e r y l i m i t e d , b e c a u s e t h e o n l y p a r a m e t e r t h a t c a n 

b e c h a n g e d during t h e q u e n c h i n g p r o c e s s i s t h e a g i t a t i o n 

r a t e . 

A m o n g a l i l i q u i d q u e n c h a n t s o n l y t h e P A G p o l y m e r -

s o l u t i o n s p o s s e s s a m e c h a n i s m t h a t e n a b l e s t h e m t o r e a l -

i z e a p r e p r o g r a m m e d C o n t r o l l a b l e D e l a y e d Q u e n c h i n g 

b y c h a n g i n g t h e p o l y m e r c o n c e n t r a t i o n . T h e a d v a n t a g e 

o f P A G s o l u t i o n q u e n c h a n t s s e a m s t o b e t h a t i t i s p o s s i -

b l e t o a c h i e v e t h e p r o p e r b a l a n c e o f t h e film t h i c k n e s s 

a n d f i l m s t r e n g t h , d e p e n d i n g o f c o u r s e o n t v v o o t h e r p a -

r a m e t e r s , n a m e l y t h e b a t h t e m p e r a t u r e a n d t h e a g i t a t i o n 

r a t e . A s i t i s v v e l l k n o w n h i g h e r p o l y m e r c o n c e n t r a t i o n 

g i v e s t h i c k e r f i l m o n t h e v v o r k p i e c e s u r f a c e , p r o l o n g i n g 

t h e v a p o r b l a n k e t s t a g e i . e . c a u s i n g a ' d e l a y e d q u e n c h -

i n g ' . 

R e c e n t l y , L i š č i č , G r u b i š i č a n d T o t t e n 6 h a v e s h o v v n 

t h a t b e n d i n g f a t i g u e a s v v e l l a s i m p a c t s t r e n g t h o f m e -

c h a n i c a l c o m p o n e n t s c a n b e i n c r e a s e d b y ' d e l a y e d 

q u e n c h i n g ' . 

2 HEAT EXTRACTION DYNAMICS 

I t i s i n t e r e s t i n g t o a n a l y s e w h y 2 0 y e a r s h a v e p a s s e d 

s i n c e t h e p h e n o m e n o n o f ' d e l a y e d q u e n c h i n g ' v v a s first 

p u b l i s h e d b y L o r i a a n d b y S h i m i z u a n d T a m u r a u n t i l a 

C o n t r o l l a b l e D e l a y e d Q u e n c h i n g o f r e a l c o m p o n e n t s h a s 

b e e n i n v e s t i g a t e d m o r e i n d e t a i l s . T h e a n s v v e r m a y b e 

f o u n d i n t v v o f o l l o v v i n g r e a s o n s : 

a ) T h e r e v v a s n o a n a d e q u a t e m e t h o d t o t e s t a n d r e -

c o r d t h e q u e n c h i n g i n t e n s i t y d u r i n g q u e n c h i n g i n r e a l 

p r a c t i c e , t h a t c o u l d d e s c r i b e t h e h e a t e x t r a c t i o n d y n a m -

i c s . N e i t h e r t h e m a g n e t i c q u e n c h o m e t e r m e t h o d , n o r t h e 

c o o l i n g c u r v e a n a l y s i s o f s m a l l d i a m e t e r ( 1 2 . 5 m m D i a x 

6 0 m m l e n g t h ) i n c o n e l o r s i l v e r s p e c i m e n s c a n d e s c r i b e 

t h e h e a t e x t r a c t i o n d y n a m i c s v v h e n q u e n c h i n g r e a l c o m -

p o n e n t s . 

b ) O n l y j u s t r e c e n t i n v e s t i g a t i o n s 7 h a v e r e v e a l e d t h a t 

p o l y m e r s o l u t i o n s ( P A G ) o f h i g h e r c o n c e n t r a t i o n c a n b e 

u s e d a s a q u e n c h a n t f o r p r e p r o g r a m m e d C o n t r o l l a b l e 

D e l a y e d Q u e n c h i n g . 

T h e n e w l y d e v e l o p e d T e m p e r a t u r e G r a d i e n t Q u e n c h -

i n g A n a l y s i s S y s t e m ( T G Q A S ) u s i n g t h e L I S C I C / N A N -

M A C p r o b e 8 o f 5 0 m m D i a x 2 0 0 m m l e n g t h , m a d e o f 

A I S I - 3 0 4 s t e e l , r e p r e s e n t i n g a r e a l v v o r k p i e c e , i s c a p a b l e 

o f m e a s u r i n g , r e c o r d i n g a n d e v a l u a t i o n o f e v e r y q u e n c h -

i n g p r o c e s s i n v v o r k s h o p p r a c t i c e , d e s c r i b i n g t h e h e a t e x -

t r a c t i o n d y n a m i c s b y c o r r e s p o n d i n g t h e r m o d y n a m i c 

f u n c t i o n s . T h e p r o b e i t s e l f i s i n s t r u m e n t e d v v i t h t h r e e 

t h e r m o c o u p l e s a t t h e m i d - l e n g t h c r o s s - s e c t i o n , m e a s u r -

i n g t h e t e m p e r a t u r e a t t h e v e r y s u r f a c e , 1 . 5 m m b e l o v v 

s u r f a c e a n d i n t h e c e n t e r . 

Figure 1 s h o v v s c o o l i n g c u r v e s r e c o r d e d i n t v v o 

q u e n c h i n g t e s t s : T E S T - 1 m i n e r a l o i l o f 2 0 ° C v v i t h o u t 

a g i t a t i o n a n d T E S T - 2 6 P A G p o l y m e r - s o l u t i o n ( U C O N -

E ) o f 2 5 % c o n c e n t r a t i o n , 4 0 ° C b a t h t e m p e r a t u r e a n d 0 . 8 

m / s a g i t a t i o n r a t e . Figure 2 s h o v v s c a l c u l a t e d h e a t f l u x 

d e n s i t y v s . t i m e b e t v v e e n d i f f e r e n t t h e r m o c o u p l e p o s i -

t i o n s . 

T h e c h a r a c t e r i s t i c f e a t u r e i n e a c h o f q u e n c h i n g t e s t s 

v v i t h r e g a r d t o h e a t e x t r a c t i o n d y n a m i c s i s t h e t i m e p e -

r i o d f r o m t h e i m m e r s i o n u p t o t h e m o m e n t t h e m a x i m u m 

h e a t f l u x d e n s i t y o c c u r s ( t q m a x ) . 

W h i l e f o r p a r t i c u l a r o i l q u e n c h i n g ( T E S T - 1 ) t q m ax i s 

1 4 s e c o n d s i t i s f o r t h e d e s c r i b e d p o l y m e r - s o l u t i o n 

q u e n c h i n g ( T E S T - 2 6 ) 7 2 s e c o n d s . T h e l a t t e r o n e i s o b v i -

o u s l y a ' d e l a y e d q u e n c h i n g ' . 
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Figure 1: Two quenehing tests recorded by the LISCIC/NANMAC 
probe (50 mm Dia x 200 mm): TEST-1 - mineral oil, 20°C, without 
agitation; TEST-26 - PAG po!ymer-soIution (UCON-E), 25%, 40°C, 
0.8 m/s agitation rate. Cooling curves for: surface (O), 1.5 mm below 
surface ( • ) and center (A) 
Slika 1: Dva preizkusa kaljenja registrirana z LISCIC/NANMAC 
preizkušancem (<|> 50 x 200 mm). Pr. 1 - mineralno olje, 20°C, brez 
mešanja: Pr. 26 - PAG raztopina (UCON-E), 25%, 40°C, hitrost 
mešanja 0.8 m/s. Ohlajevalne krivulje za površino (O), 1.5 mm pod 
površino ( • ) in sredino (A) 

q u e n c h i n g ( T E S T - 2 6 ) 7 2 s e c o n d s . T h e l a t t e r o n e i s o b v i -

o u s l y a ' d e l a y e d q u e n c h i n g ' . 

B e c a u s e t h e h e a t flux d e n s i t y ( W / m 2 ) i s t h e r e a l 

p h y s i c a l m e a s u r e o f t h e h e a t e x t r a c t i o n , i t i s i n t e r e s t i n g 

t o a n a l y s e a n d c o m p a r e t h e h e a t f l u x d e n s i t y ( b e t w e e n 

1 . 5 m m b e l o w s u r f a c e a n d t h e s u r f a c e i t s e l f ) v . s . t i m e 

c u r v e s f o r b o t h m e n t i o n e d t e s t s , s h o w n i n Figure 2 . F o r 

p a r t i c u l a r o i l q u e n c h i n g ( T E S T - 1 ) o n l y 1 2 . 5 s e c o n d s , 

r i g h t i n t h e b e g i n n i n g o f t h e q u e n c h i n g p r o c e s s , v v e r e 

n e c e s s a r y f o r i n c r e a s i n g t h e h e a t f l u x d e n s i t y f r o m a l o v v 

v a l u e o f 2 0 0 k W / m 2 t o i t s m a x i m u m o f 2 6 0 0 k W / m 2 , a n d 

3 5 s e c o n d s v v e r e n e c e s s a r y f o r t h e h e a t f l u x d e n s i t y t o 

f a l l b a c k t o 2 0 0 k W / m 2 . F o r p a r t i c u l a r p o l y m e r - s o l u t i o n 

q u e n c h i n g ( T E S T - 2 6 ) , 6 7 s e c o n d s o r 5 . 4 t i m e s m o r e 

v v e r e n e c e s s a r y f o r i n c r e a s i n g t h e h e a t f l u x d e n s i t y f r o m 

2 0 0 k W / m 2 t o i t s m a x i m u m o f 2 2 5 0 k W / m 2 , b u t o n l y 2 3 

s e c o n d s o r 1 . 5 t i m e s l e s s v v e r e n e c e s s a r y f o r t h e h e a t f l u x 

d e n s i t y t o f a l l b a c k t o 2 0 0 k W / m 2 . 

T h i s a n a l y s i s c l e a r l y s h o v v s a d i s t i n c t d i f f e r e n c e i n 

h e a t e x t r a c t i o n d y n a m i c s b e t v v e e n t h e d e s c r i b e d o i l 

q u e n c h i n g c h a r a c t e r i z e d b y a f a s t c o o l i n g f r o m t h e b e -

g i n n i n g , a n d t h e d e s c r i b e d p o l y m e r - s o l u t i o n q u e n c h i n g 

c h a r a c t e r i z e d b y a l o n g p e r i o d o f r e l a t i v e l y s l o v v c o o l i n g 

f o l l o v v e d b y a s u d d e n c h a n g e i n h e a t e x t r a c t i o n , a f t e r 

b u r s t o f t h e p o l y m e r f i l m , v v h i c h h a s c a u s e d a p r o -

n o u n c e d d i s c o n t i n u o u s c h a n g e i n t h e c o o l i n g r a t e , h a v -

' n g a s p e c i f t c i n f l u e n c e o n t r a n s f o r m a t i o n b e h a v i o r o f 

t h e s t e e l c o n c e r n e d . 

T h e d i s c o n t i n u o u s c h a n g e i n c o o l i n g r a t e , v v h e n 

q u e n c h i n g i n t h e u s e d p o l y m e r s o l u t i o n ( T E S T - 2 6 ) c a n 

he s e e n i n Figure 1 a s a d i s t i n c t c h a n g e i n t h e s l o p e o f 

TESTI-REC TESTS* .REC 

Figure 2: Heat flux densities vs. time for TEST-1 and TEST-26 
calculated from recorded cooling curves. Heat flux density betvveen 1.5 
mm belovv surface and the surface itself ( • ) ; betvveen center and 
surface (O); betvveen center and 1.5 mm belovv surface (A) 
Slika 2: Gostota toplotnega toka v odvisnosti od časa za pr. 1 in 26 
izračunana iz ohlajevalnih krivulj. Gostota toplotnega toka med globino 
1.5 mm in površino ( • ) , med sredino in površino (O) ter med sredino 
in globino 1.5 mm (A) 

t h e c o o l i n g c u r v e f o r t h e t h e r m o c o u p l e a t 1 . 5 m m b e l o v v 

s u r f a c e , a t 5 7 0 ° C . 

T h e b e s t w a y t o c o m p a r e t h e h e a t t r a n s f e r d y n a m i c s 

b e t v v e e n b o t h d e s c r i b e d t e s t s i s t o c o m p a r e t h e a m o u n t o f 

h e a t e x t r a c t e d a t d i f f e r e n t t i m e i n t e r v a l s a f t e r i m m e r s i o n 

o f t h e p r o b e . T h e c u r v e s m a r k e d v v i t h • i n Figure 3 r e p -

r e s e n t t h e v a l u e s o f t h e i n t e g r a l ( / q d t ) b e l o v v t h e h e a t 

TESTI.REC TESTS«.REC 

Figure 3: Integral (Jqdt) belovv heat flux density curves vs. time for 
TEST-1, and TEST-26, representing the amount of heat extracted. Heat 
extracted betvveen 1.5 mm belovv surface and the surface itself ( • ) ; 
betvveen center and surface (O); betvveen center and 1.5 mm belovv 
surface (A) 
Slika 3: Integral (Jqdt) toplotnega toka v odvisnosti od časa za pr. 1 in 
26, ki predstavlja ekstrahirano toploto. Toplota ekstrahirana med 
globino 1.5 mm in površino ( • ) , med sredino in površino (O) ter med 
sredino in globino 1.5 mm (A) 



H E A T E X T R A C T I O N D V N A M I C S A T O U E N C H I N G 

The Stainiess-steel Specimen of 50 mm Dia x 200 mm quenched tri: 
Mineral Oil of 20*C - vvithout agitation 

Cwetting kinetics not included) 

88 s 120 s 
Color scale 

s n i i n o a n a c j a s m « « 
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Time after 

Temperature ffefds calculated by a 2-D heat transfer program 
based on heat transfer coeffiaents obtamed from the USCIC/NANMAC 
CafcuSatkm program by. B.Smoijan 
Graphtcat iftferpretatton program by: J.Galinec 

i m m e r s i o n : s 

Figure 4: 2-D simulation of temperature fields when quenching the stainless steel specimen of 50 mm Dia x 200 mm in standard mineral oil of 
20°C, without agitation. The calculation is based on heat transfer coefficients obtained from the LISCIC/NANMAC probe 
Slika 4: 2-D simulacija temperaturnega polja med kaljenjem preizkušanca $ 50 \ 200 mm iz nerjavnega jekla v standardnem mineralnem olju in 
brez mešanja. Izračunano na osnovi koeficientov prenosa toplote pridobljenih z LISCIC/NANMAC sondo 

e x t r a c t e d ( M J / m 2 ) , v s . t i m e . I n o i l q u e n c h i n g ( T E S T - 1 ) , 

t h e a m o u n t o f h e a t e x t r a c t e d s t a r t s t o r i s e i m m e d i a t e l y i n 

t h i r d s e c o n d a f t e r i m m e r s i o n , r e a c h i n g a l r e a d y a f t e r 2 0 

s e c o n d s a v a l u e o f 3 5 M J / m 2 . D u r t n g n e x t 8 0 s e c o n d s i t 

a m o u n t e d t o 5 5 M J / m 2 . I n t h e u s e d p o l y m e r - s o l u t i o n 

q u e n c h i n g ( T E S T - 2 6 ) o n l y 5 M J / m 2 v v a s e x t r a c t e d u n t i l 

2 0 s e c o n d s , b u t i n n e x t 8 0 s e c o n d s i t r e a c h e d 8 7 M J / m 2 . 

U s i n g t h e h e a t t r a n s f e r c o e f f i c i e n t v s . t i m e v a l u e s c a l -

c u l a t e d f r o m t h e m e a s u r e d t e m p e r a t u r e s a t t h e m i d -

l e n g t h c r o s s - s e c t i o n o f t h e L I S C I C / N A N M A C p r o b e , a 

2 - D h e a t t r a n s f e r p r o g r a m m e v v a s d e v e l o p e d f o r c a l c u l a t -

i n g t e m p e r a t u r e f i e l d s d u r i n g q u e n c h i n g . Figure 4 s h o v v s 

a g r a p h i c a l p r e s e n t a t i o n o f t h e c o o l i n g a s t a i n l e s s s t e e l 

s p e c i m e n o f 5 0 m m D i a x 2 0 0 m m l e n g t h a t : 1 6 , 4 2 , 8 8 

a n d 1 2 0 s e c o n d s b y q u e n c h i n g i t i n m i n e r a l o i l o f 2 0 ° C 

v v i t h o u t a g i t a t i o n ( T E S T - 1 ) . Figure 5 s h o v v s t h e s a m e 

v v h e n q u e n c h i n g t h e s p e c i m e n i n P A G p o l y m e r - s o l u t i o n 

( U C O N - E ) o f 2 5 % c o n c e n t r a t i o n , 4 0 ° C b a t h t e m p e r a t u r e 

a n d 0 . 8 m / s a g i t a t i o n r a t e ( T E S T - 2 6 ) . C o m p a r i s o n o f 

Figure 4 a n d Figure 5 c l e a r l y r e v e a l s t h e d i f f e r e n c e i n 

h e a t e x t r a c t i o n d y n a m i c s b e t v v e e n t h o s e t v v o t e s t s . 

I t s h o u l d b e e m p h a s i z e d t h a t f o r t r a n s f o r m a t i o n k i -

n e t i c s n o t t h e c o o l i n g r a t e s f r o m a u s t e n i t i z i n g t e m p e r a -

t u r e t o A i , b u t t h e cooling rates below Ai, a r e c r i t i c a l . 

F o r t h e s t e e l g r a d e A I S I - 4 1 4 0 e . g . t h e A i t e m p e r a t u r e i s 

7 3 0 ° C . A n a l y s i n g t h e a v e r a g e r a d i a l t e m p e r a t u r e g r a d i -

e n t s b e t v v e e n c o r e a n d s u r f a c e i n h a l f l e n g t h c r o s s - s e c -

t i o n f r o m Figure 4 a n d Figure 5 r e s p e c t i v e l y , o n e g e t s 

t h e v a l u e s g i v e n i n Table I. 

Table I 

Austeni t iz ing temperature: 850°C; 
Radius of specimens: 25 m m 
Time after immers ion (seconds) 16 42 88 120 
Average temperature gra-
dient betvveen core and 

TEST-1 10 12 6 4 

surface in half length 
cross-section °C /mm 

TEST-26 2 4 10 6 

F r o m t h e c a l c u l a t e d t e m p e r a t u r e f i e l d s i n Figure 4 
a n d Figure 5 r e s p e c t i v e l y , a n d t h e v a l u e s g i v e n i n Table 
I w e c a n d e r i v e t h e f o l l o v v i n g : 

I n TEST-1 ( n o r m a l č a s e o f q u e n c h i n g v v i t h c o n t i n u -

o u s c o o l i n g r a t e s ) , a c o o l i n g v v i t h i n t h e c r i t i c a l t e m p e r a -



HEAT EXTRACTION DYNAMICS AT QUENCHING 
The Stainless-steel Specimen of 50 mm Dia x 200 mm quenched in: 

PAG Polymer-solution of 25% concentration; 40°C temp.; 0.8 m/s agitation rate 
(vvetting kinetics not included) 

Figure 5: 2-D simulation of temperature fields by quenehing the stainless steel specimen of 50 mm Dia x 200 mm in PAG polymer-soIution 
(UCON-E) of 25% concentration; 40°C; 0.8 m/s agitation rate. The calculation is based on heat transfer coefficients obtained from the 
LISCIC/NANMAC probe 
Slika 5: 2-D simulacija temperaturnega polja pri kaljenju preizkušanca <f> 50 x 200 mm iz nerjavnega jekla v PAG polimerni raztopini (UCON-E) 
s koncentracijo 25%. 40°C in hitrostjo mešanja 0.8 m/s. Izračunano z uporabo koeficientov prenosa toplote pridobljenih z LISCIC/NANMAC 
sondo 
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Color scaie 
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Time after 
immersion: 16s 42 s 

Temperature fields calculated by a 2 - D heat transfer program 
based on heat transfer coefficients obtained from the L I S C I C / N A N M A C 
Calculation program by: B.Smol jan 
Graphical interpretation program by: J.Gal inec 

t u r e r a n g e (700°C t o 400°C) f o r t h e c o r e , b e t w e e n 42 

a n d 8 8 s e c o n d s i s o b t a i n e d w i t h a d e c r e a s i n g t e m p e r a -

t u r e g r a d i e n t , i . e . d e c r e a s i n g h e a t e x t r a c t i o n f l u x f r o m 

t h e c o r e t o t h e s u r f a c e . O n c e t h e s u r f a c e t e m p e r a t u r e h a s 

f a l l e n t o l o v v v a l u e s ( a b o u t 200°C a f t e r 8 8 s e c . ) , t h e h e a t 

t r a n s f e r h a s d e c r e a s e d v e r y m u c h , b e c a u s e o f t h e s m a l l 

t e m p e r a t u r e d i f f e r e n c e b e t v v e e n t h e v v o r k p i e c e s u r f a c e 

a n d t h e s u r r o u n d i n g f l u i d . T h i s h e a t e x t r a c t i o n d y n a m i c s 

r e s u l t s i n t h e n o r m a l h a r d n e s s d i s t r i b u t i o n i . e . s u b s t a n -

t i a l l y l o v v e r c o r e t h a n s u r f a c e h a r d n e s s . 

I n T E S T - 2 6 ( a d e l a y e d q u e n c h i n g v v i t h d i s c o n t i n u o u s 

c h a n g e o f c o o l i n g r a t e s ) , c o o l i n g o f t h e c o r e f r o m 4 2 t o 

88 s e c . ( i . e . b e t v v e e n 750°C a n d 600°C) i s o b t a i n e d v v i t h 

i n c r e a s i n g t e m p e r a t u r e g r a d i e n t , i . e . t n c r e a s i n g t h e h e a t 

e x t r a c t i o n f l u x f r o m t h e c o r e t o t h e s u r f a c e , r e s u l t i n g i n 

i n e r e a s e d c o r e h a r d n e s s . 

3 TRANSFORMATION KINETICS W H E N 
DISCONTINUOUS C H A N G E OF COOLING 
RATE OCCURS 

F r o m t h e m o m e n t t h e a u s t e n i t i z e d v v o r k p i e c e i s i m -

m e r s e d i n t h e q u e n c h i n g f l u i d , t w o d i f f e r e n t p r o c e s s e s 

s t a r t : t h e t h e r m o d y n a m i c p r o c e s s o f h e a t e x t r a c t i o n a n d 

t h e m e t a l l u r g i c a l p r o c e s s o f s t r u c t u r e t r a n s f o r m a t i o n . 

T h e l a t t e r o n e s t a r t s a c t u a l l y i n different times for differ-
ent points o f t h e e r o s s - s e e t i o n , v v h e n t h e t e m p e r a t u r e i n 

e a c h p o i n t f a l l s t o A | . T h e s e t i m e s d e p e n d o n t h e c r o s s -

s e e t i o n s i z e a n d t h e c o o l i n g i n t e n s i t y o f t h e q u e n c h i n g 

f l u i d . T h e r e s u l t i n g h a r d n e s s i n a p a r t i c u l a r p o i n t d e -

p e n d s o n c o n s t i t u e n t s o f t h e s t r u c t u r e t r a n s f o r m e d , 

v v h i c h d e p e n d h e a v i l y o n t h e h a r d e n a b i l i t y o f t h e s t e e l 

c o n c e r n e d i . e . o n i n e u b a t i o n t i m e s a t e v e r y i s o t h e r m . B e -

c a u s e i n e u b a t i o n t i m e s a r e c o u n t e d o n l y a t t e m p e r a t u r e s 

b e l o v v A i , f o r e a c h p a r t i c u l a r p o i n t o f t h e e r o s s - s e e t i o n 

the cooling rate in the critical temperature range A/ to 
Ms, is of paramount importance. 

S h i m i z u a n d T a m u r a 2 h a v e f o u n d t h a t t h e p e a r l i t i c 

t r a n s f o r m a t i o n b e h a v i o r v v i t h c o o l i n g r a t e s d i s e o n t i n u -



o u s l y c h a n g e d d u r i n g c o o l i n g w a s d i f f e r e n t f r o m t h a t 

g i v e n b y a n u s u a l C C T d i a g r a m , a n d t h a t t h i s t r a n s f o r -

m a t i o n i s r e l a t e d t o t h e i n c u b a t i o n p e r i o d c o n s u m e d b e -

f o r e c h a n g i n g t h e c o o l i n g r a t e . I n č a s e o f d e l a y e d 

q u e n c h i n g s o m e o f t h e i n c u b a t i o n p e r i o d i s c o n s u m e d a t 

t h e s u r f a c e o f t h e v v o r k p i e c e , w h i l e i t i s n o t a t t h e c e n t e r . 

T h e i n c u b a t i o n p e r i o d a t a n y g i v e n i s o t h e r m i s t h e t i m e 

u n t i l t h e t r a n s f o r m a t i o n s t a r t s ( Z ) , w h i l e ( X ) i s t h e i n c u -

b a t i o n p e r i o d c o n s u m e d b e f o r e t h e d i s c o n t i n u o u s c h a n g e 

o f t h e c o o l i n g r a t e h a s t a k e n p l a č e . Figure 6 w h i c h i s a 

s c h e m a t i c i l l u s t r a t i o n o f d e l a y e d q u e n c h i n g , s h o w s t h a t 

a t t i m e t j a n d t e m p e r a t u r e T i ( p o i n t P ) a d i s c o n t i n u o u s 

c h a n g e o f c o o l i n g r a t e o c c u r r e d . U p t o t h i s m o m e n t t h e 

s u r f a c e o f t h e v v o r k p i e c e h a s c o n s u m e d a s h a r e ( X ) o f 

t h e t o t a l i n c u b a t i o n t i m e ( Z ) , b u t t h e c e n t e r h a s n o t , b e -

c a u s e a t t h e m o m e n t t i t h e c e n t e r h a d a t e m p e r a t u r e 

a b o v e A i . F u r t h e r c o o l i n g b e l o v v t h e p o i n t P h a s p r o -

c e e d e d v v i t h s u b s t a n t i a l l y i n c r e a s e d c o o l i n g r a t e , c h a n g -

i n g t h e t r a n s f o r m a t i o n s t a r t c u r v e a s s h o v v n i n Figure 6. 
B e c a u s e f o r t h e c e n t e r n o i n c u b a t i o n t i m e h a s b e e n c o n -

s u m e d , t h e c o o l i n g c u r v e f o r c e n t e r s t a r t s f r o m t e m p e r a -

t u r e A i a t z e r o t i m e ! I n t h i s w a y t h e c o o l i n g c u r v e f o r 

c e n t e r , v v h i c h d o e s n ' t i n t e r s e c t a n y p e a r l i t i c r e g i o n , r e -

s u l t s i n h i g h e r h a r d n e s s t h a n t h e c o o l i n g c u r v e f o r t h e 

s u r f a c e v v h i c h h a s s t a r t e d f r o m t h e p o i n t P a n d i n t e r -

s e c t e d a p o r t i o n o f p e a r l i t i c r e g i o n . T h i s i s t h e t h e o r e t i c a l 

e x p l a n a t i o n o f ' i n v e r s e ' h a r d n e s s d i s t r i b u t i o n . 

b) 
A , * — 

\ / ^ P e a r l i t i c t r a n s f o r m a t i o n s t a r t s 
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Figure 6: Schematic illustration how delayed quenching causes inverse 
hardening, according to2 

Slika 6: Shematična predstavitev kako kaljenje z zadržanjem ustvari 
inverzno utrditev. Po viru 2 

4 HARDNESS DISTRIBUTION AFTER 
QUENCHING AND AFTER T E M P E R I N G 

Figure 7 s h o v v s t h e n o r m a l h a r d n e s s d i s t r i b u t i o n 

m e a s u r e d a c r o s s t h e s e c t i o n o f a 5 0 m m d i a b a r o f A I S I -

4 1 4 0 a f t e r q u e n c h i n g i n o r d i n a r y m i n e r a l o i l o f 2 0 ° C 

b a t h t e m p e r a t u r e v v i t h o u t a g i t a t i o n ( c u r v e N o 1 ) , a n d t h e 

i n v e r s e h a r d n e s s d i s t r i b u t i o n m e a s u r e d a f t e r q u e n c h i n g 

t h e s a m e b a r i n t h e P A G p o l y m e r s o l u t i o n ( U C O N - E ) o f 

2 5 % c o n c e n t r a t i o n , 4 0 ° C b a t h t e m p e r a t u r e , a n d 0 . 8 m / s 

a g i t a t i o n r a t e ( c u r v e N o 2 ) . T h i s s h o v v s t h e h i g h c a p a c i t y 

o f d e l a y e d q u e n c h i n g t e c h n i q u e t o i n f l u e n c e t h e d e p t h o f 

h a r d e n i n g . 

B e c a u s e l o w - a l l o y e d s t r u c t u r a l s t e e l s ( l i k e t h e A I S I -

4 1 4 0 ) a r e u s e d i n h a r d e n e d a n d t e m p e r e d c o n d i t i o n , i t i s 

o f i n t e r e s t t o s e e h o v v a n o r m a l a n d a n i n v e r s e h a r d n e s s 

d i s t r i b u t i o n c u r v e , r e s p e c t i v e l y , l o o k l i k e a f t e r t e m p e r -

i n g . Figure 8 s h o v v s t h i s f o r s p e c i m e n s u s e d t o p l o t t h e 

h a r d n e s s d i s t r i b u t i o n c u r v e s i n Figure 7, a f t e r t e m p e r i n g 

a t 4 8 0 ° C f o r 2 h o u r s . N o r m a l h a r d n e s s d i s t r i b u t i o n 

( c u r v e N o 1 ) h a s r e t a i n e d t h e s a m e s h a p e a s a f t e r 

q u e n c h i n g , v v h i l e t h e i n v e r s e h a r d n e s s d i s t r i b u t i o n ( c u r v e 

N o 2 ) g a v e a u n i f o r m l y d i s t r i b u t e d h a r d n e s s o v e r t h e 

c r o s s s e c t i o n . T h i s i s r e s u l t o f t h e k n o v v n f a c t t h a t at tem-

pering the higher hardness values decrease more than 
the lower hardness values. T h e h a r d n e s s d i f f e r e n c e a t t h e 

c e n t e r o f a b o u t 6 H R C i n d i c a t e s t h a t i n v e r s e h a r d n e s s 

d i s t r i b u t i o n g u a r a n t i e s a f t e r t e m p e r i n g a s t r u c t u r e o f 

t e m p e r e d m a r t e n s i t e i n t h e c o r e , v v h i l e i n č a s e o f n o r m a l 

h a r d n e s s d i s t r i b u t i o n , b e s i d e s t e m p e r e d m a r t e n s i t e o t h e r 

( s o f t e r ) s t r u c t u r e c o n s t i t u e n t s a r e p r e s e n t i n t h e c o r e . 

W i t h r e g a r d t o m e c h a n i c a l p r o p e r t i e s , a s i t i s v v e l l k n o v v n 

( e s p e c i a l l y f o r h i g h s t r e n g t h l e v e l s ) , t h a t t e m p e r e d f i n e -

g r a i n e d m a r t e n s i t e y i e l d s t h e h i g h e s t t o u g h n e s s o f a l i m i -

c r o s t r u c t u r e s . 

5 INFLUENCE OF H A R D N E S S DISTRIBUTION 
ON FATIGUE PROPERTIES 

F o r b e n d i n g f a t i g u e t e s t s 9 e s p e c i a l l y d e s i g n e d s p e c i -

m e n s o f 3 0 0 m m l e n g t h v v i t h t h e c r i t i c a l d i a m e t e r o f 5 0 

m m v v e r e m a c h i n e d o f t h e s a m e h e a t o f t h e A m e r i c a n 

m a d e s t e e l A I S I - 4 1 4 0 . A l i s p e c i m e n s v v e r e a u s t e n i t i z e d 

i n a p r o t e c t i v e a t m o s p h e r e t o 8 6 0 ° C f o r 8 0 m i n u t e s . T h e 

s p e c i m e n s h a v i n g n o r m a l h a r d n e s s d i s t r i b u t i o n v v e r e 

q u e n c h e d o n e b y o n e , v e r t i c a l l y , i n u s e d m i n e r a l o i l o f 

2 0 ° C v v i t h o u t a g i t a t i o n . T h e s p e c i m e n s h a v i n g i n v e r s e 

h a r d n e s s d i s t r i b u t i o n v v e r e q u e n c h e d i n P A G p o l y m e r - s o -

l u t i o n ( U C O N - E ) o f 2 5 % c o n c e n t r a t i o n , 4 0 ° C b a t h t e m -

p e r a t u r e a n d 0 . 8 m / s a g i t a t i o n r a t e . A f t e r q u e n c h i n g a l i 

s p e c i m e n s h a v e b e e n t e m p e r e d i n a v a c u u m f u r n a c e a t 

5 0 0 ° C f o r 2 h o u r s . 

Figure 9 s h o v v s t h e u s e d t e s t r i g f o r b e n d i n g f a t i g u e 

t e s t s . A l i t e s t s v v e r e p e r f o r m e d i n n o r m a l e n v i r o n m e n t a l 

c o n d i t i o n s u n d e r a s p e c i f i c l o a d p r o g r a m m e . O n e r o u n d 

o f t h e u s e d l o a d p r o g r a m m e c o n s i s t e d o f 7 , 0 0 0 c y c l e s 

v v h i c h v v e r e s u b d i v i d e d i n t o t v v o p a r t s : 

- 5 , 0 0 0 l o a d c y c l e s v v i t h t h e r e g u l a r l o a d a m p l i t u d e 



AISI-4140 
Batch No 7345$ 

3/4/? 1/2 R 1/4/? 0 1 UR MIR 3/4/? 
50 mm Dia. 

Figure 9: Test rig for bending fatigue tests 
Slika 9: Priprava za preizkus upogibne utrujenosti 

Figure 7: Hardness distribution curves measured on the cross-section 
of a 50 mm Dia x 200 mm cylinder inade of AISI-4140, after 
quenching under the following conditions: 
1) Mineral oil of 20°C, without agitation 
2) PAG polymer-solution (UCON-E) of 25% concentration; 40°C bath 
temperature and 0.8 m/s agitation rate 
Slika 7: Porazdelitev trdote po preseku preizkušanca (J) 50 x 200 mm iz 
jekla AISI-4140 po kaljenju v naslednjih pogojih: 
1) mineralno olje, 20°C, brez mešanja 
2) PAG polimerna raztopina (UCON-E), 25%, 40°C in hitrost mešanja 
0.8 m/s 

- 2 , 0 0 0 l o a d m a r k e r c y c l e s v v i t h 2 5 % h i g h e r t h a n t h e 

r e g u l a r l o a d a m p l i t u d e . 

T h e 2 , 0 0 0 l o a d m a r k e r c y c l e s v v e r e u s e d t o o b t a i n i n -

f o r m a t i o n a b o u t t h e c r a c k g r o v v t h r a t e a n d a p o s s i b l e i n -

f l u e n c e o f t h e h a r d n e s s d i s t r i b u t i o n o n i t . T h e i n f o r m a -

t i o n a b o u t t h e c r a c k g r o v v t h r a t e i s e x p r e s s e d i n f o r m o f 

s h a r e o f t h e c r a c k g r o v v t h p h a s e i n t h e t o t a l t e s t I i f e : 

o 
a: x 
vi rt 41 
C 

T) i— O 
r 

Figure 8: Hardness distribution after tempering at 480°C for 2 hours: 
1) Specimen of 50 mm Dia x 200 mm, quenched in mineral oil of 
20°C, vvithout agitation 
2) Specimen of 50 mm Dia x 200 mm, quenched in UCON-E: 25%; 
40°C; 0.8 m/s 
Slika 8: Porazdelitev trdote po popuščanju 2 uri pri 480°C: 
1) Preizkušanec <j> 50 x 200 mm kaljen v mineralnem olju pri 20°C brez 
mešanja 
2) Preizkušanec <|> 50 x 200 mm kaljen v UCON-E 25%, 40°C, 0.8 m/s 

N r N c 

Nf 

i n % , v v h e r e N f i s t h e n u m b e r o f c y c l e s o f t h e t o t a l t e s t 

l i f e a n d N c i s t h e n u m b e r o f c y c l e s t o t h e i n i t i a l c r a c k . 

D u r i n g t h e t e s t s t h e c y l i n d e r d i s p l a c e m e n t a n d t h e l o a d 

a m p l i t u d e v v e r e r e c o r d e d t o d e t e r m i n e N c a n d N f v a l u e s . 

T h e N c v a l u e r e f e r s t o t h e b e g i n n i n g o f t h e s t i f f n e s s l o s s 

o f t h e s p e c i m e n d u e t o i n i t i a t e d c r a c k . 

T h e f a t i g u e t e s t s v v e r e p e r f o r m e d o n d i f f e r e n t l o a d i n g 

l e v e l s u n d e r p u l s a t i n g s i n u s o i d a l I o a d s v v i t h t h e f r e -

q u e n c y o f f = 1 6 H z a n d a s t r e s s r a t i o R = F m i n / F m a x = 0 

v v h i c h l e d t o t h e n o m i n a l s t r e s s a m p l i t u d e s i n t h e c r i t i c a l 

a r e a o f t h e s p e c i m e n s . T h e t e s t r e s u l t s r e p r e s e n t e d b y f a -

t i g u e l i f e t o t h e i n i t i a l c r a c k v e r s u s t h e n o m i n a l s t r e s s 

a m p l i t u d e ( S - N c u r v e s ) a r e s h o v v n i n Figure 10. 
S u m m a r i s i n g t h e s e r e s u l t s i t c a n b e c o n c l u d e d , ( a l -

t h o u g h t h e n u m b e r o f t e s t e d s p e c i m e n s v v a s l o v v f o r a 

s t a t i s t i c a l l y c o n f i r m e d d a t a ) , t h a t a n i n c r e a s e d f a t i g u e 

l i f e v v a s a c h i e v e d v v i t h s p e c i m e n s h a v i n g i n v e r s e h a r d -

n e s s d i s t r i b u t i o n c o m p a r e d t o s p e c i m e n s h a v i n g n o r m a l 

Moltria! IZCrMflt (AISI-lllO) 
K, • t, 85 
Stltlf - Rnlia R . ^ ^ . O 

100 1 1 1 I I I I I 1 1 1 1 ' 1 1 1 ' ' 
Iti t«S Number §1 crclM |N) 

Figure 10: Bending fatigue test results of specimens vvith normal and 
vvith 'inverse' hardness distribution after quenching (both tempered to 
500°C for 2 hours) 
Slika 10: Rezultati preizkusov upogibne utrujenosti preizkušancev z 
normalno in z inverzno porazdelitvijo trdote po kaljenju (oba sta bila 
popuščena 2 uri pri 500°C) 
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h a r d n e s s d i s t r i b u t i o n . A t t h e s t r e s s l e v e l o f 2 7 0 M P a , a t 

w h i c h m o s t t e s t s h a v e b e e n p e r f o r m e d , t h i s i n c r e a s e i s 

e x p r e s s e d b y a f a c t o r o f a b o u t 7 . T h e c r a c k p r o p a g a t i o n 

p h a s e , c o m p a r e d t o t h e t o t a l f a t i g u e l i f e v v a s m o r e u n i -

f o r m f o r s p e c i m e n s v v i t h i n v e r s e h a r d n e s s d i s t r i b u t i o n 

a n d a m o u n t e d t o 1 3 t o 2 0 % , d e p e n d i n g o n t h e s t r e s s 

l e v e l . A d d i t i o n a l f a t i g u e t e s t s a r e p l a n n e d t o i n c r e a s e t h e 

s t a t i s t i c a l v a l i d i t y o f t h e a c h i e v e d r e s u l t s . 

6 CONCLUSION 

T h e a b o v e d e s c r i b e d i n v e s t i g a t i o n s h o v v s t h a t t h e 

h a r d n e s s d i s t r i b u t i o n o n t h e c r o s s - s e c t i o n o f t h e v v o r k -

p i e c e a f t e r q u e n c h i n g c a n b e i n f l u e n c e d a n d g r e a t e r 

d e p t h o f h a r d e n i n g a n d b e t t e r m e c h a n i c a l p r o p e r t i e s c a n 

b e a c h i e v e d b y a p r e d e t e r m i n e d a n d c o n t r o l l a b l e h e a t 

t r a n s f e r d y n a m i c s . I n f u t u r e , t h e r e f o r e , t h e q u e n c h i n g 

t e c h n o l o g y v v i l l m o s t p r o b a b l y a d o p t t h e control of heat 
transfer f r o m t h e s u r f a c e o f t h e v v o r k p i e c e i n s t e a d o f l e t -

t i n g i t o c c u r b y i t s e l f ( d e p e n d i n g o n l y o n t h e q u e n c h a n t 

a n d q u e n c h i n g p a r a m e t e r s s e l e c t e d ) , a s i n t o d a y ' s p r a c -

t i c e . I f s o , t h e q u e s t i o n v v i l l a r i s e : B y v v h i c h m e a n s a 

c o n t r o l l e d h e a t t r a n s f e r a t q u e n c h i n g i s p o s s i b l e ? 

F o r l i q u i d , e v a p o r a b l e q u e n c h a n t s ( a s t h e h i t h e r t o i n -

v e s t i g a t i o n s s h o v v ) , t h i s i s p o s s i b l e b y u s i n g p o l y a l -

k y l e n e - g l i c o l ( P A G ) p o l y m e r - s o l u t i o n s o f s u f f i c i e n t l y 

h i g h c o n c e n t r a t i o n o f a d e q u a t e t e m p e r a t u r e a n d a g i t a t i o n 

r a t e . I n g a s q u e n c h i n g a p p l i c a t i o n s ( e s p e c i a l l y i n v a c u u m 

f u r n a c e s v v i t h p r e s s u r i z e d h i g h v e l o c i t y g a s e s ) , m o r e 

t i m e i s a v a i l a b l e d u r i n g q u e n c h i n g t h a n i n č a s e o f l i q u i d 

q u e n c h a n t s , t o c h a n g e t h e m a i n c o o l i n g p a r a m e t e r s i . e . 

t h e g a s p r e s s u r e a n d g a s v e l o c i t y . 

I n o r d e r t o find o u t v v h e t h e r i n a p a r t i c u l a r č a s e t h e 

w o r k p i e c e ' s c r o s s - s e c t i o n s i z e a n d h a r d e n a b i l i t y o f t h e 

s t e e l g r a d e i n q u e s t i o n a r e s u i t a b l e f o r quenching with 
controlled heat extraction dynamics a n d t o o p t i m i z e t h e 

r e l e v a n t q u e n c h i n g p a r a m e t e r s t h e c o m p u t e r s i m u l a t i o n 

v v i l l b e n e c e s s a r y . 

T h e b a s e f o r s u c h a s i m u l a t i o n a r e t h e t v v o f o l l o v v i n g 

r e q u i r e m e n t s : 

- T h e C C T - d i a g r a m o f t h e s t e e l - g r a d e i n q u e s t i o n , 

v v h i c h c h a r a c t e r i z e s i t s h a r d e n a b i l i t y a n d a l l o v v s t o 

o v e r i a y t h e c a l c u l a t e d c o o l i n g c u r v e s f o r d i f f e r e n t 

p o i n t s o n t h e c r o s s - s e c t i o n , t o e v a l u a t e t h e t r a n s f o r -

m a t i o n k i n e t i c s . 

- H e a t t r a n s f e r c o e f f i c i e n t v a l u e s a = f ( t ) ( W / m " K ) 

b e t v v e e n t h e v v o r k p i e c e s u r f a c e a n d t h e q u e n c h i n g 

m e d i u m f o r t h e v v h o l e q u e n c h i n g p r o c e s s , c h a r a c t e r -

i z i n g t h e c h a n g e s i n q u e n c h i n g i n t e n s i t y , v v h i c h a l -

l o v v s t o c a l c u l a t e t h e r e l e v a n t c o o l i n g c u r v e s i n e v e r y 

c r o s s - s e c t i o n p o i n t o f d i f f e r e n t b a r d i a m e t e r s . 

T o g e t r e l e v a n t h e a t t r a n s f e r d a t a , a v v o r k s h o p d e -

s i g n e d m e t h o d t o m e a s u r e a n d r e c o r d t h e q u e n c h i n g i n -

t e n s i t y o f d i f f e r e n t q u e n c h a n t s , a s d e s c r i b e d i n 8 , i s r e -

q u i r e d . 
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METHODS FOR THE VALIDATION OF ADVANCED 
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Specific surface engineering technologies are widely used to improve decisively product characteristics vvhereas thin hard 
coatings are increasingly adopted in a broad range of industries. The quality assurance infrastructure for coated products is 
essential to determine their functional properties. For the reliable assessment of the intrinsic properties (coating thickness, 
hardness, chemical compositon, adhesion) as well as the tribological performance standardised test methods are required! 
International groups from research institutes and industries are working on this actual topic to develop comprehensive test 
methodologies including instrument calibration and reference samples. These will then be proposed to committees for 
standardisation for adoption as European standards. 

Key words: thin hard coatings, characterisation methods, properties, standards 
Specifične površinske inženirske tehnologije se široko uporabljajo za povečanje karakterističnih proizvodov in tanke trde 
prevleke se uporabljajo v širokem spektru te industrije v naraščajočem obsegu. Zagotovitev kakovsti infrastrukture za prekrite 
proizvode je bistvena za določitev njihovih funkcionalnih lastnosti. Za zanesljivo opredelitev specifičnih lastnosti (debelina, 
trdota, kemijska sestava in adhezija prekritja) in triboloških lastnosti so zahtevane standardne testne metode. Mednarodne skupine 
iz raziskovalnih institutov in iz industrije delajo na tej aktualni temi s ciljem, da razvijejo razumljive metodologije za testiranje 
vključno s kalibracijo instrumentov in referenčnimi etaloni. Te bodo kasneje predložene komitetom za sprejem kot evropski 
standardi. 

Ključne besede: tanke trde prevleke, metoda karakterizacije, lastnosti, standardi 

1 SURFACE ENGINEERING GAINING 
ADVANCED THIN HARD PROTECTIVE 
COATINGS 

S p e c i f i c s u r f a c e e n g i n e e r i n g t e c h n o l o g i e s a r e w i d e l y 

u s e d t o i m p r o v e d e c i s i v e l y p r o d u c t c h a r a c t e r i s t i c s . T h i n 

h a r d c o a t i n g s a r e i n c r e a s i n g l y a d o p t e d i n a b r o a d r a n g e 

o f i n d u s t r i a l s e c t o r s a s a m e a n s o f a c h i e v i n g a d v a n c e d 

p r o d u c t s . T h e m e c h a n i c a l p r o p e r t i e s o f t h e s e a d v a n c e d 

c o a t i n g s w i l l d e t e r m i n e t h e s e r v i c e l i f e b e c a u s e e l a s t i c 

a n d p l a s t i c b e h a v i o u r c o n t r o l f r a c t u r e a n d a d h e s i o n o f 

t h e c o a t i n g . T h e u s e o f w e a r r e s i s t a n t c o a t i n g s c a n l e a d 

t h e r e t e n t i o n o f b e t t e r t o l e r a n c e s t h r o u g h t h e l i f e t i m e o f 

t o o l s o r m a c h i n e p a r t s . I n a l i t h e s e c a s e s m e c h a n i c a l r e -

l i a b i l i t y r e q u i r e s o p t i m u m m a t c h i n g o f t h e d i f f e r e n t c o m -

p o n e n t s t o b e " a s s e m b l e d " , t h a t c a n o n l y b e o b t a i n e d b y 

m o d e l c a l c u l a t i o n s r e q u i r i n g p r e c i s e k n o v v l e d g e o f t h e 

c h a r a c t e r i s t i c s a n d f u n c t i o n a l p r o p e r t i e s 1 . I t i s e s t a b -

l i s h e d t h a t s u r f a c e c o a t i n g s a n d t r e a t m e n t s c a n l e a d t o 

c o n s i d e r a b l e i m p r o v e m e n t s i n t h e p e r f o r m a n c e o f a v v i d e 

r a n g e o f c o m p o n e n t s . M o d e r n P V D a n d C V D h a r d c o a t -

i n g t e c h n i q u e s o f t e n a l l o w f o r a l t e r n a t i v e , e n v i r o n m e n -

t a l l y f r i e n d l y s o l u t i o n t o w e a r p r o t e c t i o n 2 4 . 

2 QUALITY A S S U R A N C E - A KEY OBJECTIVE 

A s r e p o r t e d 5 - 6 , a b r o a d s e l e c t i o n o f m a t e r i a l s i s b e i n g 

o f f e r e d f o r c e r a m i c c o a t i n g s . W h e n s e l e c t i n g a c o a t i n g 

f o r c e r t a i n a p p l i c a t i o n , t h e s u b s t r a t e , t h e i n t e r f a c e a n d 

p o s s i b l e i n t e r l a y e r a n d t h e e n v i r o n m e n t i n f l u e n c e 

s t r o n g l y t h e o n s e r v i c e c o n d i t i o n o f t h e c o a t e d p a r t . A 

w i d e v a r i e t y o f c o a t i n g p r o c e d u r e s l e a d s t o a v v i d e r a n g e 

i n f u n c t i o n a l p r o p e r t i e s , v v h i c h c a n b e c l a s s i f i e d b y 

m e t h o d s o f t e s t 7 . I n o r d e r t o a l l o v v i n d u s t r y t o t a k e f u l i 

a d v a n t a g e o f t h i s r a p i d l y d e v e l o p i n g a r e a i t i s e s s e n t i a l t o 

e s t a b l i s h a q u a l i t y a s s u r a n c e i n f r a s t r u c t u r e f o r c o a t e d 

p r o d u c t s b y s t a n d a r d i s e d t e s t m e t h o d s . I n v i e v v o f f o s t e r -

i n g i n t e r n a t i o n a l c o l l a b o r a t i o n b e t v v e e n r e s e a r c h o r g a n i -

s a t i o n s , s t a n d a r d b o d i e s a n d i n d u s t r y o n p r e - s t a n d a r -

d i s a t i o n r e s e a r c h i n a d v a n c e d m a t e r i a l s t h e " V e r s a i l l e s 

P r o j e c t o n A d v a n c e d M a t e r i a l s a n d S t a n d a r d s " 

( V A M A S ) i s f u l f i l l i n g a u n i q u e r o l e . W i t h i n s e v e r a l t e c h -

n i c a l v v o r k i n g a r e a s ( T W A ) f o r m a l l i n k s v v i t h i n t e r n a -

t i o n a l s t a n d a r d s o r g a n i s a t i o n s a n d i n c r e a s i n g i n d u s t r i a l 

i n v o l v e m e n t h a v e b e e n f o r m e d . I n f a c t o n e a c t i v i t y o n 

d e v e l o p i n g m e t h o d s o f t e s t o f t h i n h a r d c o a t i n g s i s n o v v 

e s t a b l i s h e d 9 . T h e E u r o p e a n C o m m i t t e e f o r S t a n d a r -

d i s a t i o n ( C E N ) h a s a l s o e s t a b l i s h e d a t e c h n i c a l c o m m i t -

t e e o n c e r a m i c m a t e r i a l s v v i t h a v v o r k i n g g r o u p " M e t h o d s 

o f t e s t o f c e r a m i c c o a t i n g s " ( C E N T C 184AVG 5 ) . 

3 CHARACTERISATION OF PROPERTIES 

M a n y m e t h o d s e x i s t f o r t h e m e a s u r e m e n t o f p r o p e r -

t i e s o f c o a t i n g s (table 1), b u t f o r t h i n h a r d c o a t i n g s i s a 

g r e a t p a u c i t y o f s t a n d a r d s . I m p r o v e d t e s t m e t h o d s , t h e r e -



f o r e n e e d t o b e d e v e l o p e d o r t h e e x i s t i n g p r o c e d u r e 

s h o u l d b e f o r m a l i s e d a n d d r a f t s t a n d a r d s p r e p a r e d . T h e 

t e s t r o u t i n e s h o u l d l e a d t o a s u b s e q u e n t p r o c e s s c o n t r o l 

d u r i n g t h e p r o d u c t i o n r o u t i n e w h i c h i n c l u d e s p r e l i m i -

n a r y q u a l i t y c o n t r o l a s w e l l a s q u a l i t y c o n t r o l a f t e r t h e 

c o a t i n g p r o c e d u r e . T h e i r p r o p e r t i e s a r e d e f i n e d a s : h a r d -

n e s s r e s i d u a l s t r a i n , c o m p o s i t i o n , m o r p h o l o g y , m i c r o -

s t r u c t u r e , t h i c k n e s s o f c o a t i n g , e l a s t i c i t y , e l e c t r i c a l c o n -

d u c t i v i t y , m a g n e t i c s u s c e p t i b i l i t y , t h e r m a l c o n d u c t i v i t y , 

e t c a n d o n s e r v i c e c o n d i t i o n s a r e i n d i c a t e d b y w e a r a n d 

c o r r o s i o n r e s i s t a n c e , f a t i g u e a n d l i f e t i m e o r i e n t e d b e -

h a v i o u r , t h e r m o s h o c k s t a b i l i t y , a n d o t h e r c h a r a c t e n s t i c s " 
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Table 1: Characterisation of reference samples 

composition bulk 
materials 

spectroscopy, wet chemical analysis 

composition of coat-
ings 

X-ray fluorescence, EPMA, AES, 
GDOS, SIMS, SNMS 

thickness of coat-
ings 

roughness 
microstructure 

grain size and tex-
ture 
coating internal 
stress 

cap grinding, cross-section ing, X-
ray diffraction, step height 
measurement. NDT-test methods^ 
3D profilometry 
optical microscopy, SEM, TEM, 
XRD phase-analysis 
XRD, quantitative metallography 

X-ray diffraction, flexural strain, 
Ravleigh wave analysis 

density 
hardness, hardness 
gradient 

vveighting and volumina evaluation 
indentation method 

^iguioin 
adhesion of coatings scratch t™tin«>. indentation method 

ultrasonics, acoustic microscopy modulus of elastic-
i H . 

4 THE VALIDATION OF M E T H O D S OF TEST 

I n p r a c t i c e , m a n y o f t h e q u a l i t a t i v e t e s t s a r e u s e d a n d 

r e c o m m e n d e d , b e c a u s e t h e y a r e s u i t a b l e f o r s e v e r a l c o a t -

i n g m a t e r i a l s , s i m p l y t o h a n d l e a n d c o m m o n l y b a s e d o n 

v i s u a l e x a m i n a t i o n 1 3 . B e c a u s e o f l i m i t e d a p p l i c a b i l i t y o f 

t h e s t a n d a r d p u l i t e s t a m o d i f i e d s h e a r t e s t i s r e c o m -

m e n d e d f o r t h e t e s t o f a d h e s i o n o f c e r a m i c c o a t i n g s 1 2 . I n 

p r a c t i c e o f t e n a c c e p t e d i s t h e R o c k v v e l l i n d e n t a t i o n t e s t 1 -
f o r t h e q u a l i t a t i v e e x a m i n a t i o n o f t h i n h a r d c o a t i n g s , 

w h e r e t h e r e m a i n i n g p l a s t i c d e f o r m a t i o n a f t e r i n d e n t a -

t i o n c a u s e s a " s p a l l i n g o f f " o f t h e l a y e r , s o a n a r e a o f 

f a i l u r e r e m a i n s . B u t i n s p i t e o f r e f e r e n c e s a m p l e s p r o -

d u c i n g c a l i b r a t i o n d a t a u n d e r r e p r o d u c i b l e m e a s u r e m e n t 

c o n d i t i o n s t h i s m e t h o d o f t e s t i s n o t v a l u a b l e u n t i l n o w 

t o b e a d a p t e d a s a s t a n d a r d . 

4.1 Reference specimens for calibration 

C a l i b r a t i o n r e q u i r e s t h e p r o d u c t i o n o f a n e n s e m b l e o f 

v v e l l c h a r a c t e r i s e d s p e c i m e n s v v i t h h a r d c o a t i n g s o f p e r -

f e c t l y c o n t r o l l e d c h e m i c a l c o m p o s i t i o n , m i c r o s t r u c t u r e , 

a n d t h i c k n e s s u n i f o r m i t y , l i k e l y t o b e c o m e c e r t i f i e d u l t i -

m a t e ^ a s r e f e r e n c e s p e c i m e n s . T h e f o l l o v v i n g m e t h o d s 

a r e u s e d t o a s s e s s t h e s e p r o p e r t i e s . 

4.2 Measurement of the coating thickness 
F o r t h e m e a s u r e m e n t o f t h e c o a t i n g t h i c k n e s s t h e 

m e t h o d s o f s t y l u s p r o f i l o m e t r y 1 4 a n d c a p g r i n d i n g 1 5 a r e 

e m p l o y e d . A f u r t h e r d e v e l o p m e n t o f t h e c a p g r i n d i n g 

m e t h o d a l l o v v s t h e i n - s i t u d e t e c t i o n o f t h e c o a t i n g r e l i e f 

d u r i n g a b r a s i v e e x t r a c t i o n 1 6 . T h i s m e t h o d c a n a l s o b e 

m o d i f i e d f o r t h e d e t e r m i n a t i o n o f t h e c o a t i n g r e s i s t a n c e 

a g a i n s t a b r a s i v e v v e a r u n d e r d e f i n e d f r i c t i o n c o n t r o l . 

4.3 Measurement of the chemical composition 

C h e m i c a l a n a l y s i s 2 3 v v a s c a r r i e d o u t f r o m v a r i o u s l a y -

e r s o f d e f i n e d ( N / T i ) - c o m p o s i t i o n v v h i c h h a s b e e n r e a l -

i s e d b y r e a c t i v e m a g n e t r o n s p u t t e r i n g v v i t h n i t r o g e n 

v v h e r e t h e N - c o n c e n t r a t i o n h a s b e e n v a r i e d b y t r i m m i n g 

t h e g a s f l o v v 1 8 . T h e s p e c t r o c h e m i c a l a n a l y s i s o f t h e l a y e r 

l e d t o a c o n s t a n c y o f t h e c o m p o s i t i o n o f ± 1 % a t o m i c % , 

v v h i c h h a s b e e n c e r t i f i e d b y r e f e r e n c e l a b s 1 8 . 

4.4 Measurement of the coating hardness 
I t v v a s f o u n d b y r o u n d r o b i n c o m p a r i s o n t h a t e x i s t i n g 

s t a n d a r d s m e t h o d s o f h a r d n e s s t e s t s o n h a r d c o a t i n g s a r e 

r a r e l y v a l u a b l e f o r c e r t i f i c a t i o n . H a r d n e s s m e a s u r e m e n t 

b y l o a d - i n d e n t a t i o n 1 8 1 9 o n T i N c o a t e d t e s t p l a t e s o f t o o l 

s t e e l s h o v v e d u n d e r c e r t a i n c o n d i t i o n s , r e g a r d t n g t h e s u r -

f a c e q u a l i t y , c h e m i c a l h o m o g e n e i t y , s m o o t h i n t e r f a c e 

m o r p h o l o g y , h a r d s u b s t r a t e m a t e r i a l , r e p r o d u c i b l e h a r d -

n e s s v a l u e s o f 2 0 G P a b y m e a n s o f a t e s t f o r c e b e t v v e e n 

2 5 0 m N ( H U 0 . 2 5 ) a n d 1 N ( H U 1 ) v v i t h i n a n e r r o r v v i d t h 

o f l e s s t h a n ± 2 , 5 % o f t h e v a l u e a s d e t e r m i n e d a b o v e . 

T h e s e p l a t e l e t s , d e s c r i b e d i n 1 8 , c o u l d a c t a s c a l i b r a t i o n 

s a m p l e s f o r h a r d n e s s m e a s u r e m e n t . 

The surface morphology, respectively the surface 
roughness, plays an important role on accuracy and re-
producibility. Doubtless, the calibration of the Instru-
ments, their stability and constancy during the test pen-
ods give a guarantee for exact results. Several 
procedures, especially for the nanohardness scale, have 
been developed and controlled through various round 
robin tests19. 

4.5 Adhesion of the coating 
I n t h e s a m e w a y t h e i n f l u e n c e s o n s c r a t c h t e s t s e n s i -

t i v i t y a n d r e p r o d u c i b i l i t y o f r e s u l t s a r e c a r r i e d o u t . 

O b e y i n g t h e v v h o l e s y s t e m , s t y l u s g e o m e t r y a n d a d h e s i v e 

d e b r i s , s u r f a c e q u a l i t y , t h e e x i s t e n c e o f l u b r i c a n t s , h u -

m i d i t y a n d t e m p e r a t u r e t h e f u n c t i o n o f i n f l u e n c i n g p a -

r a m e t e r s i s s t u d i e d 2 2 . T h e n , u s i n g v a r i o u s c o a t i n g / s u b -

s t r a t e c o m p o s i t e s o f d e f i n e d c o m b i n a t i o n , s c r a t c h t e s t 

f a i l u r e m o d e s a r e a n a l y z e d a n d v a r i o u s f e a t u r e s c a t a -

l o g u e d . I m p r o v i n g t h e N D T t e c h n i q u e s f o r i n - s i t u c o n -

t r o l d u r i n g p r o c e s s r o u t i n e s , u l t r a s o n i c t e s t p r o c e d u r e s 

a r e v a l i d a t e d 2 0 . F o r t h i n h a r d f i l m s i t v v i l l b e r e a l i s e d b y 

s u r f a c e a c o u s t i c m e a s u r e m e n t t e c h n i q u e s . T h e i n p u t o t 

o n e s p e c i f i e d r e s e a r c h v v o r k i s t o e n h a n c e a n d c a h b r a t e 

t h e s u r f a c e a c o u s t i c v v a v e v e l o c i t y m e a s u r e m e n t t e c h -

n i q u e v i s a v i s r e f e r e n c e c o a t e d s u b s t r a t e s t a n d a r d s v v i t h 



t h e a i m o f d e v e l o p i n g a c o m p r e h e n s i v e t e s t m e t h o d o l o g y 

f o r c o a t i n g t h i c k n e s s . T h i s m e a s u r e m e n t m e t h o d o l o g y 

w i l l t h e n b e p r o p o s e d t o C E N f o r a d o p t i o n a s a n E u r o -

p e a n s t a n d a r d . 

5 ASSESSMENT OF TRIBOLOGICAL 
PERFORMANCE 

E n g i n e e r i n g c o m p o n e n t s o f t e n s u f f e r f r o m w e a r a n d 

f r i c t i o n r e s u l t i n g a t b e s t i n e n e r g y i n e f f i c i e n c i e s a n d 

l o s s e s i n p e r f o r m a n c e , a n d i n t h e w o r s t c a s e s c a t a -

s t r o p h i c f a i l u r e . T h e r e h a s b e e n c o n s i d e r a b l e r e c e n t i n -

t e r e s t i n i m p r o v i n g t h e t r i b o l o g i c a l p e r f o r m a n c e o f c o m -

p o n e n t s b y t h e a p p l i c a t i o n o f w e a r r e s i s t a n t c o a t i n g s t o 

t h e s u r f a c e o f t h e c o m p o n e n t s 2 2 . 

F o r r e l i a b l e a s s e s s m e n t o f t h e t r i b o l o g i c a l p e r f o r m -

a n c e o f p o t e n t i a l c o a t i n g s y s t e m s , r o b u s t a n d e f f e c t i v e 

t e s t i n g p r o c e d u r e s a r e r e q u i r e d . T e s t i n g o f t h e c a v i t a t i o n 

e r o s i o n b y u l t r a s o n i c a f f e c t s i n w a t e r c a n b e e s t i m a t e d a s 

a v a l u a b l e m e t h o d f o r s t a n d a r d i s a t i o n 1 8 . 

C u r r e n t f r i c t i o n a n d w e a r t e s t i n g p r o c e d u r e s a r e n o t 

s u f f i c i e n t l y w e l l d e f i n e d t o a l l o w d a t a c o m p a r i s o n s , a n d 

e v a l u a t i o n o f t h e s i g n i f i c a n c e o f r e p o r t e d d a t a i s d i f f i c u l t . 

T h e v v o r k t o b e c a r r i e d o u t i n o n e p r e n o r m a t i v e r e -

s e a r c h 2 2 i n v o l v e s t h e d e v e l o p m e n t o f i m p r o v e d p r o c e -

d u r e s f o r u n i a x i a l s l i d i n g w e a r t e s t i n g ; r e c i p r o c a t i n g 

s l i d i n g w e a r t e s t i n g a n d a b r a s i v e t e s t i n g . 

6 ASSESSMENT OF LIFE TIME OF COATED 
PARTS 

W h a t e v e r t h e m a i n t e c h n o l o g i c a l f u n c t i o n m a y b e , i n 

p r a c t i c e m e c h a n i c a l p r o p e r t i e s o f t h e c o a t i n g s u b s t r a t e 

c o m p o u n d v v i l l d e t e r m i n e t h e I i f e t i m e v v i t h o n s e r v i c e 

c o n d i t i o n s b e c a u s e t h e i n t e r a c t i v e e l a s t i c a n d p l a s t i c b e -

h a v i o u r o f c o a t i n g a n d s u b s t r a t e c o n t r o l s t h e f a t i g u e e n -

d u r a n c e , f r a c t u r i n g c o n d i t i o n s a n d t h e a d h e s i o n o f t h e 

c o a t i n g . A t first, t h e a i m s o f t h e r e s e a r c h v v o r k c o n d u c t e d 

i n o n e c u r r e n t p r o g r a m 2 2 a r e t o d e v e l o p a n d v a l i d a t e t h e 

m e t h o d s o f t e s t t o d e t e r m i n e t h e e l a s t i c p r o p e r t i e s o f t h e 

s u r f a c e l a y e r . I n c o m p a r i s o n t o t h e t r i b o l o g i c a l t e s t p r o -

c e d u r e s q u a n t i t a t i v e a s s e s s m e n t s b a s e d o n s c i e n t i f i c i n -

v e s t i g a t i o n s d u e t o s t r u c t u r e a n d c o m p o s i t i o n o f r e f e r -

e n c e s a m p l e s a r e p r o v i d e d . T h e s e i t e m s v v i l l i n v o l v e t h e 

d e v e l o p m e n t o f r e f e r e n c e m a t e r i a l s a n d t h e c o n d u c t i o n 

o f r o u n d - r o b i n i n t e r c o m p a r i s o n s . 
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AS-ROLLED MULTI-PHASE MICROALLOYED STEEL 
BARS WITH IMPROVED PROPERTIES 

VALJANE VEČFAZNE MIKROLEGIRANE JEKLENE PALICE Z 
IZBOLJŠANIMI LASTNOSTMI 
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A series of experimental steels, based on a 0.3 C, 1.5 Mn, 0.1 V composition, with and vvithout 0.01% Ti addition, vvas made by 
laboratory and full-scale casting, and fabricated into 22 mm dia bars by full-scale hot-rolling. Multi-phase Polygonal 
Ferrite-Pearlite-Non Polygonal Ferrite (PF-P-NPF) structures, with varying amount of NPF, are obtained in as-rolled bars. 
Acicular Ferrite (AF) and classical Bainite Sheaves (BS) are found to be dominant NPF morphologies in steels vvith a lovv 
(<30%) and a high (>40%) fraction of NPF, respectively. In Ti-bearing PF-P-AF steels, the PF-grain and P-colony size control, 
obtained through fine TiN particles, vvhich also provide preferential sites for intragranular nucleation of AF, a tensile strength of 
800/850 MPa and 900/950 MPa in 0.2 and 0.3 C steels vvas obtained, vvhile maintaining the room temperature CVN impact 
energy at a level of 65/75 J and 40/50 J, respectively. A high fraction of grain boundary nucleated BS is promoted by increasing 
the content of Cr. Mo or Mn above the base level. The main effect of introducing BS into structure is a drop in impact toughness. 
Even so, in some BS dominated steels (notably Cr treated) an impact energy of 30/35 J is maintained at a tensile strength level 
of 1050/1100 MPa. These results have provided a bases for the development of as-rolled medium carbon microalloyed 
engineering bars. that achieve satisfactory properties in the as-rolled conditions vvithout the need for subsequent heat treatment. 

Key vvords: microalloying, bar-rolling, polygonal ferrite, pearlite, non-polygonal ferrite, bainite, acicular ferrite, strength, 
toughness 

Vrsta eksperimentalnih jekel z osnovno sestavo 0.3 C, 1.5 Mn in 0.1 V z ali brez dodatka 0.01% Ti je bila izdelana z 
laboratorijskim in z industrijskim vlivanjem ter industrijsko izvaljana v 22 mm palice. Dosežene so več fazne poligonalni 
ferit-perlitne - poligonalni ferit (PF-P-NPF) mikrostrukture z različnim deležem NPF. Acikularni ferit (AF) in klasični bajnitni 
snopi (BS) so prevladujoče NPF morfologije v jeklih z majhnim (<30%) in velikim (>40%) deležem NPF. V PF-P-AF jeklih z 
dodatkom Ti, kjer je dosežena kontrola velikosti zrn PF in P kolonij z izločki TiN, ki so tudi prednostna mesta za intragranularno 
nukleacijo AF, je bila dosežena pri 0.2 in 0.3 C jeklih natezna trdnost 800/850 in 900/950 MPa. Pri tem je ostala CVN udarna 
energija pri temperaturi ambienta 65/75 oz. 40/50 J. Velik delež BS z nukleacijo na kristalnih mejah se doseže z dodatkom Cr, 
Mo ali Mn nad osnovno vsebnostjo. Glavna posledica prisotnosti BS v mikrostrukturi je zmanjšanje udarne žilavosti. Vendar je 
bila tudi v nekaterih jeklih s prevladujočo BS (predvsem z dodatkom Cr) ohranjena udarna energija 30/35 J pri trdnosti 
1050/1100 MPa. Ti rezultati so bili osnova za razvoj srednje ogljičnih konstrukcijskih jekel, ki imajo v valjanem stanju dobre 
lastnosti brez dodatne toplotne obdelave. 
Ključne besede: mikrolegiranje, valjane palice, poligonalni ferit, perlit, ne poligonalni ferit, bainit, acikularni ferit, trdnost, 
žilavost 

1 INTRODUCTION 

M e d i u m - c a r b o n m i c r o a l l o y e d ( M A ) f o r g i n g s t e e l s 

h a v e b e e n e x t e n s i v e l y s t u d i e d o v e r t h e p a s t d e c a d e , a n d 

t h e r e s u l t s a r e r e p o r t e d a t s e v e r a l i n t e r n a t i o n a l c o n f e r -

e n c e s ( e . g . 1 " 3 ) . T h e r e a r e m a n y e x a m p l e s t o s h o w t h a t 

M A s t e e l s c a n r e p l a c e Q & T s t e e l s i n a s - f o r g e d a n d a i r -

c o o l e d c o n d i t i o n s , w i t h o u t s u b s e q u e n t h e a t t r e a t m e n t . 

H o v v e v e r , i n t h e f e r r i t e - p e a r l i t e ( F P ) v e r s i o n , t h e s e s t e e l s 

s u f f e r f r o m i n f e r i o r s n o t c h t o u g h n e s s . I n t h e l a s t f e w 

y e a r s , b a i n i t e ( B ) a n d m a r t e n s i t e ( M ) t y p e g r a d e s , h a v e 

r e c e i v e d c o n s i d e r a b l e a t t e n t i o n a s v i a b l e c a n d i d a t e s t o 

r e p l a c e F P s t e e l s . C o m p a r e d t o M t y p e ( e . g . 4 5 ) t h e a i r -

h a r d e n e d B - t y p e g r a d e s n e e d n o t q u e n c h , b u t t h e i m -

p r o v e m e n t i n t o u g h n e s s i s n o t a s - s p e c t a c u l a r 4 6 1 3 , a n d i n 

s o m e i n s t a n c e s a d e t e r i o r a t i o n i n t o u g h n e s s i s c l a i m e d 1 4 " 

1 6 . T h i s a s v v e l l a s o t h e r d i s a d v a n t a g e o f B - g r a d e s , s u c h 

a s a l o v v y i e l d r a t i o 1 3 - 1 7 a n d p o o r m a c h i n a b i l i t y 7 , m a y b e 

a m o n g t h e r e a s o n w h y t h e y a r e s c a r c e l y u s e d 1 7 . 

T h e s t r e n g t h a n d t o u g h n e s s o f a s - h o t r o l l e d b a r s h a v e 

b e e n l e s s e x t e n s i v e l y s t u d i e d i n c o m p a r i s o n t o f o r g i n g s . 

H o v v e v e r , v v h i l e c o n s i d e r a b l e v v o r k h a s b e e n d o n e t o i m -

p r o v e t h e t o u g h n e s s o f c o n v e n t i o n a l l y o r c o n t r o l l e d 

r o l l e d b a r s i n F P v e r s i o n ( e . g . 1 3 1 8 1 9 ) , l i t t l e e f f o r t h a s b e e n 

m a d e t o i m p r o v e t h e t o u g h n e s s o f b a r s b y i n t r o d u c i n g B 

i n t o s t r u c t u r e . I m p r o v e m e n t s a c h i e v e d i n t h i s v v o r k a r e 

m o s t l y b a s e d o n r e c e n t r e s u l t s v v h i c h s h o v v 2 0 2 1 t h a t , 

v v h i l e s o m e B - m o r p h o l o g i e s a r e b e n e f i c i a l , t h e o t h e r a r e 

d e t r i m e n t a l t o t o u g h n e s s . 

2 EXPERIMENTAL DETAILS 

2.1 Material 

A s e r i e s o f e x p e r i m e n t a l h e a t s , b a s e d o n 0 . 3 % C , 

1 . 5 % M n , 0 . 1 % V c o m p o s i t i o n ( s m a l l v a r i a t i o n s a m o n g 

d i f f e r e n t h e a t s a r e i n c l u d e d i n Table 1) v v i t h a n d v v i t h o u t 

0 . 0 1 % T i a d d i t i o n , i s u s e d i n t h i s v v o r k . A n u m b e r o f 

h e a t s v v e r e m o d i f i e d b y e i t h e r r e d u c i n g t h e c o n t e n t o f 

s o m e a d d i t i o n s ( e . g . : C t o 0 . 2 % ; N t o 1 5 - 6 0 P P M ; V , N i 

a n d C u t o t r a c e s ) o r i n c r e a s i n g t h e c o n t e n t o f o t h e r a d d i -

t i o n s a b o v e t h e b a s e l e v e l ( e . g . : M n t o 1 . 5 5 / 1 . 6 5 o r 



1 . 7 2 / 1 . 7 8 % ; C r t o 0 . 3 7 / 0 . 3 8 o r 0 . 5 7 % ; M o t o 0 . 2 1 % ; V 

t o 0 . 1 6 / 1 9 % ; N t o 1 6 0 / 2 4 0 p p m ; S t o 1 5 0 / 2 5 0 p p m ) . 

Table 1: Steel compositions (in wt.%) 
Tabela 1: Sestava jekel (v ut.%) 

C Si Mn P S Cr Mo Ni Al Cu N V 
0.27 0.29 1.47 0.006 0.006 0.21 0.03 0.15 0.02 0.18 0.010 0.10 
0.32 0.39 1.57 0.010 0.010 0.30 0.06 0.19 0.03 0.31 0.012 0.13 

2.2 Casting and hot vvorking of steels 

E i t h e r l a b o r a t o r y v a c u u m o r f u l l - s c a l e c a s t i n g w a s 

u s e d t o p r o d u c e 6 0 k g a n d 2 6 3 0 k g i n g o t s , l a b e l e d L a n d 

I - i n g o t s , r e s p e c t i v e l y . L - c a s t i n g p r a c t i c e p r o v e d 2 " t o b e 

e f f e c t i v e i n p r o d u c i n g t h e f i n e T i N p a r t i c l e s i n T i - b e a r i n g 

s t e e l , c a p a b l e o f i m p o s i n g a p i n n i n g e f f e c t o n a u s t e n i t e 

g r a i n b o u n d a r i e s d u r i n g s u b s e q u e n t r e h e a t i n g a n d r o l l -

i n g . T h e i n g o t s w e r e f a b r i c a t e d i n t o 2 2 m m d i a b a r s o n 

p r o d u c t i o n f a c i l i t i e s . T h e y w e r e f i r s t f a b r i c a t e d i n t o 1 2 0 

m m ( I - i n g o t s ) a n d 8 0 m m s q u a r e s ( L - i n g o t s ) b y h o t - r o l l -

i n g o n a b l o o m m i l i o r b y p r e s s - f o r g i n g , r e s p e c t i v e l y . 

T h e n , t h e s q u a r e s w e r e h o t - r o l l e d t o 2 2 m m b a r s , o n 

e i t h e r a c o n t i n u o u s ( 1 2 0 m m s q u a r e s ) o r a c r o s s - c o u n t r y 

( 8 0 m m s q u a r e s ) b a r m i l i , u s i n g t h e c o n v e n t i o n a l r o l l i n g 

p r a c t i c e , w h i c h i n v o l v e d s o a k i n g a t 1 1 5 0 ° C a n d f i n i s h -

r o l l i n g a b o v e 9 5 0 ° C . 

2.3 Testing 

R o o m t e m p e r a t u r e p r o p e r t i e s a r e e v a l u a t e d f r o m 

r o u n d t e n s i l e 0 » = 4 0 m m ; d o = 8 m m ) a n d s t a n d a r d 

C h a r p y V - n o t c h ( C V N ) l o n g i t u d i n a l s p e c i m e n s , w h i c h 

w e r e t a k e n m i d - r a d i u s f r o m t h e a s - r o l l e d b a r s . A f e w i m -

p a c t t e s t s w e r e r u n a t - 5 0 ° C . C o n v e n t i o n a l m e t a l -

l o g r a p h i c t e c h n i q u e s w e r e u s e d f o r r e v e a l i n g t h e m i c r o -

s t r u c t u r e . 

3 RESULTS 

3.1 Structure 

A m u l t i - p h a s e P o l y g o n a l F e r r i t e - P e a r l i t e - N o n P o -

l y g o n a l F e r r i t e ( P F - P - N P F ) s t r u c t u r e , w i t h v a r y i n g 

a m o u n t o f N P F , i s d e v e l o p e d i n t h e a s - h o t r o l l e d b a r s . 

A c i c u l a r F e r r i t e ( A F ) a n d c l a s s i c a l B a i n i t e S h e a v e s ( B S ) 

a r e f o u n d t o b e d o m i n a n t N P F m o r p h o l o g y i n s t e e l s w i t h 

a l o v v ( < 3 0 % ) a n d a h i g h ( > 4 0 % ) f r a c t i o n o f N P F ( t o b e 

r e f e r r e d t o a s P F - P - A F a n d P F - P - B S s t e e l s ) , r e s p e c t i v e l y . 

I n t r a g r a n u l a r l y n u c l e a t e d , m o s t l y n e e d l e l i k e p l a t e s , 

v v h i c h r a d i a t e i n m a n y d i r e c t i o n s , r e f e r r e d t o a s A F , a r e 

s h o v v n i n Figure la , a n d a s a p a r t o f P F - P - A F s t r u c t u r e , 

i n Figure lb . T h e f o r m e r a u s t e n i t e g r a i n b o u n d a r i e s a r e 

d e c o r a t e d b y G r a i n B o u n d a r y I d i o m o r p h s ( G B I ) i n F i g -

u r e l a , b u t G r a i n B o u n d a r y A l o t r i o m o r p h s ( G B A ) o r 

W i d m a n s t a t t e n S i d e p l a t e s ( W S P ) a r e a l s o f r e q u e n t l y o b -

s e r v e d 2 0 . G r a i n b o u n d a r y n u c l e a t e d p a r a l l e l f e r r i t e p l a t e s , 

r e f e r r e d t o a s B S , a r e s h o v v n i n Figure 2a, a n d a s a p a r t 

o f a P F - P - B S s t r u c t u r e , i n Figure 2b. 

A F i s d o m i n a n t N P F m o r p h o l o g y i n s t e e l s v v i t h c o m -

p o s i t i o n v v i t h i n t h e l i m i t s g i v e n i n Table 1, v v h i l e a h i g h 

f r a c t i o n o f B S i s p r o m o t e d b y i n c r e a s i n g M n , C r a n d M o 

c o n t e n t a b o v e t h e b a s e l e v e l . T h e t v v o m o r p h o l o g i e s ( i n -

c l u d i n g s o m e t r a n s i e n t v a r i a n t s ) g e n e r a l l y c o e x i s t i n 

v a r i o u s p r o p o r t i o n s . I n P F - P - A F s t e e l s , t h e a d d i t i o n o f T i 

i n c r e a s e s t h e A F / B S r a t i o ( T i a d d i t i o n a l s o r e f i n e s t h e 

P F - g r a i n a n d P - c o l o n y s i z e ) . I n P F - P - B S s t e e l s t h e 

B S / A F r a t i o d e p e n d s u p o n t h e a l l o y i n g a d d i t i o n . T h u s , 

i n 0 . 5 7 % C r a n d 0 . 2 1 % M o s t e e l s , B S c o e x i s t v v i t h a d e -

t e c t a b l e f r a c t i o n o f A F (Figure 3a), v v h i l e i n 1 . 7 2 / 1 . 7 7 % 

M n s t e e l s B S a r e t h e o n l y m o r p h o l o g y p r e s e n t (Figure 
3 b ) . A l i t h r e e s t e e l s a r e L - c a s t a n d T i - t r e a t e d , b u t t h e t v v o 

l a t t e r a r e v i r t u a l l y f r e e o f P F a n d P . 

3.2 Structure-Propert>• Relationship 

S t r e n g t h a n d I m p a c t P r o p e r t i e s ( Y S = Y i e l d S t r e n g t h ; 

T S = T e n s i l e S t r e n g t h ; C V N 2 0 = C h a r p y V - N o t c h i m p a c t 

e n e r g y a t 2 0 ° C ) a r e , i n t e r m s o f N P F f r a c t i o n , s h o v v n i n 

Figures 4a and 4b, r e s p e c t i v e l y . E a c h d a t a p o i n t r e p r e -

s e n t s a n a v e r a g e o f t v v o ( s t r e n g t h ) a n d t h r e e t o five t e s t s 

( t o u g h n e s s ) . T h e T S r e m a i n s v i r t u a l l y u n c h a n g e d v v i t h 

i n c r e a s i n g f r a c t i o n o f N P F u p t o a b o u t 7 0 % a n d t h e n 

Figure 1: (a) Acicular Ferrite (AF), Grain Boundary Idiomorphs (GBI) 
and Pearlite(P); (b) Polygonal Ferrite-Pearlite-Acicular Ferrite 
(PF-P-AF) 
Slika 1: (a) Acikularni ferit (AF), idiomorfi (GBI) in perlit (P) po 
kristalnih mejah; (b) poligonalni ferit perlit - acikularni ferit 
(PF-A-AF) 



Figure 2: (a) Bainite Sheaves (BS); (b) Polygonal Ferrite-Pearlite-
Bainite Sheaves (PF-P-BS) 
Slika 2: (a) Bainitni snopi (BS); (b) poligonalni ferit perlit - bainitni 
snopi (PF-B-BS) 

Figure 3: (a) Bainite Sheaves (BS) and Acicular Ferrite (AF); (b) 
Bainite Sheaves (BS) 
Slika 3: (a) Bainitni snopi (B) in acikularni ferit (AF); (b) bainitni 
snopi (BS) 

s l i g h t l y i n c r e a s e s , v v h i l e t h e Y S f i r s t d e c r e a s e s a n d t h a n , 

a t 3 0 - 4 0 % o f N P F , a t t a i n a c o n s t a n t l e v e l . T h e s e c h a n g e s 

a r e n e i t h e r c o n s i s t e n t w i t h v a r i a t i o n s i n f r a c t i o n n o r i n 

m o r p h o l o g y o f N P F ( A F = o p e n s y m b o l s ; B S = c l o s e d 

s y m b o l s , i n Figure 4). A r e l a t i v e l y b r o a d s c a t t e r b a n d i n 

Figure 4a i s p r e s u m a b l y a r e f l e c t i o n o f s m a l l v a r i a t i o n s 

i n c o m p o s i t i o n . F o r i n s t a n c e , d e c r e a s i n g C f r o m 0 . 3 % t o 

0 . 2 % p r o d u c e s a d r o p i n Y S a n d T S f r o m 6 0 0 / 6 5 0 t o 

5 5 0 / 6 0 0 a n d f r o m 9 0 0 / 9 5 0 t o 8 0 0 / 8 5 0 M P a , r e s p e c t i v e l y . 

M o r e o v e r T i , C r a n d M n p r o d u c e a n e f f e c t v v h i c h c a n b e 

d i s c r i m i n a t e d v v i t h i n t h e s c a t t e r - b a n d i t s e l f . T h u s , T i - f r e e 

P F - P - A F s t e e l s (Region la ) e x h i b i t a h i g h e r s t r e n g t h 

l e v e l t h e n T i - b e a r i n g s t e e l s (Region lb), v v h i l e 0 . 5 7 % C r 

P F - P - B S a n d 1 . 7 2 / 1 . 7 7 % M n B - s t e e l s (Region 2a) e x -

h i b i t a h i g h e r T S l e v e l ( 1 0 5 0 / 1 1 0 0 a n d 1 1 5 0 / 1 2 0 0 M P a , 

r e s p e c t i v e l y ) t h a n t h e o t h e r P F - P - B S g r a d e s (Region 
2b). 

D a t a o f Figure 4b s h o v v t h a t a n i n c r e a s e i n i m p a c t 

e n e r g y v v i t h i n c r e a s i n g f r a c t i o n o f N P F i s i n t e r r u p t e d b y 

a p r o n o u n c e d d r o p o n p a s s i n g f r o m A F d o m i n a t e d - R e -

gion 1 t o B S d o m i n a t e d - Region 2. W i t h i n t h e P F - P - A F 

Region l c , t h e e n e r g y a t t a i n s a l e v e l o f 6 5 / 7 5 J a t 2 0 ° C 

( 3 3 J a t - 5 0 ° C ) , c o r r e s p o n d i n g t o Y S = 5 5 0 / 6 0 0 M P a a n d 

T S = 8 0 0 / 8 5 0 M P a ; a n d v v i t h i n t h e Region lb, a l e v e l o f 

4 0 / 5 0 J a t 2 0 ° C ( 3 2 J a t - 5 0 ° C ) , c o r r e s p o n d i n g t o Y S = 

6 0 0 / 6 5 0 M P a a n d T S = 9 0 0 / 9 5 0 M P a , i n 0 . 2 % C / 1 0 % 

A F a n d 0 . 3 % C / 3 0 % A F s t e e l s , r e s p e c t i v e l y . B o t h s t e e l s 

a r e L - c a s t a n d T i - t r e a t e d . I n g e n e r a l , t h e L - c a s t / T i -

t r e a t e d s t e e l s e x h i b i t a h i g h e r i m p a c t e n e r g y l e v e l ( + T i 

b a n d i n Figure 4b) t h a n t h e T i - f r e e s t e e l s ( - T i b a n d ) . T h e 

I - c a s t / T i - t r e a t e d s t e e l s t a k e a n i n t e r m e d i a t e p o s i t i o n 

( o p e n s q u a r e s ) . W i t h i n t h e P F - P - B S Region 2, t h e e n -

e r g y a t t a i n s a l e v e l o f 3 0 / 3 5 J a t 2 0 ° C ( 2 5 / 3 0 J a t - 2 0 ° C ) , 

c o r r e s p o n d i n g t o Y S = 6 0 0 M P a a n d T S = 1 0 5 0 / 1 1 0 0 

M P a ; a n d v v i t h i n t h e Region 2c, a l e v e l o f 1 5 / 2 5 J a t 

2 0 ° C , c o r r e s p o n d i n g t o Y S = 5 5 0 / 6 0 0 M P a a n d T S = 

1 1 5 0 / 1 2 0 0 M P a , i n 0 . 5 7 % C r / 7 0 % B S a n d 1 . 7 5 % 

M n / 9 8 % B S s t e e l s , r e s p e c t i v e l y . I n 0 . 5 7 % C r s t e e l , i n 

a d d i t i o n t o B S , t h e N P F m o r p h o l o g y c o m p r i s e s a d e t e c t -

a b l e f r a c t i o n o f A F (Figure 3a), v v h i l e i n 1 . 7 5 % M n 

s t e e l s , B S i s t h e o n l y N P F m o r p h o l o g y p r e s e n t (Figure 
3b). 

4 DISCUSSION 

4.1 Structure 

A s l i g h t d i f f e r e n c e i n c o m p o s i t i o n o f t h e s t e e l s s t u d -

i e d i n t h i s v v o r k s e e m s t o b e d e c i s i v e i n c o n t r o l l i n g n o t 

5 3 5 
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Figure 4: (a) Yield Strength (YS) and Tensile Strength (TS) as a 
Function of Non-Polygonal Ferrite (NPF) Fraction; (b) Charpy 
V-Notch Impact Energy at 20 (CVNzo) as a Function of NPF Fraction 
(PF = Polygonal Ferrite; P = Pearlite; AF = Acicular Ferrite; BS -
Bainite Sheaves; L = L-Cast Ingots; I = I Cast-Ingots; +Ti = Ti-Bearing 
Steels; -Ti = Ti-Free Steels) 
Slika 4: (a) Meja plastičnosti (YS) in natezna trdnost (TS) v odvisnosti 
od deleža ne poligonalnega ferita (NPF); (b) Charpy V udarna energija 
pri 20°C (CVN20) v odvisnosti od deleža NPF (PF - poligonalm fent, 
P - perlit, AF - acikularni ferit, BS - bainitni snopi, L-L - liti ingoti, I-I 
- liti ingoti, +Ti - jekla s Ti, -Ti - jekla brez Ti) 

o n l y t h e f r a c t i o n o f N P F b u t , t o g e t h e r v v i t h i n c l u s i o n s , i t s 

m o r p h o l o g y a l s o . 

T h u s , t h e A F , v v h i c h i s a s s u m e d t o b e e i t h e r i n t r a -

g r a n u l a r y n u c l e a t e d b a i n i t e 2 2 o r W i d m a n s t a t t e n f e r r i t e 2 3 , 

t o g e t h e r v v i t h v a r i o u s p r o p o r t i o n s o f P F ( e . g . G r a i n 

B o u n d a r y I d i o m o r p h s , G B I ) a n d p e a r l i t e , P (Figure 1), 
i s p r o d u c e d i n P F - P - A F g r a d e s , v v i t h a r e l a t i v e l y l o w h a r -

d e n a b i l i t y ( < 3 0 % N P F ) . T h e G r a i n B o u n d a r y F e r r i t e 

( G B F ) i s a s s u m e d 2 4 t o r e n d e r a u s t e n i t e g r a i n b o u n d a r i e s 

i n a c t i v e i n r e s p e c t t o i n t e r g r a n u l a r n u c l e a t i o n o f B S , 

w h a t i n t u r n p r o m o t e s t h e i n t r a g r a n u l a r n u c l e a t i o n o f A F 

o n T i N o r M n S i n c l u s i o n s 2 0 . T h e n u c l e a t i o n p o t e n t i a l o f 

i n c l u s i o n s v a r i e s v v i t h c o m p o s i t i o n , c r y s t a l s t r u c t u r e a n d 

d i s p e r s i o n , i . e . v v i t h t h e i r n u m b e r , s i z e a n d s p a c i n g 2 2 - 2 5 ' 2 9 . 

F o r e x a m p l e , a l o w d e g r e e o f m i s f i t b e t v v e e n t h e f e r r i t e 

m a t r i x a n d t h e s u b s t r a t e c r y s t a l l a t t i c e i s a s s u m e d 2 5 " 3 1 t o 

i n c r e a s e t h e n u c l e a t i o n p o t e n t i a l o f i n c l u s i o n s . T h e r e -

f o r e , T i N v v i t h a m i s f i t r a t i o o f 3 . 8 2 7 s h o u l d b e m u c h 

m o r e e f f e c t i v e t h a n M n S v v i t h m i s f i t r a t i o o f 8 . 8 2 5 . T h i s 

c o u l d a c c o u n t f o r a h i g h e r f r a c t i o n o f A F o b s e r v e d i n T i -

b e a r i n g ( f i n e a n d c o a r s e p a r t i c l e s , v v h i c h a r e p r e s u m a b l y 

d e v e l o p e d i n L a n d I - c a s t i n g o t s r e s p e c t i v e l y , s e e m s t o 

b e e q u a l l y p o t e n t n u c l e a t i o n s i t e s ) t h a n i n T i - f r e e ( h i g h 

S ) s t e e l s . H o v v e v e r , i n s t e e l s v v i t h h i g h V a n d N , V N p a r -

t i c l e s c a n b e p r e c i p i t a t e d o n M n S , b e f o r e a u s t e n i t e i s 

t r a n s f o r m e d t o f e r r i t e 3 0 3 1 . S i n c e t h e m i s f i t r a t i o o f V N , 

e s t i m a t e d a t 1 . 3 f o r ( 0 0 1 ) p l a n e 2 7 , i s l o v v e r t h a n t h a t o f 

T i N , t h e f o r m e r p a r t i c l e s , i . e . M n S c o a t e d b y V N , s h o u l d 

b e m o r e p o t e n t n u c l e a t i o n s i t e s f o r A F . W h i l e t h e e f f e c t 

i s n o t q u i t e a p p a r e n t i n t h e p r e s e n t s t e e l , t h e f a c t r e m a i n s 

t h a t t h e f r a c t i o n o f A F i s h i g h e r i n h i g h - S t h a n i n l o v v -

S / T i - f r e e s t e e l s . 

T h e B S a r e p r o d u c e d i n P F - P - B S g r a d e s v v i t h r e l a -

t i v e n h i g h h a r d e n a b i l i t y ( > 4 0 % N P F ) . T h e n u c l e a t i o n o f 

G B F i s c o n s i d e r a b l y s u p p r e s s e d , a n d a n a b r u p t t r a n s i t i o n 

f r o m A F d o m i n a t e d t o B S d o m i n a t e d N P F m o r p h o l o g y 

o c c u r s n o t o n l y i n T i - f r e e b u t a l s o i n T i - b e a r i n g s t e e l s . 

T h i s s u p p o r t s t h e a s s u m p t i o n t h a t r e m o v a l o f G B F f r e e s 

t h e b o u n d a r i e s t o n u c l e a t e B S c o n c u r r e n t l y v v i t h i n t r a -

g r a n u l a r A F . 

4.2 Properties 

V i f l H a n d T e n s i | p . S t r p n i h ( Y S . T S V I t i s v v e l l k n o v v n 

( e . g . 6 8 ) t h a t t h e Y S o f P o l y g o n a l F e r r i t e - P e a r l i t e ( P F - P ) 

s t e e l s i n c r e a s e s v v i t h i n c r e a s i n g f r a c t i o n o f P . A d d i t i o n a l 

s t r e n g t h e n i n g i s o b t a i n e d b y p r e c i p i t a t i o n o f V ( C , N ) 

p a r t i c l e s i n f e r r i t e . P r e c i p i t a t i o n s t r e n g t h e n i n g e f f e c t d e -

c r e a s e s v v i t h d e c r e a s i n g N - c o n t e n t . I n T i - b e a r i n g P F - P -

A F s t e e l s t e s t e d i n t h i s v v o r k , T i f o r m s n i t r i d e p a r t i c l e s 

v v h i c h r e d u c e t h e N a v a i l a b l e f o r V N p r e c i p i t a t i o n a n d 

h e n c e , r e d u c e ( f r o m Region la t o l b i n Figure 4a) t h e 

s t r e n g t h e n i n g a s s o c i a t e d v v i t h t h i s p r e c i p i t a t i o n . G r a d u a l 

r e p l a c e m e n t o f P F - P s t r u c t u r e v v i t h N P F s t r u c t u r e r e -

d u c e s t h e Y S , a s s h o v v n i n Figure 4a, d u e t o s u p p r e s s i o n 

o f p r e c i p i t a t i o n v v i t h i n t h e N P F p h a s e ( e . g . 8 1 1 ) . H o v v e v e r , 

t h e T S i s m a i n t a i n e d a t t h e s a m e l e v e l (Region 1), a n d 

e v e n i n c r e a s e s (Region 2a) i n s o m e s t e e l s . T h i s l a t t e r 

o b s e r v a t i o n c a n b e a s s o c i a t e d v v i t h a h i g h s t r a i n - h a r d e n -

i n g r a t e i m p o s e d b y b a i n i t e 3 2 . 

r V N , „ I m p a c t T o n p h n e s s ( C V N . n ) , T h e p r e s e n t r e -

s u l t s , t o g e t h e r v v i t h d a t a p r e s e n t e d i n p r e v i o u s p a p e r s 2 0 ' 2 1 , 

i n d i c a t e t h a t A F a n d B S a r e b e n e f i c i a l a n d d e t r i m e n t a l t o 

t o u g h n e s s , r e s p e c t i v e l y . T h e b r i t t l e f r a c t u r e o f l o w - C 

b a i n i t e s c a n b e r e l a t e d t o t h e c l e a v a g e f a c e t s i z e 3 3 , v v h i c h 

i n t h e p r e s e n t s t e e l s c a n b e r e l a t e d t o e i t h e r A F - p l a t e o r 

B S - p a c k e t s i z e . A F - p l a t e s g i v e r i s e t o a f i n e r f a c e t s i z e , 

a n d t h u s t o a h i g h e r t o u g h n e s s , v v h i l e B S , i n a d d i t i o n t o 

b e i n g c o a r s e r i t s e l f ( i n d i v i d u a l l a t h s v v i t h i n a s h e a f h a v e 

l i t t l e e f f e c t , s i n c e t h e c l e a v a g e c r a c k i s d e f l e c t e d a t t h e 

s h e a f a n d n o t a t t h e l a t h b o u n d a r y 3 3 ) , c o n t a i n c o a r s e m -

t e r l a t h c a r b i d e s ( a f e a t u r e c h a r a c t e r i s t i c o f u p p e r b a i n i t e ) , 

v v h i c h a r e d e t r i m e n t a l t o t o u g h n e s s 3 3 . 

T h e T i - b e a r i n g P F - P - A F s t e e l s (Region l b i n Figure 
4 b ) e x h i b i t a c o n s i d e r a b l y h i g h e r t o u g h n e s s i n c o m p a r i -

s o n t o T i - f r e e s t e e l s (Region la). T h i s i s b e c a u s e t h e P F -

g r a i n a n d P - c o l o n y s i z e i s f i n e r a n d t h e A F f r a c t i o n i s 

p r e s u m a b l y h i g h e r i n T i - b e a r i n g s t e e l s v v h i c h c o n t a i n 
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Figure S: Tensile Strength (TS) vs. Charpy V-Notch Impact Energy 
(CVN20 = 20°C; CVN.50 = -50°C) of Conventionally Hot Rolled 
0.2-0.5% C Polygonal Ferrite-Pearlite (PF-P), and 0.2-0.3% C 
Polygonal Ferrite-Pearlite-Acicular Ferrite (PF-P-AF) and Polygonal 
Ferrite- Pearlite- Bainite Sheaves (PF-P-BS) Bar Steels 
Slika 5: Natezna trdnost (TS) v odvisnosti od Charpy V udarne 
energije (CVN20 = 20°C CVN50 = 50°C) pri konvencionalno vroče 
valjanih 0.2 - 0.5% C poligonalni ferit perlit (PF-P) in 0.2 - 0.3% C 
poiigonalni ferit perlit - acikularni ferit (PF-P-AF) in poligonalni ferit 
perlit - bainitni snopi (PF-P-BS) jeklenih palicah 

f i n e T i N p a r t i c l e s . T h e r o l e o f p a r t i c l e s i s t v v o f o l d , first 

t h e y i n h i b i t t h e a u s t e n i t e g r a i n g r o v v t h , a n d s e c o n d , t h e y 

p r o v i d e t h e n u c l e a t i o n s i t e s f o r i n t r a g r a n u l a r n u c l e a t i o n 

o f A F . H o v v e v e r , T i - b e a r i n g / I - c a s t s t e e l s e x h i b i t a l o v v e r 

t o u g h n e s s t h a n T i - b e a r i n g / L - c a s t s t e e l s , i n s p i t e o f A F i s 

a d o m i n a n t N P F m o r p h o l o g y i n b o t h . C o a r s e r T i N p a r t i -

c l e s i n I - c a s t s t e e l s a r e n o t a s e f f e c t i v e i n p i n n i n g 

a u s t e n i t e g r a i n b o u n d a r i e s a s f i n e p a r t i c l e s i n L - c a s t 

s t e e l s a n d l e a d t o a c o a r s e r a u s t e n i t e g r a i n , a n d c o n s e -

q u e n t l y c o a r s e r P F - g r a i n a n d P - c o l o n y s i z e . 

5 CONCLUDING REMARKS 

T h e c o n v e n t i o n a l l y h o t - r o l l e d a n d a i r - c o o l e d m u l t i -

p h a s e P o l y g o n a l F e r r i t e - P e a r l i t e - N o n P o l y g o n a l F e r r i t e 

( P F - P - N P F ) m i c r o a l l o y e d T i - b e a r i n g s t e e l s , t e s t e d i n t h i s 

v v o r k ( c l o s e d a n d s h a d e d s y m b o l s i n Figure 5), e x h i b i t 

i m p r o v e d i m p a c t p r o p e r t i e s i n c o m p a r i s o n t o c o n v e n -

t i o n a l ^ h o t r o l l e d P o l y g o n a I F e r r i t e - P e a r l i t e ( P F - P ) 

s t e e l s ( o p e n s y m b o l s ) , t e s t e d p r e v i o u s l y ( e . g . 1 8 - 1 9 ) . 

T h e 0 . 2 % C / 1 0 % A F a n d 0 . 3 % C / 3 0 % A F P F - P - A F 

s t e e l s , b a s e d o n a 1 . 5 % M n - 0 . 1 % V - 0 . 0 1 % T i c o m p o -

s i t i o n , v v i t h a n i m p a c t e n e r g y l e v e l o f 6 5 / 7 5 J a n d 4 0 / 5 0 

J a t 2 0 ° C ( 3 3 a n d 3 2 J a t - 5 0 ° C ) , a n d t e n s i l e s t r e n g t h 

l e v e l o f 8 0 0 / 8 5 0 M P a a n d 9 0 0 / 9 5 0 M P a r e s p e c t i v e l y , c a n 

r e p l a c e Q & T s t e e l s v v h i c h c u r r e n t l y a c h i e v e t h e s e p r o p -

e r t y l e v e l s . 

T h e u s e o f a h i g h e r C r o r M n c o n t e n t s g i v e r i s e t o 

P F - P - B S s t r u c t u r e v v i t h 7 0 - 9 8 % B S a n d i n c r e a s e d t e n s i l e 

s t r e n g t h l e v e l u p t o 1 0 5 0 / 1 2 0 0 M P a a t t h e e x p e n s e o f r e -

d u c e d t o u g h n e s s . 
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TWO-WAY SHAPE MEMORY EFFECT AND ITS 
DEGRADATION DURING THERMAL CYCLES IN Ni-Ti 

ALLOYS 

DVOSMERNI SPOMINSKI EFEKT V Ni-Ti ZLITINAH IN NJEGOVA 
DEGRADACIJA MED TOPLOTNIMI CIKLI 

HEINRICH SCHERNGELL, A. C. KNEISSL 
Institute of Physical Metallurgy and Materials Testing, University of Leoben, A-8700 Leoben, Austria 

Prejem rokopisa - received: 1997-10-01; sprejem za objavo - accepted for publication: 1997-10-21 

This work presents a study of the degradation of the Two-Way Shape Memory Effect (TWSME) due to working cycles. An 
intrinsic TWSME was induced in wire specimens of a near equiatomic Ni-Ti al!oy by thermomechanical training. The 
deveiopment of the two-way strain vvas analysed and discussed with respect to the different training parameters and the 
preliminary heat treatment of the samples. Subsequent to the training, the stability of the obtained TVVSME was examined by 
thermal cycling under stress-free conditions. Possible reasons and mechanisms for the degradation of the effect during thermal 
cycling are discussed. 

Key words: shape memory, two-way-effect, Ni-Ti alloy, stability, martensitic transformation, fatigue 

V delu se predstavlja raziskava degradacije dvosmernega spominskega efekta (TWSME) zaradi delovnih ciklov. Intrinsičen 
TWSME je bil induciran v žice iz equiatomske Ni-Ti zlitine s termomehanično obdelavo. Razvoj dvosmerne deformacije je bil 
raziskan in ocenjen glede na obremenilne in predhodno toplotno obdelavo vzorcev. Po obremenitvah je bila stabilnost dosežene 
TWSME preiskana s toplotnim cikliranjem brez napetosti. Razpravlja se o možnih vzrokih in mehanizmih degradacije efekta 
med termičnim cikliranjem. 

Ključne besede: oblikovni spomin, dvosmerni efekt, zlitina Ni-Ti, stabilnost, martenzitna premena, utrujenost 

1 I N T R O D U C T I O N 

T h e t e r m S h a p e M e m o r y r e f e r s t o t h e a b i l i t y o f c e r -

t a i n a l l o y s , t o r e c o v e r l a r g e s t r a i n s p e r f e c t l y e i t h e r r i g h t 

a f t e r u n l o a d i n g ( p s e u d o e l a s t i c i t y ) o r a f t e r h e a t i n g 

( p s e u d o p l a s t i c i t y ) . S e v e r a l a l l o y s c a n s h o w t h i s p h e -

n o m e n o n a s a c o n s e q u e n c e o f m a r t e n s i t i c t r a n s f o r m a -

t i o n 1 . I n t h e č a s e o f t h e i n t e r m e t a l l i c p h a s e N i - T i , s u e h a 

t r a n s f o r m a t i o n o c c u r s b e t w e e n t h e h i g h t e m p e r a t u r e 

m o d i f i c a t i o n ( a u s t e n i t e ) v v i t h a C s C l - t y p e B 2 s u p e r l a t t i c e 

a n d t h e l o v v t e m p e r a t u r e p h a s e ( m a r t e n s i t e ) v v i t h a m o n o -

c l i n i c B I 9 ' s t r u e t u r e 2 . F u r t h e r m o r e , a T W S M E m a y b e 

o b t a i n e d i n t h e s e a l l o y s a f t e r a s u i t a b l e t h e r m o m e c h a n i -

c a l t r e a t m e n t , v v h i c h i s o f t e n t e r m e d t r a i n i n g . T h i s s p e -

c i a l b e h a v i o u r r e f e r s t o t h e a b i l i t y t o p r o d u c e s p o n t a n e -

o u s s h a p e c h a n g e s o n h e a t i n g a s v v e l l a s o n c o o l i n g , b o t h 

v v i t h o u t t h e a p p l i c a t i o n o f e x t e r n a l f o r c e s . C o n s e q u e n t l y , 

t r a i n e d e l e m e n t s c a n d i r e c t l y b e u s e d a s t e m p e r a t u r e - s e n -

s i t i v e a c t u a t o r s . T h e a c t u a t o r s a r e u s u a l l y e l e c t r i c a l l y a c -

t u a t e d a n d c o o l e d b y n a t u r a l c o n v e c t i o n . O n e i m p o r t a n t 

e r i t e r i o n f o r t h e a e t u a l u s e o f S h a p e M e m o r y c o m p o -

n e n t s i n s u e h m u l t i p l e c y c l e a p p l i c a t i o n s i s t h e s t a b i l i t y 

o f t h e f u n e t i o n a l p a r a m e t e r s t h r o u g h o u t a p p l i c a t i o n . A 

r e l i a b l e c o m p o n e n t s h o u l d e x h i b i t c o n s t a n t t r a n s f o r m a -

t i o n - t e m p e r a t u r e s a n d a t w o - w a y s t r a i n i n d e p e n d e n t o f 

n u m b e r o f c y c l e s . I n t h i s v v o r k , t h e s t a b i l i t y o f a n i n t r i n -

s i c T W S M E d u r i n g r e p e a t e d t h e r m a l c y c l i n g h a s b e e n 

i n v e s t i g a t e d . 

2 EXPERIMENTAL 

T h e i n v e s t i g a t i o n s h a v e b e e n c a r r i e d o u t o n a b i n a r y 

N i - T i a l l o y v v i t h a n o m i n a l c o m p o s i t i o n o f N i - 5 0 , 3 a t % 

T i . T h e m a t e r i a l v v a s m e l t e d f r o m p u r e m e t a l s i n a n a r c -

f u r n a c e , h o t e x t r u d e d a n d c o l d - d r a v v n v v i t h i n t e r m e d i a t e 

a n n e a l i n g s . T h e a s - r e c e i v e d v v i r e m a t e r i a l v v a s c o l d 

v v o r k e d b y 1 3 , 5 % v v i t h a d i a m e t e r o f 3 m m . W i r e s p e c i -

m e n s o f 2 0 c m i n l e n g t h v v e r e p r e p a r e d a n d s o m e o f 

t h e m a n n e a l e d a t 5 5 0 ° C / 2 0 m i n . T h e t r a n s f o r m a t i o n 

t e m p e r a t u r e s v v e r e d e d u c e d f r o m r e s i s t i v i t y m e a s u r e -

m e n t s a n d a r e l i s t e d i n Table 1. A l i t r a n s f o r m a t i o n t e m -

p e r a t u r e s a r e a b o v e r o o m t e m p e r a t u r e , v v i t h M s , M f i n d i -

c a t i n g t h e s t a r t a n d f i n i s h t e m p e r a t u r e f o r t h e f o r v v a r d 

t r a n s f o r m a t i o n , a n d A s , A f d e s e r i b i n g t h e r e v e r s e t r a n s -

f o r m a t i o n . T h e m e c h a n i c a l p r o p e r t i e s o f t h e a l l o y v v e r e 

i n v e s t i g a t e d b y t e n s i l e t e s t s c a r r i e d o u t a t r o o m t e m p e r a -

t u r e . T h e o b t a i n e d s t r e s s - s t r a i n - c u r v e s o f t h e m a r t e n s i t i c 

p h a s e a r e i l l u s t r a t e d i n Figure 1. T h e t r a i n i n g p r o c e d u r e 

v v a s s i m u l a t e d o n a t e n s i l e t e s t i n g m a c h i n e . T h e s p e c i -

m e n s v v e r e f i x e d a t r o o m t e m p e r a t u r e , l o a d e d v v i t h t h e 

c o n s t a n t t r a i n i n g s t r e s s a , r a i n a n d r e p e a t e d l y t h e r m a l l y c y -

c l e d b e t v v e e n M f a n d a t e m p e r a t u r e a b o v e t h e h i g h e s t 

t e m p e r a t u r e , a t v v h i c h m a r t e n s i t e c a n b e s t r e s s - i n d u c e d 

( M < j ) . H e a t i n g v v a s d o n e b y J o u l e s - E f f e c t , c o o l i n g b y 

n a t u r a l c o n v e c t i o n i n a i r . A c c o r d i n g t o t h e a p p l i e d t r a i n -

i n g S t r e S S CTirain a n d n u m b e r o f t r a i n i n g c y c l e s N t r a i n , d i f -

f e r e n t m a g n i t u d e s o f t h e T W S M E v v e r e o b t a i n e d . S o m e 

o f t h e v a l u e s a r e g i v e n i n Table 2. S u b s e q u e n t l y t o t h e 

t r a i n i n g , t h e m a g n i t u d e o f t h e T W S M E v v a s m e a s u r e d 



st ra in [%] 

Figure 1: Stress strain curves of the martensitic modification 

a n d i t s d e g r a d a t i o n d u r i n g r e p e a t e d s t r e s s - f r e e t h e r m a l 

c y c l i n g s t u d i e d . 

Table 1: Transformation temperatures obtained by resistivity 
measurements 

H T M S (°C) M f ( °C) AS(°C) Ar(°C) 
none 52 38 82 141 

550°C 55 4 2 84 127 

Table 2: TWSME achieved vvith different numbers of training cycles 
and heat treatments 

H T ^train (MPa) Ntrain £2W (%) 
550°C 50 20 1,65 
none 100 20 1,18 

550°C 100 20 1,80 
550°C 100 10 2,15 

3 RESULTS A N D DISCUSSION 

I t i s v e r y u s e f u l t o s t u d y t h e s t r a i n t e m p e r a t u r e r e l a -

t i o n s h i p i n o r d e r t o u n d e r s t a n d t h e s h a p e m e m o r y b e h a v -

i o u r . Figure 2 i l l u s t r a t e s t h e s t r a i n - t e m p e r a t u r e - c u r v e s a s 

t h e y h a v e b e e n r e c o r d e d b y m i c r o s t r a i n m e a s u r e m e n t 

d u r i n g t h e t r a i n i n g c y c l e s . O n c o o l i n g t h e l o a d e d w i r e 

s p e c i m e n f r o m a t e m p e r a t u r e a b o v e M d , m a r t e n s i t e i s 

s t r e s s i n d u c e d o n r e a c h i n g t h e M s - t e m p e r a t u r e . N o r -

m a l l y , t h e N i - T i m a r t e n s i t e c o n s i s t s o f 2 4 v a r i a n t s , t h a t 

a r e c r y s t a l l o g r a p h i c a l l y e q u i v a l e n t 3 . B u t t h e a p p l i e d 

s t r e s s c a u s e s a p r e f e r r e d n u c l e a t i o n a n d g r o w t h o f t h o s e 

v a r i a n t s , t h a t h a v e t h e h i g h e s t c o m p a t i b i l i t y v v i t h t h e 

s t r a i n - f i e l d . T h i s o r i e n t a t i o n o f t h e m a r t e n s i t e r e s u l t s i n a 

m a c r o s c o p i c s t r a i n i n d i r e c t i o n o f t h e a p p l i e d s t r e s s , a s 

c a n b e o b s e r v e d i n Figure 2. O n h e a t i n g , t h e a l l o y t r a n s -

f o r m s b a c k t o t h e B 2 s t r u c t u r e o f t h e a u s t e n i t i c m o d i f i c a -

t i o n , f o r c e d t o r e s t o r e t h e a s s o c i a t e d o r i g i n a l s h a p e . A 

c a r e f u l l o o k o n Figure 2 s h o v v s , t h a t t h e r e s t o r a t i o n d o e s 

n o t s u c c e e d c o m p l e t e l y , b u t t h e r e i s a s m a l l a m o u n t o f 

i r r e v e r s i b l e s t r a i n . T h i s i r r e v e r s i b l e s t r a i n c o n s i s t s a s 

v v e l l o f l o c a l l y s t a b i l i s e d m a r t e n s i t e a s o f t r u e p l a s t i c 

s t r a i n 4 . D u r i n g t h e g r o v v t h o f t h e m a r t e n s i t e p l a t e s , s t r e s s 

c o n c e n t r a t i o n s m a y a r i s e o n t h e B 2 / B 1 9 ' i n t e r f a c e s , l o -

c a l l y e x c e e d i n g t h e t r u e p l a s t i c y i e l d s t r e n g t h . A c t u a l l y , 

t h i s g e n e r a t i o n o f d i s l o c a t i o n s d u r i n g t h e t h e r -

m o m e c h a n i c a l t r a i n i n g p r o c e d u r e i s a p r e c o n d i t i o n f o r 

t h e d e v e l o p m e n t o f t h e t w o - w a y e f f e c t . T h e g e n e r a t e d 

d i s l o c a t i o n p a t t e r n i s a c h a r a c t e r i s t i c f e a t u r e o f t h e d e -

f o r m e d l o v v - t e m p e r a t u r e s h a p e , v v h i c h i s r e p e a t e d l y 

f o r m e d d u r i n g t r a i n i n g . O n s u b s e q u e n t s t r e s s - f r e e t h e r -

m a l c y c l i n g , t h e s e d i s l o c a t i o n s a r e e f f e c t i v e i n g u i d i n g 

t h e m a r t e n s i t e f o r m a t i o n , c a u s i n g t h e m a r t e n s i t e t o f o r m 

a t l e a s t p a r t l y o r i e n t e d . T h e r e s u l t i n g t w o - w a y s t r a i n e 2 w 

h a s t h e s a m e d i r e c t i o n a s t h e r e v e r s i b l e s t r a i n d u r i n g t h e 

t r a i n i n g , b u t i t i s s m a l l e r i n m a g n i t u d e , a s t h e e f f i c i e n c y 

o f d i s l o c a t i o n s i n t h e f o r m a t i o n o f a p r e f e r e n t i a l m a r t e n -

s i t e m o r p h o l o g y i s v v e a k e r c o m p a r e d t o t h e s t r e s s field 

c a u s e d b y a n e x t e r n a l f o r c e . 

F u r t h e r m o r e , i t c a n b e o b s e r v e d i n Figure 2 t h a t t h e 

t e m p e r a t u r e i n t e r v a l ( A f - M f ) i n c r e a s e s t h r o u g h o u t t r a i n -

i n g . T h i s i s t h o u g h t t o b e l i k e v v i s e d u e t o t h e i n c r e a s e o f 

t h e d i s l o c a t i o n d e n s i t y . T h e i n c r e a s e o f t h e i n t e r n a l s t r e s s 

t h a t i s c o n n e c t e d v v i t h i t r e d u c e s t h e m o b i l i t y o f t h e 

B 2 / B 1 9 ' i n t e r f a c e s . A s t h e m a r t e n s i t i c t r a n s f o r m a t i o n i n 

n e a r e q u i a t o m i c N i T i o c c u r s b y t h e w a y t h a t t h e m a r t e n -

s i t e p l a t e s g r o v v c o n t i n u o u s l y o n c o o l i n g a n d s h r i n k o n 

h e a t i n g , t h e r i s e o f f r i c t i o n a l s t r e s s l e a d s t o a n i n c r e a s e 

o f A r a n d a d e c r e a s e o f M f . 

T h e d e v e l o p m e n t o f t h e T W S M E c a n b e o b s e r v e d 

b e s t b y s t u d y i n g t h e c o u r s e o f t h e d i f f e r e n t s t r a i n s d u r i n g 

t r a i n i n g . Figure 3 s h o v v s t h e l a b e l l i n g o f t h e d i f f e r e n t 

s t r a i n s d e s c r i b i n g a t r a i n i n g c y c l e . I f o n e f o l l o v v s t h e 

c o u r s e o f t h e s e s t r a i n s t h r o u g h o u t t r a i n i n g , i t b e c o m e s 

e v i d e n t , t h a t a h i g h t e m p e r a t u r e a n d a l o v v t e m p e r a t u r e 

s h a p e i s b e i n g e s t a b l i s h e d . T h e p s e u d o p l a s t i c s t r a i n e p p 

i n c r e a s e s v e r y f a s t d u r i n g t h e f i r s t f e v v c y c l e s a s a c o n s e -

q u e n c e o f t h e s t r e s s - b i a s e d m a r t e n s i t e f o r m a t i o n . A c e r -

t a i n a i r a in i s a b l e t o o r i e n t a c e r t a i n a m o u n t o f m a r t e n s i t e 

v a r i a n t s . C o n s e q u e n t l y , e p p s a t u r a t e s a f t e r h a v i n g r e a c h e d 

a c e r t a i n m a g n i t u d e . T o i n c r e a s e a , r a i n b e y o n d a c e r t a i n 

l i m i t h a s n o s e n s e i n t h e č a s e o f a t h e r m o m e c h a n i c a l 

t r a i n i n g p r o c e d u r e a s o n e o b t a i n s e x c e s s i v e i r r e v e r s i b l e 

s t r a i n , l e a d i n g t o a d e t e r i o r a t i o n o f t h e h i g h t e m p e r a t u r e 

'i5 
vi 

t e m p e r a t u r e [ ° C ] 

Figure 2: Illustration of some training cycles 

annealed specimen first heating 
cM|n = 100 MPa 1. training cycle 

2. training cycle 
8. training cycle 

\ 20. training cycle 



temperature • 

Figure 3: Schematic illustration of a training cycle indicating the 
labelling of the different strains: et: total strain, £pp: pseudoplastic 
strain, ep: irreversible strain 

Number of training cycles 

Figu re 4: Development of the different strains during training, 
annealed specimen, 50 MPa 

s h a p e . I t h a s b e e n s h o v v n b y o t h e r a u t h o r s t h a t g e n e r a l l y 

t h o s e t r a i n i n g p a r a m e t e r s ( c o m b i n a t i o n o f t r a i n i n g s t r e s s 

a n d n u m b e r o f t r a i n i n g c y c l e s ) g i v e t h e h i g h e s t t w o - w a y 

m e m o r y , v v h i c h r e s u l t i n t h e l e a s t p e r m a n e n t s t r a i n , v v h i l e 

p r o d u c i n g a f u l l o n e - w a y s t r a i n 5 . T h e m a x i m u m t r a n s f o r -

m a t i o n s t r a i n f o r a c e r t a i n h e a t - t r e a t m e n t c o n d i t i o n m a y 

b e e s t i m a t e d f r o m t h e e x t e n s i o n o f t h e m a r t e n s i t e p l a t e a u 

i n t h e s t r e s s - s t r a i n c u r v e i n Figure 1. A s c a n b e o b s e r v e d 

f r o m Figure 4, 5 0 M P a i s n o t e n o u g h t o t a k e a d v a n t a g e 

o f t h e v v h o l e o r i e n t a t i o n c a p a c i t y . T h e e p p i n t h i s p l o t i s 

c o n s i d e r a b l e s m a l l e r t h a n t h e e x t e n s i o n o f t h e m a r t e n s i t e 

p l a t e a u i n Figure 1, v v h i c h r e a c h e s a b o u t 4 % . I t i s e v i -

d e n t f r o m Figure 5 t h a t a n i n c r e a s e o f a t r a i n t o 1 0 0 M P a 

l e a d s t o a e p p o f t h e a i m e d m a g n i t u d e . I t i s i n t e r e s t i n g t o 

n o t e i n t h i s p l o t t h a t t h e p s e u d o p l a s t i c s t r a i n d e c r e a s e s 

a f t e r h a v i n g p a s s e d a m a x i m u m v a l u e a f t e r a b o u t 4 t r a i n -

i n g c y c l e s . A p p a r e n t l y , t h e i r r e v e r s i b l e s t r a i n r i s e s t o o 

f a s t i n t h e č a s e o f 1 0 0 M P a . T h i s i s q u i t e i m p o r t a n t a s i t 

h a s b e e n c o n c l u d e d e l s e v v h e r e 5 , t h a t t h e r e e x i s t s a n e a r 

p r o p o r t i o n a l i t y b e t v v e e n t h e p s e u d o p l a s t i c s t r a i n a n d t h e 

o b t a i n e d t w o - w a y s t r a i n . T h i s s u g g e s t s t h a t i n o r d e r t o 

Number of training cycles 

Figure 5: Development of the different strains during training, 
annealed specimen, 100 MPa 

Number of training cycles 

Figure 6: Development of the different strains during training, cold 
vvorked specimen, 100 MPa 

m a x i m i s e e 2 w , f e v v e r t h a n 2 0 t r a i n i n g c y c l e s s h o u l d b e 

a p p l i e d . T h i s i s c o n f i r m e d b y t h e v a l u e s l i s t e d i n Table 
2 . I n t h e č a s e o f a t r a i n = 1 0 0 M P a , t h e t w o - w a y s t r a i n o b -

t a i n e d a f t e r 1 0 t r a i n i n g c y c l e s i s l a r g e r t h a n a f t e r 2 0 c y -

c l e s . Figure 6 s h o v v s t h e c o u r s e o f t h e s t r a i n s f o r t h e 

v v o r k h a r d e n e d s p e c i m e n . D u e t o t h e h i g h i n t e r n a l 

s t r e s s e s , t h e o [ r a i n i s n o t a s e f f i c i e n t i n b i a s i n g t h e m a r t e n -

s i t e f o r m a t i o n a s i n t h e a n n e a l e d s p e c i m e n s . A 

p s e u d o p l a s t i c s t r a i n o f o n l y 2 , 5 % i s r e a c h e d a n d i t h a s 

n e i t h e r s a t u r a t e d n o r p a s s e d a m a x i m u m a f t e r 2 0 t r a i n i n g 

c y c l e s . I t m a y t h e r e f o r e b e c o n c l u d e d t h a t e p p w o u l d i n -

c r e a s e f u r t h e r , i f t r a i n i n g v v a s c o n t i n u e d . 

I n o r d e r t o r e p e a t e d l y a c h i e v e t h e s a m e l o v v t e m p e r a -

t u r e s h a p e d u r i n g s t r e s s - f r e e t h e r m a l c y c l i n g i t i s e s s e n -

t i a l , t h a t t h e t r a n s f o r m a t i o n f o l l o v v s t h e s a m e t r a n s f o r m a -

t i o n p a t h s o v e r a n d o v e r a g a i n . T h e t h e r m o e l a s t i c 

m a r t e n s i t i c t r a n s f o r m a t i o n o c c u r s s e q u e n t i a l l y . T h o s e 

m a r t e n s i t e v a r i a n t s t h a t h a v e f o r m e d f i r s t , a r e t h e l a s t t o 

r e v e r t . A t h e r m o d y n a m i c b a l a n c e e x i s t s a t a l i t i m e s o n 

t h e B 2 / B 1 9 ' i n t e r f a c e s b e t v v e e n c h e m i c a l a n d n o t c h e m i -

c a l e n e r g y t e r m s . T h e l a t t e r o n e i s e s s e n t i a l l y t h e e l a s t i c 
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Figure 7: Degradation of the TWSME during thermal cycling, Figure 8: Degradation of the TWSME during thermal cycling, cold 
annealed specimen worked specimen 

s t r a i n e n e r g y d e v e l o p e d a s t h e m i c r o s t r u c t u r a l u n i t s o f 

n e w p h a s e n u c l e a t e a n d g r o w i n t h e o r i g i n a l p h a s e 6 . B y 

t h i s e n e r g y t e r m , t h e s u b s t r u c t u r e c a n e x e r c i s e s o m e i n -

f l u e n c e o n t h e s e l e c t i o n o f v a r i a n t s , t h a t a r e a s s i s t e d i n 

t h e i r n u c l e a t i o n a n d g r o v v t h . I n a n a s y m m e t r i c s u b s t r u c -

t u r e , a s i t h a s b e e n p r o d u c e d d u r i n g t r a i n i n g , t h i s l e a d s t o 

t h e f o r m a t i o n o f a m i c r o s t r u c t u r e d u r i n g c o o l i n g , t h a t 

v v o u l d n o r m a l l y c o r r e s p o n d t o a s t r a i n e d c o n d i t i o n , e x -

h i b i t i n g t h e a s s o c i a t e d s t r a i n e 2 w . 

Figure 7 i l l u s t r a t e s t h e c h a n g e o f t h e t w o - w a y s t r a i n 

d u e t o t h e r m a l c y c l i n g . T h e r e i s a r a t h e r s t r o n g d e c a y 

d u r i n g t h e f i r s t 5 0 t o 1 0 0 c y c l e s , v v h i c h g r a d u a l l y d e -

c r e a s e s b y f u r t h e r c y c l i n g . A f t e r a b o u t 5 0 0 c y c l e s , t h e 

d e g r a d a t i o n r a t e b e c o m e s f a i r l y s m a l l . C o n s i d e r i n g t h e 

i m p o r t a n c e o f t h e a s y m m e t r i c m i c r o s t r u c t u r e f o r t h e a p -

p e a r a n c e o f t h e T W S M E , i t a p p e a r s v e r y l i k e l y , t h a t t h e 

d e c r e a s e o f e 2 w i s t h e c o n s e q u e n c e o f c h a n g e s i n t h e s u b -

s t r u c t u r e . I n v e s t i g a t i o n s b y M i y a z a k i e t a l . 7 s h o v v e d , t h a t 

t h e r m a l c y c l i n g c a u s e s a r e a r r a n g e m e n t a n d a n n i h i l a t i o n 

o f e x i s t i n g d i s l o c a t i o n s a s v v e l l a s t h e i n t r o d u c t i o n o f a d -

d i t i o n a l o n e s . B o t h p r o c e s s e s c h a n g e c o n s i d e r a b l y t h e 

d i s l o c a t i o n p a t t e r n t h a t h a s b e e n c r e a t e d d u r i n g t h e t r a i n -

i n g c y c l e s a n d v v i l l t h e r e f o r e l e a d t o a n i n c r e a s i n g 

a m o u n t o f u n f a v o u r a b l y o r i e n t e d m a r t e n s i t e . S o m e h i n t s 

a b o u t t h e a c t u a l l y c o n t r o l l i n g m e c h a n i s m m a y b e o b -

t a i n e d b y c o m p a r i n g t h e d e g r a d a t i o n o f t h e a n n e a l e d 

s p e c i m e n i n Figure 7 t o a c o l d v v o r k e d o n e i n Figure 8. 
W h i l e t h e i n i t i a l d e c a y c a n n o t b e a v o i d e d , t h e d e c r e a s e 

i n t h e l a t t e r s t a g e s h o v v s a s e n s i t i v i t y f r o m t h e i n i t i a l d i s -

l o c a t i o n d e n s i t y . I n t h e a n n e a l e d s p e c i m e n , t h e t w o - w a y 

s t r a i n k e e p s d e g r a d i n g t h r o u g h o u t t h e i n v e s t i g a t e d r a n g e 

o f 1 5 0 0 t h e r m a l c y c l e s v v h e r e a s i n t h e c o l d v v o r k e d s a m -

p l e i t s t a y s a l m o s t s t a b l e . I t m a y b e s u g g e s t e d f r o m t h i s 

o b s e r v a t i o n , t h a t t h e d e g r a d a t i o n i n t h i s s t a g e i s p r i m a r -

i l y d u e t o t h e i n t r o d u c t i o n o f d i s l o c a t i o n s . I n t h e c o l d 

v v o r k e d s a m p l e i t i s m o r e d i f f i c u l t t o g e n e r a t e a d d i t i o n a l 

d i s l o c a t i o n s a s t h e d i s l o c a t i o n d e n s i t y i s a l r e a d y v e r y 

h i g h . T h i s r e s u l t s i n a m o r e s t a b l e T W S M E i n t h e l a t t e r 

s t a g e . 

O n t h e o t h e r h a n d , t h e s h a r p d e c a y a t t h e b e g i n n i n g 

o f t h e r m a l c y c l i n g a p p e a r s t o b e n o t a f f e c t e d b y a h i g h e r 

d i s l o c a t i o n d e n s i t y . M o r e o v e r , i t s e e m s t o b e a t r a n s i e n t 

p h e n o m e n o n v v h i c h i s l i m i t e d t o t h e first 5 0 t o 1 0 0 c y -

c l e s , r e a c h i n g a s a t u r a t i o n a t t h e e n d o f t h e i n i t i a l p e r i o d . 

I t a p p e a r s v e r y l i k e l y t h a t t h e d e c r e a s e i n t h i s r a n g e c o r -

r e s p o n d s t o a c o n t i n u a l c h a n g e i n t h e d i s l o c a t i o n s u b -

s t r u c t u r e - b y r e a r r a n g e m e n t a n d a n n i h i l a t i o n - u n t i l a 

s t a b l e c o n f i g u r a t i o n , r e p r e s e n t a t i v e o f t h e s a t u r a t e d s t a t e , 

i s r e a c h e d . 

I t s h o u l d b e f u r t h e r n o t e d , t h a t e v e n o n v a r i a t i o n o f 

t h e t r a i n i n g p a r a m e t e r s , t h e c h a r a c t e r i s t i c f e a t u r e s o f t h e 

d e g r a d a t i o n c u r v e r e m a i n m o r e o r l e s s t h e s a m e . I t b e -

c o m e s e v i d e n t , t h a t f o r t h e a p p l i e d t r a i n i n g p r o c e d u r e , 

t h e i n i t i a l m i c r o s t r u c t u r e o f t h e a l l o y i n f l u e n c e s t h e s t a -

b i l i t y o f t h e i n t r i n s i c T W S M E f a r m o r e t h a n t h e t r a i n i n g 

p a r a m e t e r s . 

4 CONCLUSIONS 

W i t h t h e c h o s e n t r a i n i n g p r o c e d u r e , a m a x i m u m t w o -

w a y s t r a i n o f 2 , 1 % c o u l d b e a c h i e v e d . T h e i n d u c e d i n -

t r i n s i c T W S M E s h o v v s a s h a r p d e c a y i n t h e e a r l y s t a g e o f 

c y c l i c a p p l i c a t i o n . T h i s i s a s c r i b e d t o t h e r e a r r a n g e m e n t 

a n d a n n i h i l a t i o n o f d i s l o c a t i o n s d u r i n g t h e f i r s t f e v v t h e r -

m a l c y c l e s u n t i l a n e w s a t u r a t e d s t a t e i s r e a c h e d . I n t h e 

l a t t e r s t a g e , t h e d e g r a d a t i o n r a t e i s s m a l l e r a n d i t s h o v v s a 

d e p e n d e n c e f r o m t h e p r e l i m i n a r y h e a t - t r e a t m e n t . I t i s 

s u g g e s t e d t h a t t h e c o n t r o l l i n g m e c h a n i s m i n t h i s s t a g e i s 

t h e i n t r o d u c t i o n o f a d d i t i o n a l d i s l o c a t i o n s . F o r t h e p r a c -

t i c a l p o i n t o f v i e v v i t m a y b e c o n c l u d e d f r o m t h i s v v o r k , 

t h a t t r a i n e d s h a p e m e m o r y e l e m e n t s s h o u l d b e c y c l e d 

s e v e r a l t i m e s b e f o r e a p p l i c a t i o n u n t i l t h e m e c h a n i s m , r e -

s p o n s i b l e f o r t h e s h a r p d e c a y i n t h e i n i t i a l s t a g e , h a s 

b e e n e x h a u s t e d . T h e s t a b i l i t y i n t h e l a t t e r s t a g e , e s p e -

c i a l l y i n c o l d v v o r k e d s p e c i m e n s , s h o u l d b e s u i t a b l e f o r 

t e c h n i c a l a p p l i c a t i o n s . T h e p r e l i m i n a r y h e a t - t r e a t m e n t 

a p p e a r s t o b e t h e c r u c i a l p a r a m e t e r t o o p t i m i s e t h e 

T W S M E r e g a r d i n g m a g n i t u d e a n d s t a b i l i t y . 
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INTRODUCTION OF UNSHAPED REFRACTORIES IN 
THE WEAR LINING OF STEEL LADLES 

UPORABA NEOBLIKOVANEGA OGNJESTALNEGA MATERIALA 
ZA OBRABNO OBSTOJNO OBZIDAVO JEKLARSKIH PONOVC 

F. ETIENNE 1 , E. ZIAROVSKI 2 

'Lafarge Monolithics (LRM) 
-Lafarge Feuerfest GmbH, Kaltenbornweg 6, 50679 Koln 

Prejem rokopisa - received: 1996-10-04; sprejem za objavo - accepted for publication: 1997-10-21 

Steel ladles are essential tools in steelmaking. In the past, research was almost entirely centred on converters but nowadays 
attention has focused on ladles. The determining factor for the choice of a Iining is the cost per tonne of steel as well as 
reliability, security, availability and metal purity. The cost per tonne of steel has now reached a constant level vvith shaped 
products and can hardly be improved. The introduetion of nevv technology and radical changes are the only possible means to 
make improvements in the economic situation. The application of unshaped products to the ladle may provide a solution. 
Experience in Japan has shovvn that improvements are possible vvhen techniques utilising monolithics in ladles are adapted. Here 
vve intend to deseribe the trials carried out by Lafarge Refractaires Monolithiques and the first significant industrial results vvith 
the use of monolithic ladles in European conditions. 

Key vvords: steel ladles, vvear lining, monolithic lining, industrial experience 

Jeklarske ponovce so bistveno orodje za izdelavo jekla. V preteklosti je bila pozornost usmerjena predvsem v konvertorje, sedaj 
pa se pozornost usmerja v ponovce. Odločujoči dejavnik pri izbiri obzidave so strošek na tono jekla ter zanesljivost, varnost, 
razpoložljivost in čistost kovine. Strošek na tono jekla je pri oblikovanih proizvodih sedaj dosegel konstantni nivo in ga bo težko 
izboljšati. Razvoj nove tehnologije in radikalne spremembe so edina možnost za izboljšanje gospodarskega položaja. Uporaba 
neoblikovanih proizvodov za ponovce bi lahko bila rešitev. Izkušnje iz Japonske so pokazale, da je mogoč napredek z uporabo 
monolitov v ponovcah. Tu želimo opisati preizkuse, ki so bili izvršeni pri Lafarge Refractaires Monolithiques in prve pomembne 
industrijske rezultate pri uporabi monolitskih ponovc v evropskih pogojih. 
Ključne besede: jeklarske ponovce, obrabno obstojna obzidava, monolitska obzidava, industrijske izkušnje 

1 E U R O P E A N CONDITIONS AND T H E 
LAFARGE CONCEPT 

a) LININGS IN EVROPE 

I n t h e s t e e l m a k i n g a n d s e c o n d a r y s t e e l m a k i n g p r o c -

e s s , t h e l i n i n g i s s u b m i t t e d t o d i f f e r e n t t h e r m o m e c h a n i -

c a l s t r e s s e s . I f t h e e v o l u t i o n o f r e f r a c t o r i e s i n E u r o p e i s 

t a k e n i n t o a c c o u n t , i t i s n o t s u r p r i s i n g t h a t a v v i d e r a n g e 

o f l a d l e l i n i n g s i s f o u n d o n t h e m a r k e t . 

• B r i c k l i n i n g s 

- B a s i c l i n i n g s : T h e s l a g l i n e i s o f t e n m a g n e s i a - c a r b o n 

b r i c k s , t h e o t h e r a r e a s a r e m a g n e s i a o r d o l o m i t e . T h e 

b a s i c i t y o f t h e l i n i n g m a y b e c o n s i d e r e d a f a v o u r a b l e 

f a c t o r f o r s e c o n d a r y s t e e l m a k i n g . 

- A l u m i n o s i l i c a t e l i n i n g s : o n l y t h e s i d e v v a l l s a n d t h e 

b o t t o m s a r e i n s u c h b r i c k s , g e n e r a l l y b a u x i t e . A l u -

m i n a - s p i n e l i s r a r e l y u s e d . 

• R a v v m a t e r i a l s 

L e t u s c o m p a r e t h e r e l a t i v e c o s t s o f t h e r a v v m a t e r i a l s 

f o r t h e a b o v e c o m p o s i t i o n s : 

Spinel 100 
Tabular a lumina 75 

Bauxi te 1 5 - 4 0 
Magnes ia 15 - 40 
Dolomi te 5 - 10 

L a d l e l i n i n g s h a v e p r e v i o u s l y b e e n m a d e f r o m l e s s 

e x p e n s i v e r a v v m a t e r i a l s ( b a u x i t e , m a g n e s i a , d o l o m i t e ) . 

I n J a p a n , t h i s v v a s n o t t h e č a s e a n d m o s t l y m o r e e x p e n -

s i v e m a t e r i a l s v v e r e u s e d . T h e r e f o r e , f r o m a n e c o n o m i c 

p o i n t o f v i e v v , t h e s t a r t i n g p o i n t f o r m o n o l i t h i c d e s i g n 

d i f f e r s i n J a p a n a n d E u r o p e . 

• M e t a l q u a l i t y 

T h e s t e e l l a d l e h a s b e c o m e a m e t a l l u r g i c a l r e a c t o r 

v v h e r e m a n y o p e r a t i o n s o f s e c o n d a r y s t e e l m a k i n g a r e 

c a r r i e d o u t . L a d l e r e f r a c t o r i e s i n c o n t a c t v v i t h s t e e l m a y 

i n f l u e n c e t h e s t e e l q u a l i t y , e i t h e r d i r e c t l y o r t h r o u g h s e c -

o n d a r y e f f e c t s . F o r e x a m p l e , r e f r a c t o r i e s m a y c a u s e a l -

t e r a t i o n s i n s l a g c o m p o s i t i o n , o r i n d i r e c t l y a f f e c t s t e e l 

q u a l i t y a s a r e s u l t o f t h e p e r f o r m a n c e o f t h e r e f r a c t o r y 

i n v o l v e d i n t h e s t i r r i n g o p e r a t i o n . 

C o n s e q u e n t l y r e f r a c t o r i e s p l a y a n i m p o r t a n t r o l e m 

m e t a l q u a l i t y . B a s i c l i n i n g s , i n p a r t i c u l a r d o l o m i t e , h a v e 

b e e n d e v e l o p e d f o r m e t a l l u r g i c a l r e a s o n s a n d i n a d d i t i o n 

a l s o o f f e r e d t o E u r o p e a n s t e e l m a k e r s a c h e a p s o l u t i o n . I n 

t h e p a s t s t e e l m a k e r s v v h e r e a l s o c o n c e r n e d b y t h e p r e s -

e n c e o f a l u m i n a i n l a d l e l i n i n g s . 

b) THE CONCEPT 

F o r t e c h n i c a l r e a s o n s , b a s i c s l a g l i n e p r o d u c t s v v i l l 

n o t b e c o n s i d e r e d i n t h i s p a p e r . B a s i c c a s t a b l e s v v i t h 

p r o p e r t i e s c o m p e t i n g v v i t h b a s i c b r i c k s i n t h i s a r e a h a v e 



n o t y e t b e e n d e v e l o p e d t o a c o m m e r c i a l l e v e l . T h e r e f o r e 

t o d a t e o u r s o l u t i o n s e x c l u d e t h e s l a g l i n e a n d o u r e x p e -

r i e n c e s a r e c o n c e n t r a t e d o n t h e m o n o l i t h i c s i d e v v a l l , p r e -

f a b i c a t e d a n d t h e c a s t i n g o f t h e i n - s i t u b o t t o m . O u r d e -

s i g n s a r e b a s e d o n t h e f o l l o v v i n g f i v e p r i n c i p l e s : 

1 T h e v a r i o u s z o n e s o f t h e l i n i n g 

A l u m i n a - s p i n e l p r o d u c t s a r e n o t c o n s i d e r e d n e c e s -

s a r y f o r t h e w h o l e l a d l e , s i n c e t h e r a w m a t e r i a l i s r e l a -

t i v e l y e x p e n s i v e i n E u r o p e . E x a m p l e s a r e f o u n d v v h e r e 

t h i s d e s i g n p r o v e d t o b e w r o n g f r o m t h e e c o n o m i c p o i n t 

o f v i e w . I t i s n e c e s s a r y t o h a v e d i f f e r e n t p r o p e r t i e s f o r 

t h e d i f f e r e n t c o n d i t i o n s e n c o u n t e r e d i n t h e l a d l e , i . e . t h e 

b e s t q u a l i t y / p r i c e r a t i o i n e a c h z o n e o f t h e l i n i n g . 

2 D e s k u l l i n g a n d r e p a i r s 

T h e c o s t o f h i g h t e c h n o l o g y a l u m i n a c a s t a b l e s i s 

g r e a t e r t h a n t h o s e o f a l u m i n a o r b a s i c b r i c k . H o w e v e r t h e 

r e p a i r / v e n e e r i n g o f t h e i n i t i a l l i n i n g a f t e r c l e a n i n g , n o t 

o n l y a l l o v v s t h e l a d l e a v a i l a b i l i t y t o i m p r o v e , b u t a l s o r e -

d u c e s t h e r e f r a c t o r y c o s t o f t h e l a d l e . 

F o r s u b s e q u e n t r e p a i r s / v e n e e r s w e p r o p o s e a s e l f 

f l o v v i n g c a s t a b l e ( M O N R O X R A N G E ) w h i c h a r e s p e c i f i -

c a l l y d e s i g n e d f o r t h i s t y p e o f r e p a i r . T h e i r s p e c i a l c h a r -

a c t e r i s t i c s g i v e a f r e e f l o w i n g p r o d u c t w h i c h r e a d i l y f i l l s 

t h e l i n i n g p r o f i l e b e t v v e e n t h e f o r m e r a n d r e s i d u a l l i n i n g , 

a n d h a s a n e x c e l l e n t a d h e s i o n t o t h e r e s i d u a l m a t e r i a l s . 

3 T h e d e v e i o p m e n t o f s i l i c a - f r e e p r o d u c t s 

W i t h t h e e x c e p t i o n o f t h e s l a g l i n e v v h i c h m u s t r e -

m a i n b a s i c , t h e s i d e w a l l a n d t h e b o t t o m o f t h e l a d l e a r e 

l i n e d v v i t h a l u m i n a m a t e r i a l s . B e a r i n g i n m i n d t h e m e t a l 

q u a l i t y , L R M d e v e l o p e d s i l i c a - f r e e p r o d u c t s f o r m o n o -

l i t h i c l a d l e s . 

4 A p p r o p r i a t e p l a c i n g 

M i x i n g , v i b r a t i n g a n d d r y i n g t o g e t h e r a c c o u n t f o r 

5 0 % o f t h e a c h i e v e m e n t o f t h e m a x i m u m c a m p a i g n l i f e . 

T h e s e f e a t u r e s a r e s p e c i f i c t o u n s h a p e d m a t e r i a l s . 

5 U s e r a n d s u p p l i e r a s p a r t n e r s 

T h e k e y t o p r o g r e s s f o r t h e u s e r a n d t h e s u p p l i e r i s 

c o - o p e r a t i o n . M o n o l i t h i c l a d l e s a r e a g o o d r e p l a c e m e n t 

f o r s h a p e d l i n i n g s , b u t f u l l c o - o p e r a t i o n i s r e q u i r e d t o 

o p t i m i s e t h e e c o n o m i c f a c t o r s , a d i f f i c u l t b u t n o t i m p o s -

s i b l e t a s k . T h e f o l l o v v i n g s o l u t i o n s m a y b e p r o p o s e d . 

2 D E V E L O P M E N T OF SILICA-FREE 
P R O D U C T S 

M o n o l i t h i c m a t e r i a l s h a v e v a s t l y i m p r o v e d o v e r t h e 

l a s t f e v v y e a r s . H i g h l y c o m p a c t p r o d u c t s a n d i n e r e a s e d 

r e f r a e t o r i n e s s h a v e b e e n o b t a i n e d t h r o u g h t h e t e c h n o l o g y 

o f u l t r a f i n e p a r t i c l e s a n d d e f l o c u l a t i o n . 

C o r r o s i o n r e s i s t a n c e c a n b e i m p r o v e d b y t h e a d d i t i o n 

o f f i n e p a r t i c l e s t o p r o t e c t t h e m a t r i x t a k i n g c a r e t o a v o i d 

p o s s i b l e r e a c t i o n s b e t v v e e n t h e l i n i n g a n d t h e l i q u i d s t e e l , 

v v h i c h m a y l e a d t o c o n t a m i n a t i o n . T h e s e f i n e p a r t i c l e s 

a d d i t i o n s c a n b e c l a s s i f i e d a s : 

• Anti-wetting-agents 
T h e s e a g e n t s i m p a i r t h e p e n e t r a t i o n o f t h e r e f r a c t o r y 

m a t r i x b y o x i d e s l a g s a n d t h e r e f o r e l i m i t t h e c o r r o s i o n t o 

s u r f a c e p h e n o m e n a . T h e y a r e n o n - o x i d e c o m p o s i t i o n s 

v v h i c h c a n o n l y b e e m p l o y e d i n p r o d u c t s v v o r k i n g i n r e -

d u c i n g o r m o d e r a t e l y o x i d i z i n g a t m o s p h e r e s . T h e i r u s e 

i s m a d e p o s s i b l e b y t h e r e d u c t i o n o f t h e o x i d a t i o n r a t e 

b e c a u s e o f t h e g r e a t c o m p a c t n e s s o f t h e s e c a s t a b l e s . 

T h e m o s t e f f e c t i v e a r e a l s o t h o s e v v h i c h o x i d i s e t h e 

m o s t r e a d i l y s u e h a s : p i t e h , r e s i n , a n d c a r b o n b l a c k u s e d 

a l o n e o r i n c o m b i n a t i o n . 

• Agents \vieh reinforce the dissolution resistance 
T h e s e a g e n t s v v o r k b y i n e r e a s i n g t h e v i s c o s i t y o f t h e 

d i f f u s i o n l a y e r a n d a r e g e n e r a l l y o x y d e s , s u e h a s C r 2 O j , 

Z r 0 2 , M g O a n d M g O A 1 2 0 3 . 

T h e u s e o f u l t r a - l o v v c e m e n t c a s t a b l e s a l l o v v s u s t o 

o b t a i n a m a t r i x v v i t h t h e c h a r a c t e r i s t i c s c l o s e t o t h o s e o f 

t h e a g g r e g a t e m a t e r i a l s . T h e r e f o r e , m e a n s l i m i t i n g t h e 

p e n e t r a t i o n o f t h e c o r r o s i v e e l e m e n t s u s i n g t h e t v v o 

m e t h o d s i n d i c a t e d a n d e m p l o y i n g a l u m i n a u l t r a - f i n e s ( n o 

s i l i c a ) v v e r e d e v e l o p e d . 

Anti-wetting castables 

I n c a s t a b l e s v v i t h a l u m i n a m a t r i x m o d e r a t e s i n t e r i n g 

l e a v e s a v e r y f i n e c a p i l l a r y s t r u e t u r e v v h i c h i s e a s i l y a n d 

d e e p l y p e n e t r a t e d b y t h e s l a g . 

W i t h t h e a d d i t i o n o f s i l i c o n c a r b i d e (table 1- cas-
table A ) , t e s t s h o v v s a s l i g h t i m p r o v e m e n t o f c o r r o s i o n 

r e s i s t a n c e v v h i l e t h e s l a g s t i l i p e n e t r a t e s d e e p l y . T h i s b e -

h a v i o u r i s v e r i f i e d b y t h e a n a l y s i s o f a p a n e l u s e d i n a 

l a d l e v v a l l : a f t e r 5 0 h e a t s , b y t h e t o t a l r e s i d u a l t h i c k n e s s 

1 8 5 m m , t h e t h i c k n e s s o f t h e i m p r e g n a t e d l a y e r i s 6 0 

m m . 

T h e t r a n s f o r m e d a r e a n o l o n g e r c o n t a i n s s i l i c o n c a r -

b i d e a s t h i s h a s b e e n c o m p l e t e l y o x i d i s e d v v i t h r e a c t i o n 

v v i t h t h e s l a g , m u l l i t e a n d a n o r t h i t e h a v e b e e n f o r m e d . 

C a r b o n i s t h e k e y e l e m e n t t o a v o i d p e n e t r a t i o n (table 
1 - castables B, C , D). H o v v e v e r , c a r b o n a d d i t i o n v v e a k -

e n s m e c h a n i c a l s t r e n g t h s i n c e i t d i m i n i s h e s t h e s i n t e r i n g 

o f t h e a l u m i n a m a t r i x . A c o m p r o m i s e , a s i n c a s t a b l e D , 

t h r o u g h t h e c h o i c e o f t h e c a r b o n t y p e a n d t h e c o n t e n t o f 

c a r b o n a n d s i l i c o n c a r b i d e i s r e q u i r e d d e p e n d i n g o n t h e 

a n t i c i p a t e d d e g r e e o f o x i d a t i o n a n d s i l i c o n c a r b i d e c o n -

t e n t a n d a c c o r d i n g t o t h e r i s k o f o x i d a t i o n . 

T h e p r i n c i p l e h a s b e e n a p p l i e d t o b o t h c o r u n d u m a n d 

b a u x i t e c a s t a b l e s . 

Alumina-spinel castables 

I n s e v e r a l J a p a n e s e p a p e r s t h e u s e o f s p i n e l a s a d d i -

t i o n t o t a b u l a r a l u m i n a c a s t a b l e s t o r e d u c e i m p r e g n a t i o n 

i s d e s e r i b e d . T h e m e c h a n i s m m a y b e e x p l a i n e d a s f o l -

l o v v s : 

- S p i n e l m a g n e s i a f i x e s i n s o l i d s o l u t i o n i r o n o x i d e 

f r o m s l a g ; 

- S l a g l i m e r e a c t s v v i t h t h e a l u m i n a o f t h e m a t r i x t o 

f o r m r e f r a c t o r y C A 6 



Table 1: Castables with antiwetting agents 

A B C D 

A h o s 7 2 6 7 6 7 7 3 

S i C 1 0 1 0 5 5 

C 0 . 9 0 , 9 0 , 9 0 , 6 

W a t e r 4 4 , 2 4 , 8 4 

D e n s i t y a f t e r 1 5 5 0 ° C / 5 h * 3 , 3 0 3 , 1 3 2 , 9 8 3 , 1 8 

C o m p r e s s i o n M p a 1 1 0 ° C 6 0 3 0 3 0 3 0 

1 2 0 0 ° C / 5 h * 6 5 4 0 2 5 3 0 

1 6 0 0 ° C / 5 h * 1 6 0 1 2 0 5 0 1 0 0 

P L C 1 5 0 0 ° C - 0 , 1 + 0 , 1 + 0 , 2 - 0 , 1 

C o r r o s i o n 1 6 0 0 ° C - 8 0 m n ( C / S = 2 , 4 ) 

S t e e l X C 3 8 - S y n t h e t i c ( F e 3 0 4 = 2 0 ) 

s l a g ( C a F = 5 ) 

W e a r ( m m ) 8 , 6 8 6 , 5 7 , 5 

I m p r e g n a t i o n ( m m ) 7 0 0 0 

* reducing atmosphere 

- S i l i c a c o n c e n t r a t i o n i n s l a g i n c r e a s e s a n d c o n s e -

q u e n t l y i t s v i s c o s i t y i n c r e a s e s a l s o 

- R e a c t i o n v v i t h a l u m i n a i n d u c e s p r e c i p i t a t i o n o f 

C2AS ( g e h l e n i t ) 

T h e s e r e s u l t s h a v e b e e n v e r i f t e d i n a t a b u l a r a l u m i n a 

c a s t a b l e v v i t h a l u m i n a b o n d . A d d i t i o n o f 1 0 t o 2 0 % o f 

s p i n e l s t r o n g l y r e d u c e s s l a g p e n e t r a t i o n . T h e i n t r o d u c -

t i o n o f s i l i c a i n t h e s y s t e m p r o m o t e s t h e d i s s o l u t i o n a n d 

i n t h i s č a s e u n d e s i r a b l e m o n t i c e l l i t e i s f o r m e d . 

I n table 2 t h e e v o l u t i o n o f t a b u l a r a l u m i n a - s p i n e l 

p r o d u c t s i s p r e s e n t e d . R e c e n t d e v e l o p m e n t s h a v e b e e n 

m a d e c o n s i d e r i n g t h e f o l l o v v i n g p a r a m e t e r s : 

The nature of the spinel: L a b o r a t o r y c o r r o s i o n t e s t s 

h a d o r i g i n a l l y s h o v v n a d e e p e r p e n e t r a t i o n a t t h e s l a g -

m e t a l i n t e r f a c e i n o v e r - s t o i c h i o m e t r i c t h a n i n 

s t o i c h i o m e t r i c s p i n e l s i m i l a r c r y s t a l s i z e . 

Facility of installation: D u e t o t h e i r a l u m i n a b o n d , 

t h e c a s t a b l e s m a y n e e d c a r e d u r i n g p l a c e m e n t . 

I m p r o v e m e n t s a r e b e i n g m a d e i n w o r k a b i l i t y a n d 

r h e o l o g y t o a c h i e v e a h i g h d e g r e e o f m o b i l i t y . T h i s i s e s -

s e n t i a l f o r t h e f u t u r e . 

3 INDUSTRIAL RESULTS 

M a n y t r i a l s h a v e b e e n u n d e r t a k e n a n d a r e e i t h e r s t i l i 

i n p r o g r e s s i n l a b o r a t o r y a n d i n d u s t r i a l s t a g e . T o d a y v v e 

h a v e a g o o d b a c k g r o u n d o f i n d u s t r i a l e x p e r i e n c e s 

t h r o u g h o u t E u r o p e , e a c h s i t e p r e s e n t i n g a d i f f e r e n t s c e -

n a r i o : 

- I n t e g r a t e d a n d e l e c t r i c s t e e l p l a n t s m a n u f a c t u r i n g 

f l a t p r o d u c t s , I F S , l o n g p r o d u c t s , s t e e l f o r r o l l b e a r -

i n g s o r s t a i n l e s s s t e e l ; 

- L a d l e c a p a c i t i e s f r o m 5 0 t o 3 1 0 t o n n e s , 

- E q u i p e m e n t f o r s e c o n d a r y s t e e l m a k i n g i n c l u d i n g 

R H , D H d e g a s s e r s , d e s u l p h u r i s a t i o n l a n c e s , l a d l e 

f u r n a c e s , C A S - O B . . . 

Table 2: Alumina-spinel castables 

E F G 

A l u m i n a 8 2 5 9 6 2 

E l e c t r o - f u s e d s p i n e l - 2 0 -

S i n t e r e d s p i n e l - - 2 0 

M a g n e s i a - 3 1 , 4 

L i m e 1 , 4 1 , 4 1 , 4 

M i x i n g v v a t e r 4 , 3 4 , 4 4 , 9 

A p p a r e n t d e n s i t y 3 , 0 7 2 , 9 2 2 , 9 3 

C o m p r e s s i o n M p a 

1 0 0 ° C 8 5 5 5 5 0 

1 2 0 0 ° C / 5 h r * 9 0 9 0 8 0 

1 5 0 0 ° C / h r * 1 4 0 1 0 0 9 0 

P L C 1 6 0 0 ° C / 5 h r + 0 , 3 + 0 , 9 + 0 , 7 

C o r r o s i o n 1 6 0 0 ° C - 3 0 m n ( C / S = 2 , 4 ) 

S t e e l X C 3 8 - S y n t h e t i c ( F e 2 0 3 = 2 0 ) 

s l a g ( C a F 2 = 5 ) 

W e a r ( m m ) n o t 8 9 

d e t e c t a b l e 

I m p r e g n a t i o n c o m p l e t e l y 1 2 1 2 

* reducing atmosphere 

- A n d t h e d i f f e r e n t v v o r k c u l t u r e s v v i t h i n t h e E u r o p e a n 

c o m m u n i t y . 

Precast wear linings for Ladle Bottoms 

T h e d e v e l o p m e n t o f h i g h p e r f o r m a n c e c a s t a b l e s a l -

l o v v s c o m p e t i t i v e s o l u t i o n s t o b e p u t f o r v v a r d i n o r d e r t o 

o b t a i n a b a l a n c e d l a d l e l i f e . T h i s i s c u r r e n t l y b e e n d e m -

o n s t r a t e d b y t h e u s e o f p r e - c a s t b l o c k s i n s t e e l l a d l e b o t -

t o m s . 

T h e p r e - c a s t v v e a r l i n i n g o f l a d l e b o t t o m i s a s o l u t i o n 

v v h i c h o f f e r s a c o m p e t i t i v e a n d s i m p l e a l t e r n a t i v e v v i t h 

m a n y a d v a n t a g e s , i n c l u d i n g : 

- q u i c k a n d e a s y i n s t a l l a t i o n , 

- c o n t r o l l e d o f f s i t e c a s t i n g , 

- p r e - d r y i n g , u n d e r c o n t r o l l e d c o n d i t i o n s , 

- d e s i g n f l e x i b i l i t y , a n d 

- e n h a n c e d p e r f o r m a n c e . 

T h e c o n c e p t u s e s d i f f e r e n t c a s t a b l e s f o r v a r i o u s 

p i e c e s a n d j o i n t s , d e p e n d i n g o n t h e c h a r a c t e r i s t i c s a n d 

c o n s t r a i n t s e n c o u n t e r e d ( i m p a c t a r e a , p o r o u s p l u g a s 

v v e l l a s t a p - h o l e n u m b e r a n d p o s i t i o n ) . 

a - S I T E 1 - S t e e l T e e m i n g L a d l e - P r e c a s t b o t t o m b l o c k s 

T h i s s i t e i s a n i n t r e g r a t e d s t e e l p l a n t o p e r a t i o n v v i t h 

3 N o . B O F ' s p r o d u c i n g a p p r o x i m a t i v e l y 2 , 3 M t / y e a r o f 

s t r i p p r o d u c t a n d s u p p l y i n g h i g h q u a l i t y l o v v a n d u l t r a 

l o v v c a r b o n s t e e l t o t h e m o t o r i n d u s t r y . L a d l e a v a i l a b i l i t y 

i s f u n d a m e n t a l t o t h i s p l a n t a n d i m p r o v e d l a d l e b o t t o m 

p e r f o r m a n c e s v v e r e r e q u i r e d . T h e s t a n d a r d b r i c k l i n i n g 

g a v e a t y p i c a l c a m p a i g n o f 3 0 h e a t s v v i t h f a i l u r e o c c u r -

r i n g i n t h e i m p a c t p a d . O u r o b j e c t i v e s v v e r e t o a c h i e v e 6 0 

h e a t s a n d p r o v i d e a l a d l e v v i t h a n u n i f o r m s i d e v v a l l s a n d 

b o t t o m l i f e . T h e p r o p o s a l s f o r a c o m p l e t e p r e c a s t b o t t o m 

v v e r e b a s e d o n : 



- i m p r o v e m e n t o f t h e i m p a c t a r e a w i t h i n t r o d u c t i o n o f 

a p r e c a s t p a d i n a l u m i n a - s p i n e l q u a l i t y ; 

- p r o v i d i n g a n e c o n o m i c a l y v i a b l e b a l a n c e d b o t t o m 

l i n i n g e x h i b i t i n g a n e v e n w e a r . T h i s w a s a c h i e v e d b y 

i n t r o d u c i n g b a u x i t e b a s e d p r o d u c t s i n t h e n o n e i m -

p a c t a r e a o f t h e b o t t o m ; 

- a n i n t r e g r a l j o i n t i n a s e l f f l o v v i n g v e r s i o n o f o u r a l u -

m i n a - s p i n e l c a s t a b l e s , v v h i c h a r e d e s i g n e d f o r t h i s 

t y p e o f i n s t a l l a t i o n . T h e i r s p e c i a l c h a r a c t e r i s t i c s g i v e 

a f r e e f l o v v i n g p r o d u c t v v h i c h r e a d i l y f i l l s t h e l i n i n g 

p r o f i l e b e t v v e e n t h e p r e c a s t b l o c k s a n d h a s a n e x c e l -

l e n t u s e r f r i e n d l y n a t u r e ; 

- e l i m i n a t i o n o f a d d i t i o n a l d r y i n g t i m e u s u a l l y a s s o c i -

a t e d v v i t h t h e u s e o f m o n o l i t h i c s . T h e d r y i n g s c h e d -

u l e i s t h e s a m e a s t h a t u s e d f o r t h e b r i c k s . 

A l i t h e o b j e c t i v e s v v e r e a c h i e v e d i n p e r f o r m a n c e . A 

t y p i c a l c a m p a i g n o f 6 0 h e a t s h a s b e e n a t t a i n e d v v i t h a 

s t o p a t m i d c a m p a i g n t o c h a n g e t h e v v e l l b l o c k . I n table 3 
s o m e t e c h n i c a l a n d e c o n o m i c b e n e f i t s a c q u i r e d a r e 

l i s t e d . 

Table 3: Economical and technical benefits on site 1 

Actual 
situation 

Solut ion: prefabicated 
bot tom 

Material cost 100 105 
Manpovver cost 100 28 
Client profit directs costs - 6 , 5 % on the cost ratio 
Maintenance standstill 42h 26h 
Durat ion of a ladle cam-
paign including instal la-
tion main tenance and pro-
duct ion durat ion 

15 days 15 days 

Client profi t -38% on the 
maintenance t ime 

Indirect costs +4 ,5% on ladle 
availability 

C u r r e n t e l y t r i a l s a r e o n g o i n g t o e x t e n d t h e v v e l l b l o c k 

l i f e a n d e l i m i n a t e t h e s t o p a t m i d c a m p a i g n a n d f u r t h e r 

i m p r o v e l a d l e a v a i l a b i l i t y . I n l a t e 1 9 9 5 , t h i s s i t e d e c i d e d 

t o c o n v e r t a l i t h e i r t e e m i n g l a d l e f l e e t t o p r e c a s t b o t t o m s . 

b - S I T E 2 - S t e e l T e e m i n g L a d l e - C a s t i n - s i t u b o t t o m 

T h i s 2 x 3 0 0 t B O F p l a n t i s s i m i l a r t o o t h e r l a r g e i n t e -

g r a t e d p l a n t s i n t h a t t h e r e i s a d e s i r e t o d i m i n i s h t h e r e -

f r a c t o r y c o s t s i n l a d l e s . T h e g e n e r a l f e e l i n g i s t h a t t h e 

c o s t p e r t o n n e o f s t e e l h a s n o v v r e a c h e d a c o n s t a n t l e v e l 

u s i n g b r i c k s . H o v v e v e r , t h e i n t r o d u c t i o n o f m o n o l i t h i c 

t e c h n o l o g y v v a s f e l t t o b e a s o l u t i o n t h a t c o u l d o f f e r s i g -

n i f i c a n t i m p r o v e m e n t s . I n table 4 t h e c l i e n t s f i n a l g a i n s 

a f t e r a d o p t i o n o f t h e m o n o l i t h i c c o n c e p t a r e l i s t e d . 

O u r a l u m i n a - s p i n e l p r o d u c t s v v e r e u s e d , t h e č a s t v i -

b r a t i o n v e r s i o n f o r t h e i n i t i a l i n s t a l l a t i o n , a n d r e p a i r s 

v v i t h s e l f - f l o v v p r o d u c t . T h e p e r f o r m a n c e o f t h e s e p r o d -

u c t s a l l o v v e d t h e c u s t o m e r " s o b j e c t i v e s t o b e a c h i e v e d . 

T h e f l e e t o f l a d l e s o n t h i s s i t e i s s u f f i c i e n t t o a l l o v v 

p l a n n e d c a m p a i g n s v v h e n t h e m o n o l o t h i c c o n c e p t i s 

a d o p t e d t h e c l i e n t s f i n a l g a i n i s : 

Table 4: gains on site 2 

Actual situation Solution :cast in-situ 
bot tom 

The campaign 90 heats life vvith 
one stop to repair 

the impact area 

360 heats vvith 3 
small repairs of the 

impact area 
Material cost 100 92 
Manpovver cost 100 29 
Client profit:direct 
cost 

- 1 4 % on the ratio 

Maintenance stand-
still/length 

336 h(4 campaigns) 208 h(4 notat ions) 

Durat ion of a ladle 
campaign 

15 days 15 days 

Client profit - 3 8 % on 
maintenance t ime 

Indirect cost +3 ,5% on ladle 
availability 

T h e n e x t s t e p a t t h i s p l a n t i s t o i m p r o v e t h e l a d l e s i d e -

v v a l l . 

c - M o n o l i t h i c s i d e v v a l l a n d b o t t o m l i n i n g : o u r 

r e f e r e n c e s 

M o n o l i t h i c p r o d u c t s e i t h e r a s p r e c a s t s h a p e s o r i n -

s i t u c a s t i n g i n c r e a s e t h e l a d l e l i f e . T h e c a m p a i g n l e n g t h 

i s t h e m a i n p a r a m e t e r v v h i c h a l l o v v s t h e d e c r e a s e o f c o s t s 

p e r t o n n e . N u m e r o u s t r i a l s c a r r i e d o u t s i n c e 1 9 8 9 s h o v v a 

f a v o u r a b l e e v o l u t i o n i n m a i n t e n a n c e c o s t s . S o m e b e n e -

f i t s a r e i n table 5. 

Table S: Benefits obtained at different sites 

SITE A SITE B SITE C SITE D 
Process 2x3 lOt BOF 

Cas-OB/CC 
Slag 

lx70t BOF 
3H/LF/Lances 
Bloom/ Billet 

lx80t EAF 
RH/LF/CCR 
Bloom/Billet 

lx85t EAF 
LF/CCR 

Tube/Pipe 
Initial l ining 80% A1 2 0 3 

bricks 
Dolomi te 

br icks 
M g O - C 
bricks 

Dolomi te 
bricks 

Initial life 80 heats 60 heats 50 heats 70 heats 
Monol i th ic 

concept 
AI2O3 
spinel 

product 

AI2O3 
spinel and 

bauxi te 
product 

AI2O3 
spinel 

products 
for metal 

quali ty 

AI2O3 
spinel 

products 
for metal 

quality 
Li fe 400 heats 

vvith 1 
relining at 
240 heats 

300 heats 
vvith 4 

relinings 
every 60 

heats 

120 heats 
vvith one 
rel ining 

420 heats 
vvith 3 

rel inings 

Achiefed 
product ion 

costs 

10% 
material 

and 
manpovver 

2 0 % 
material 

and 
availability 

10% 
material 

and 
manpovver 

10% 
material 

and 
manpovver 

4 CONCLUSION 

T h e t r e n d t o v v a r d s t h e u s e o f m o n o l i t h i c r e f r a c t o r i e s 

i n l a d l e a p p l i c a t i o n s h a s b e e n i n i t i a t e d b y c h a n g e s i n 

s t e e l m a k i n g t e c h n o l o g y a n d a s s o c i a t e d p r o d u c t t e c h n o l -

ogy-
H o v v e v e r , p r o d u c t s d e v e l o p m e n t h a s t o c o n t i n u e t o 

f u r t h e r r e d u c e v v e a r o f t h e s t e e l l a d l e r e f r a c t o r i e s a n d t o 

d e c r e a s e r e f r a c t o r y c o s t s . 



L a f a r g e R e f r a c t a i r e s M o n o l i t h i q u e s h a v e c o n s i d e r e d 

t h e m e t a l q u a l i t y i n t h e d e v e l o p m e n t o f n e w p r o d u c t s f o r 

s e c o n d a r y s t e e l m a k i n g . T h e n e w s i l i c a - f r e e b o n d p r o d -

u c t s b e h a v e v e r y s a t i s f a c t o r i l y i n i n d u s t r i a l s e r v i c e a n d 

c o n f i r m t h e r e s u l t s p r e d i c t e d o n t h e b a s e o f l a b o r a t o r y 

c o r r o s i o n t e s t s . T h e i m p r o v e m e n t o f t h e i n s t a l l a t i o n t e c h -

n i q u e s w i ! l h a v e a s i g n i f i c a n t e f f e c t o n t h e u s e o f m o n o -

l i t h i c r e f r a c t o r i e s s i n c e s u c h t e c h n i q u e s l e n d t h e m s e l v e s 

t o a u t o m a t i o n . W h e n t h e s u i t a b i l i t y o f t h e p r o d u c t h a s 

b e e n e s t a b l i s h e d , t h e r e q u i r e d i n v e s t m e n t i n i n s t a l l a t i o n 

e q u i p m e n t w i l l b r i n g i n e r e a s e d b e n e f i t s . R e c e n t i n n o v a -

t i o n s h a v e s h o w n t h a t t h e r e i s a p l a č e w i t h i n t h e l a d l e 

e n v i r o n m e n t f o r m o n o l i t h i c r e f r a c t o r i e s a n d t h a t t h e y c a n 

m e e t t h e m o s t c o m p e t i t i v e c h a l l e n g e s . 
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PULSE PLASMA NITROCARBURISING OF GAS SHOCK 
ABSORBER TUBES FROM STEEL W.No. 1.0116 

NITROKARBURIRANJE CEVI PLINSKEGA BLAŽILCA IZ JEKLA 
W.No. 1.0116, V PULZIRAJOČI PLAZMI 

VOJTEH LESKOVŠEK 1 , M. DOBERŠEK, A. RODIČ 
Vacuum Heat Treatment and Surface Engineering Centre, Institute of Metals and Technology, Lepi pot 11, 1000 Ljubljana, Slovenia 

Prejem rokopisa - received: 1997-10-01; sprejem za objavo - accepted for publication: 1997-10-21 

Gas shock absorber tubes from steel W.No. 1.0116 vvere pulse plasma nitrocarburised at 560 and 580°C in atmosphere containing 
carbon dioxide additions. Variations in compound layer structure, thickness, porosity, hardness-depth profiles and stability of the 
process vvere investigated. It vvas found that the formation of predominantly £ phase compound layer structure is promoted by 
high nitrogen atmosphere. The compound layer thickness vvas found to increase vvith increasing nitrogen content, temperature, 
and pulse as vvell as decreasing carbon dioxide content. The experiments shovved that by use of high nitrogen atmosphere no 
pores appear in compound layers on steel W.No. 1.0116. Proper process control and the addition of carbon dioxide to the 
atmosphere vvith high content of nitrogen result in a reasonab!y thick compound layer from predominantly E phase. 

Key vvords: pulse plasma nitrocarburising, compound layer. structure, porosity. hardness-depth profile, thickness, stability of the 
process 

Nitrokarburiranje cevi plinskega blažilca iz jekla W.No. 1.0116 v pulzirajoči plazmi je bilo izvršeno pri temperaturi 560°C in 
580°C v atmosferi z dodatkom ogljikovega dioksida. Raziskali smo mikrostrukturo spojinske plasti, debelino, poroznost ter profil 
trdote nitrokarburirane plasti in stabilnost procesa. Ugotovili smo, da se lahko z uporabo atmosfere, ki vsebuje visok odstotek Ni, 
poveča tvorbo spojinske plasti, ki je pretežno sestavljena iz E faze. Ugotovili smo, da debelina spojinske plasti raste z vsebnostjo 
N2, temperaturo in frekvenco pulziranja ter z zniževanjem vsebnosti ogljikovega dioksida v atmosferi. Eksperiment je pokaži , 
da visoka vsebnost N2 ne vpliva na nastajanje por v spojinski plasti, ki se tvori na jeklu W.No. 1.0116. Pravilno vodenje procesa 
ter dodatek ogljikovega dioksida v atmosfero z visoko vsebnostjo N2 omogoča doseganje sprejemljive debeline spojinske plasti, 
ki je sestavljena pretežno iz E faze. 
Ključne besede: nitrokarburiranje v pulzirajoči plazmi, spojinska plast, struktura, debelina, poroznost, profil trdote, ponovljivost 
procesa 

1 INTRODUCTION 

P u l s e p l a s m a n i t r o c a r b u r i s i n g h a s g r o w n t o a t h e r m o -

c h e m i c a l h e a t t r e a t i n g p r o c e s s o f p a r t i c u l a r t e c h n o l o g i c a l 

a n d e c o n o m i c i m p o r t a n c e f o r i m p r o v i n g t h e s u r f a c e 

c h a r a c t e r i s t i c s o f c o m p o n e n t s f o r m e c h a n i c a l e n g i n e e r -

i n g . T h e m o s t i m p o r t a n t a d v a n t a g e s a r e g r e a t l y i m p r o v e d 

w e a r , f a t i g u e , a n d c o r r o s i o n r e s i s t a n c e . A s a l o w t e m -

p e r a t u r e p r o c e s s i t m i n i m i s e s d i s t o r t i o n a n d v o l u m e 

c h a n g e o f p a r t s t r e a t e d . P u l s e p l a s m a n i t r o c a r b u r i s i n g 

p r o d u c e s a t t h e s u r f a c e c o m p o u n d l a y e r o f a f e w m i -

c r o m e t e r s i n t h i c k n e s s c o n s i s t i n g m o s t l y o f e p h a s e , a n d 

a s i g n i f i c a n t l y t h i c k e r d i f f u s i o n z o n e . A s o p p o s e d t o c o n -

v e n t i o n a l s a l t b a t h a n d g a s p r o c e s s e s , n i t r o c a r b u r i s i n g i n 

g l o w d i s c h a r g e p u l s e p l a s m a a f f e t s s e v e r a l a d v a n t a g e s . 

I n a d d i t i o n t o i t s i n c r e a s i n g l y i m p o r t a n t e n v i r o n m e n t a l 

a c c e p t a b i l i t y , p l a s m a n i t r o c a r b u r i s i n g b e c a u s e o f t h e p o s -

s i b i l i t y o f f r e e l y s e l e c t i o n a t a w i d e v a r i e t y o f p r o c e s s 

p a r a m e t e r s a l s o m a k e s i t p o s s i b l e t o m a t c h t h e p r o p e r t i e s 

o f t h e l a y e r s t o t h e s p e c i f i c l o a d p r o f i l e o f t h e a p p l i c a -

t i o n . 

I n t h e p r e s e n t p a p e r a s h o r t s u r v e y o f t h e o r e t i c a l a s -

p e c t s o f p u l s e p l a s m a n i t r o c a r b u r i s i n g i s g i v e n a n d i t s 

s i g n i f i c a n c e a s i n d u s t r i a l p r o c e s s i s a s s e s s e d . T h e e x p e r i -

m e n t s w e r e c a r n e d o u t o n t w o c h a r g e s o f g a s s h o c k a b -

s o r b e r t u b e s v v i t h d i f f e r e n t l o a d c o n f i g u r a t i o n s a n d p r o c -

e s s p a r a m e t e r s t o p r o d u c e a t t h e s u r f a c e a n u p t o 1 0 | i m 

t h i c k c o m p o u n d I a y e r c o n s i s t i n g p r e d o m i n a n t l y o f e 

p h a s e . 

2 SOME THEORETICAL ASPECTS OF PULSE 
PLASMA NITROCARBURISING 

T h e p u l s e p l a s m a n i t r o c a r b u r i s i n g p r o c e s s i s c h a r a c -

t e r i s e d b y a g l o v v d i s c h a r g e s u r r o u n d i n g t h e w o r k p i e c e s 

s u r f a c e , v v h i c h a p p e a r s a t l o v v p r e s s u r e s v v h e n a v o l t a g e 

i s a p p l i e d b e t v v e e n t h e v v o r k p i e c e s a n d t h e f u r n a c e w a l l . 

T h e v v o r k p i e c e s a r e h e l d a t a n e g a t i v e p o t e n t i a l ( c a t h o d e ) 

v v h i l e t h e f u r n a c e b e l i i s p o s i t i v e ( a n o d e ) . T h e f u r n a c e 

m u s t i n i t i a l l y b e p u m p e d d o v v n t o a l o v v p r e s s u r e a n d 

s u b s e q u e n t l y r e f i l l e d v v i t h a s u i t a b l e g a s m i x t u r e t o a 

p r e s s u r e o f - 1 - 1 0 h P a . A v o l t a g e o f 2 0 0 - 1 0 0 0 V i s t h e n 

a p p l i e d , v v h e r e u p o n t h e g a s s p e c i e s i n t h e r e a c t i o n v e s s e l 

b e c o m e s i o n i s e d . B y c o n t r o l l i n g t h e p o v v e r i n p u t t h e 

v v o r k p i e c e s c a n b e h e a t e d t o t h e n i t r o c a r b u r i s i n g t e m -

p e r a t u r e , b u t b e t t e r c o n t r o l o f t h e m a g n i t u d e a n d u n i -

f o r m i t y o f t h e t e m p e r a t u r e i s o b t a i n e d v v i t h a u x i l i a r y 

c o n v e c t i o n h e a t i n g . A n o t h e r w a y t o c o n t r o l t h e h e a t i n -

p u t t o a g r e a t e r p r e c i s i o n i s t o a p p l y a p u l s a t i n g v o l t a g e 

a n d s u p p l y t h e f u r n a c e v v i t h h e a t i n g e l e m e n t s . I n t h i s 

m a n n e r t h e v v o r k l o a d t e m p e r a t u r e c a n b e c o n t r o l l e d v v i t h 

t h e r e t e n t i o n o f a h i g h d e g r e e o f g l o v v d i s c h a r g e c o n t r o l . 

T h e p r o b l e m s v v i t h a r e f o r m a t i o n , l o c a l o v e r h e a t i n g , a n d 



t h e h o l l o w c a t h o d e e f f e c t c a n t h u s b e m i n i m i s e d . T h e 

p u l s e f r e q u e n c y t h a t c o u l d b e u s e d r a n g e s b e t v v e e n D C 

a n d 3 3 k H z . T o o b t a i n u n i f o r m n i t r i d i n g d e p t h s a n d u n i -

f o r m c o m p o u n d l a y e r t h i c k n e s s i t i s i m p o r t a n t t o e m p h a -

s i s e t h a t p r o c e s s p a r a m e t e r s - a p p l i e d v o l t a g e , p u l s i n g 

f r e q u e n c y , l o a d c o n f i g u r a t i o n , e t c , - m u s t b e s e l e c t e d e m -

p i r i c a l l y . L o a d c o n f i g u r a t i o n i s v e r y i m p o r t a n t . I f c o m -

p o n e n t s a r e p l a c e d t o o c l o s e t o g e t h e r t h e h o l l o v v c a t h o d e 

e f f e c t c a n c a u s e s e v e r e p r o b l e m s . 

T h e c o m p o u n d l a y e r s t r u c t u r e a n d t h e d e p t h o f t h e 

d i f f u s i o n z o n e c a n b e c o n t r o l l e d b y v a r y i n g t h e g a s m i x -

t u r e , p u l s i n g f r e q u e n c y a n d t e m p e r a t u r e . N o r m a l l y t h e 

c o m p o u n d l a y e r c o n t a i n s o n l y t h e y p h a s e . T o a c h i e v e a 

c o m p o u n d l a y e r c o n s i s t i n g o f e p h a s e o n s t e e l s a g a s 

m i x t u r e o f n i t r o g e n , h y d r o g e n a n d c a r b o n d i o x i d e i s 

u s e d . 

T h e b a s e f o r u n d e r s t a n d i n g t h e e v e n t s d u r i n g t h e f o r -

m a t i o n o f t h e c o m p o u n d l a y e r a n d t h e d i f f u s i o n z o n e i s 

p r o v i d e d b y t h e t e r n a r y F e - N - C p h a s e d i a g r a m . T h e t v v o 

s i g n i f i c a n t b i n a r y s y s t e m s m a k i n g u p t h e s i d e s o f t h e t e r -

n a r y s y s t e m , F e - C a n d F e - N 1 , a r e v v e l l k n o v v n . H o v v e v e r , 

m a n y o b s e r v a t i o n s a r e i n d i s a g r e e m e n t v v i t h t h i s d i a -

g r a m s . T h e s e d e v i a t i o n s a r e o f t e n e x p l a i n e d i n t e r m s o f 

k i n e t i c s o r o r i e n t a t i o n a l r e l a t i o n s b e t v v e e n t h e l a t t i c e s o f 

t h e v a r i o u s p h a s e s p r e v a i l i n g o v e r t h e p u r e t h e r m o d y -

n a m i c e q u i l i b r i u m i n t h e f o r m a t i o n o f t h e s e p h a s e s . F o r 

t h e s e r e a s o n s a n e v v t e r n a r y p h a s e d i a g r a m h a s b e e n p r o -

p o s e d b y J . S l y c k e e t a l . 2 . T h i s d i a g r a m e l i m i n a t e s a l i 

a m b i g u i t y r e g a r d i n g t h e i n t e r p r e t a t i o n o f h o v v s t r u c t u r e s 

h a v e e v o l v e d , s i n c e a l i o b s e r v a t i o n s c a n b e e x p l a i n e d b y 

t h e l o c a l e q u i l i b r i u m a p p r o a c h . T h e m a j o r d i f f e r e n c e b e -

t v v e e n t h e n e v v d i a g r a m a n d t h a t p u b l i s h e d b y N a u m a n n 

e t a l . 1 i s t h a t i t a l l o v v s t h e f r e q u e n t l y o b s e r v e d d i r e c t c o n -

t a c t b e t v v e e n f e r r i t e ( a ) a n d e p h a s e . T h e n e v v F e - N - C 

p h a s e d i a g r a m s h o v v n i n Figure 1 i s c h a r a c t e r i s e d b y t v v o 

Figure 1: Schematie ternary Fe-N-C phase diagram at ~580°C 
suggested by J. Slycke et al.2 

Slika 1: Shematski ternemi Fe-N-C fazni diagram pri ~580°C po J. 
Slycke et al.2 

Figure 2: Schematie illustration of the evolution of the diffusion zone 
and compound layer during nitrocarburisig of carbon steels3 

Slika 2: Shematska ponazoritev razvoja difuzijske in spojinske plasti 
pri nitrikarburiranju ogljikovih jekel3 

t h r e e p h a s e e q u i l i b r i u m ( a + e + Y a n d a + F e 3 C + e ) 

a n d o n e t e r n a r y t v v o p h a s e field ( a + e ) . 

T h e e p h a s e f i e l d e x t e n d s t o v v a r d s l o v v e r n i t r o g e n 

c o n t e n t s v v i t h i n c r e a s i n g c a r b o n c o n t e n t a s c o n s e q u e n c e 

o f t h e s t a b i l i s i n g e f f e c t o f c a r b o n o n t h e e p h a s e , v v h i c h 

c a n e x i s t a t a l o v v e r n i t r o g e n c o n t e n t ( - 5 % N ) t h a n t h e y 

p h a s e ( 5 . 9 % N ) . 

T h e d i f f e r e n t s e q u e n c e s d u r i n g t h e n i t r o c a r b u r i s i n g 

p r o c e s s o f l o v v c a r b o n s t e e l s 3 a r e s h o v v n s c h e m a t i c a l l y i n 

Figure 2 . D u r i n g t h i s p r o c e s s e p h a s e a n d y p h a s e a r e 

f o r m e d v v i t h i n t h e e v o l v i n g d i f f u s i o n z o n e , f o l l o v v e d b y 

t h e f o r m a t i o n o f y a n d e p h a s e s i n t h e f u l l y d e v e l o p e d 

a n d g r o v v i n g c o m p o u n d l a y e r . 

3 EXPERIMENTAL P R O C E D U R E 

3.1 Material and process of pulse plasma nitrocarburis-
ing 

T h e g a s s h o c k a b s o r b e r t u b e s <f> 2 8 x 1 7 5 m m u s e d i n 

t h e p r e s e n t v v o r k a r e f r o m s t e e l W . N o . 1 . 0 1 1 6 v v i t h t h e 

c h e m i c a l c o m p o s i t i o n g i v e n i n Table 1. 

Table 1: Chemical composition of steel W.No. 1.0116, (in wt-%) 
Tabela 1: Kemijska sestava jekla VV.No. 1.0116 (v ut.%) 

C Si M n P S Cr M o Ni Al Cu 

W N r 1.0116 0 ,15 0 ,013 0 ,53 0,011 0 ,008 0 , 0 2 3 0 , 0 0 6 0 , 0 1 9 0 ,049 0 ,031 

T h e p u l s e p l a s m a f u r n a c e u s e d v v a s a G P 1 0 0 0 / 8 0 M 

n i t r i d i n g u n i t m a n u f a c t u r e d b y M e t a p l a s - I o n o n G m b H , 

Figure 3. T h e f u r n a c e i s e q u i p p e d v v i t h a c o n v e c t i o n 

h e a t i n g s y s t e m a n d v v i t h a n i n t e r n a l g a s / v v a t e r h e a t - e x -

c h a n g e r f o r q u i c k c o o l i n g . 

T h e g a s s h o c k a b s o r b e r t u b e s i n l o a d c o n f i g u r a t i o n a s 

s h o v v n i n Figure 4 v v e r e p u l s e p l a s m a n i t r o c a r b u r i s e d a t 

5 6 0 a n d 5 8 0 ° C a t 5 , 2 h P a a n d 2 , 8 h P a p r e s s u r e , u s i n g a 

t o t a l g a s f l o v v r a t e o f 1 0 0 a n d 6 7 1 h 1 . T h e g a s s h o c k a b -



Figure 3: Pulse plasma nitriding furnace GP 1000/80 M 
Slika 3: Peč za nitriranje v pulzirajoči plazmi GP 1000/80 M 

s o r b e r t u b e ' s t e m p e r a t u r e w a s m e a s u r e d w i t h t w o 

c h r o m e l - A l u m e l t e r m o c o u p l e s e m b e d d e d i n a t u b e s o n 

t w o d i f f e r e n t l e v e l s ( t o p a n d b o t t o m ) i n t h e f i r s t a n d t h e 

t h i r d c i r c u i t . 

G a s a t m o s p h e r e s v v i t h n i t r o g e n c o n t e n t s 7 0 , 5 a n d 

8 7 % , c a r b o n d i o x i d e c o n t e n t s 2 , 5 a n d 2 % a n d h y d r o g e n 

c o n t e n t s 2 7 a n d 1 1 % r e s p e c t i v e l y , v v e r e e m p l o y e d . T h e 

p u l s e f r e q u e n c y u s e d v v a s 2 a n d 2 , 5 k H z , r e s p e c t i v e l y . 

C o n v e c t i o n a n d p l a s m a h e a t i n g t o p r o c e s s t e m p e r a t u r e 

t o o k a p p r . 4 h a n d t h e i s o t h e r m a l t r e a t m e n t l e n t g h s v v e r e 

1 0 a n d 4 h r r e s p e c t i v e l y , f o l l o v v e d b y f o r c e d c o o l i n g i n a 

f l o v v o f n i t r o g e n . 

4 RESULTS A N D DISCUSSION 

4.1 Compound layer structures 

I n p u l s e p l a s m a n i t r o c a r b u r i s i n g , t h e l a r g e n u m b e r o f 

f r e e l y d e f i n a b l e t r e a t m e n t p a r a m e t e r s m a k e i t p o s s i b l e t o 

c o n t r o l p r e c i s e l y t h e s t r u c t u r e , c o m p o s i t i o n , a n d g r o v v t h 

c h a r a c t e r i s t i c s o f t h e c o m p o u n d l a y e r v v i t h o u t i m p a i r i n g 

t h e f o r m a t i o n o f t h e d i f f u s i o n l a y e r . 

T h e t u b e s n i t r i c a r b u r i s e d f o r 1 0 a n d 4 h r i n t h e 

p u l s e d p l a s m a m o d e , c o n s i d e r i n g t h e 0 , 4 8 0 m s g l o v v - o n 

t i m e , 0 , 0 2 0 m s g l o w - o f t i m e , t h e 0 , 2 0 0 m s g l o v v - o n t i m e , 

a n d 0 , 2 0 0 m s g l o v v - o f t i m e , r e s p e c t i v e l y v v e r e t r a n s v e r -

s a l l y s e c t i o n e d a t t h e m i d d l e , m e t a l l o g r a p h i c a l l y p r e -

p a r e d , a n d e t c h e d v v i t h 3 % n i t a l f o r t h e d e t e r m i n a t i o n o f 

t h e t h i c k n e s s o f t h e c o m p o u n d l a y e r o n a n o p t i c a l m i c r o -

s c o p e . T h e t h i c k n e s s o f t h e c o m p o u n d l a y e r v v a s t a k e n 

b y a v e r a g i n g f i v e m e a s u r e m e n t s f o r e a c h t u b e . 

Figure 5 s h o v v s t h e m i c r o s t r u c t u r e o f t h e n i t r o c a r b u r -

i s e d l a y e r o n t h e o u t e r s u r f a c e o f t h e 5 t u b e s t a k e n f r o m 

t h e t h i r d c i r c u i t f r o m 5 d i f f e r e n t l e v e l s o f t h e c h a r g e n o . 1 

( 5 6 0 ° C ) . T h e c h a r g e n o . l c o n t a i n 6 8 5 t u b e s i n 5 c i r c u i t s 

v v i t h 2 0 m m i n t e r c i r c u i t d i s t a n c e , p r o c e s s e d f o r 1 0 h r i n 

p u l s e d p l a s m a m o d e , c o n s i d e r i n g t h e 0 , 4 8 0 m s g l o v v - o n 

t i m e a n d 0 , 0 2 0 m s g l o w - o f t i m e . T h e c o m p o u n d l a y e r s 

t h i c k n e s s a p p e a r s t o b e 5 t o 8 | i m a n d t h e g r o v v t h r a t e 0 , 5 

Figure 4: Gas shock absorber tubes in load configuration 
Slika 4: Razporeditev cevi plinskega blažilca v sarži 

t o 0 , 8 ( i m / h r . M e t a l l o g r a p h i c a l a n a l y s i s (Figure 5) i n d i -

c a t e s t h a t t h e c o m p o u n d l a y e r o n t u b e s o n t h e t o p a n d 

b o t t o m ( s a m p l e 1 a n d 5 ) o b t a i n e d b y t h e a b o v e p u l s e 

p l a s m a n i t r o c a r b u r i s i n g p a r a m e t e r s m a i n l y c o n s i s t e d o f 

Y p h a s e - F e 4 ( N , C ) i - x . W h i l e t h e c o m p o u n d l a y e r s o f t h e 

t u b e s b e t v v e e n t w o ( s a m p l e s 2 - 4 ) c o n s i s t e d b e s i d e o f Y 

p h a s e a l s o o f e p h a s e - F e 2 - 3 ( N , C ) i . x a n d c a r b i d e p a r t i c l e s . 

I n t h e c o m p o u n d l a y e r s g r a i n b o u n d a r i e s a r e p a r a l l e l t o 

t h e d i f f u s i o n d i r e c t i o n a n d t h u s p e r p e n d i c u l a r t o t h e s u r -

f a c e . U n d e r c o m p o u n d l a y e r s o f t h e s e s a m e t u b e s ( s a m -

p l e s 2 - 4 ) a 1 5 t o 2 5 | a m t h i c k f r i n g e o f p e a r l i t e i s f o u n d , 

v v h i l e t h i s f r i n g e i s n o t f o u n d u n d e r t h e c o m p o u n d l a y e r 

o n t o p a n d b o t t o m t u b e s ( s a m p l e s 1 a n d 5 ) . 
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Figure 5: Microstructure of the nitrocarburised layer at the outer 
surface of tubes (200x) 
Slika 5: Mikrostruktura nitrokarburirane plasti ob zunanji površini cevi 
(200x) 



F r o m t h e o b t a i n e d m i c r o s t r u c t u r e s i t i s p o s s i b l e t o 

c o n c l u d e t h a t t h e t e m p e r a t u r e w i t h i n t h e c h a r g e v v a s n o t 

e q u a l i s e d o r t h e d i s t r i b u t i o n o f g a s m i x t u r e b e c a u s e o f 

c h a r g e c o n f i g u r a t i o n w a s n o t f u l f i l l e d . T h e a n a l y s i s o f 

t h e p r o c e s s p a r a m e t e r s a c t u a l l y s h o v v s t h a t i n s p i t e o f t h e 

r e l a t i v e h i g h p r e s s u r e ( 5 , 2 h P a ) t h e t e m p e r a t u r e d i f f e r -

e n c e b e t w e e n t h e t w o t h e r m o c o u p l e s w a s t o o l a r g e 

( ~ 2 5 ° C ) , b e c a u s e o f t h e h o l l o v v c a t h o d e e f f e c t c a u s e d l o -

c a l o v e r h e a t i n g . T h i s e f f e c t c a l l e d t h e h o l l o v v c a t h o d e 

c a n o c c u r w h e n t h e c a t h o d e d r o p s t o a d i m e n s i o n e q u a l 

t o t h e d i s t a n c e b e t w e e n t u b e s . 

N i t r o c a r b u r i s i n g d e p t h o n 5 t u b e s f r o m t o p t o b o t t o m 

i s s h o w n i n Table 2. 

Table 2: Metallographically determined nitrocarburising depth on 
tubes from charge no. I 

Tabela 2: Metalografsko določene globine nitrokarburirane plasti na 
ceveh iz sarže 1 

No. of tube Ni t rocarbur is ing depth in m m 
1 0,43 
2 0 ,48 
3 0,46 
4 0,43 
5 0,47 

M i c r o h a r d n e s s p r o f i l e s H V 0 , 3 o f t h e n i t r o c a r b u r i s e d 

l a y e r s f o r t h e s a m e 5 t u b e s ( t o p a n d m i d d l e o f t h e t u b e ) 

a r e s h o w n i n Figure 6. 
F r o m t h e figures 5 and 6, i t c a n b e s e e n t h a t t h e m i -

c r o s t r u c t u r e a n d h a r d n e s s o f d i f f u s i o n l a y e r o n t u b e s 

f r o m d i f f e r e n t l e v e l s a r e a f f e c t e d b y t h e h o l l o v v c a t h o d e 

e f f f e c t , v v h i c h c a u s e s a l s o t h e i r r e g u l a r t h i c k n e s s a n d t h e 

t y p e o f c o m p o u n d l a y e r v v h i c h i s a l s o t o o t h i n . 

A s m e n t i o n e d a b o v e t h e g o a l o f t h e p r e s e n t v v o r k v v a s 

t o o b t a i n a t t h e s u r f a c e o f t h e g a s s h o c k a b s o r b e r t u b e s a 

c o m p o u n d l a y e r c o n s i s t i n g p r e d o m i n a n t l y o f e p h a s e 

v v i t h a t h i c k n e s s o f > 1 0 | L t m . I n t h e č a s e o f t h e g a s s h o c k 

a b s o r b e r t u b e s t h e t h i c k n e s s o f d i f f u s i o n z o n e i s n o t s o 

v e r y i m p o r t a n t . S u c h c o m p o u n d l a y e r p r o d u c e d b y p u l s e 

p l a s m a n i t r o c a r b u r i s i g p r o c e s s i m p r o v e s c o r r o s i o n a n d 

HV 0.3 

Figure 6: Microhardness profiles HV0,3 of the nitrocarburised layers 
Slika 6: Profil mikrotrdote HV0.3 nitrokaburirane plasti 

v v e a r r e s i s t a n c e a n d a f t e r f i n e p o l i s h i n g o n e c a n o b t a i n 

a l s o s a t i s f a c t o r y l e v e l o f d e c o r a t i v e n e s s . I n o r d e r t o 

a v o i d t h e h o l l o v v c a t h o d e e f f e c t c a u s i n g l o c a l o v e r h e a t -

i n g o f t u b e s i t v v a s n e c e s s a r y t o r e a r r a n g e t h e l o a d c o n -

f i g u r a t i o n i n s u c h a w a y t h a t t h e d i s t a n c e b e t v v e e n t u b e s 

a n d e a c h n e x t c i r c u i t i s a p p r . 1 , 3 t i m e t h e d i s t a n c e b e -

t v v e e n t u b e s . W i t h n e v v l o a d c o n f i g u r a t i o n c h a r g e n o . 2 

p r o c e s s e d a t 5 8 0 ° C c o n t a i n s 5 5 2 t u b e s i n 6 l e v e l s . 

T h e t h i c k n e s s o f t h e c o m p o u n d l a y e r p r o d u c e d a t 

5 8 0 ° C v v i t h a 4 h t r e a t m e n t d e p e n d s n o t o n l y o n t h e n i -

t r o g e n a n d c a r b o n d i o x i d e l e v e l s i n t h e t r e a t m e n t a t m o s -

p h e r e , b u t a l s o o n t h e p u l s e f r e q u e n c y u s e d . T h e r e s u l t s 

i n d i c a t e t h a t i n c r e a s i n g t h e p u l s e f r e q u e n c y a n d t h e n i -

t r o g e n l e v e l i n t h e a t m o s p h e r e a n i n c r e a s e d c o m p o u n d 

l a y e r t h i c k n e s s > 1 0 a n d a s u r f a c e h a r d n e s s i n e x c e s s o f 

3 2 0 H V 1 a r e o b t a i n e d . T h e g r o v v t h r a t e b e c o m e s g r e a t e r 

t h a n 2 , 5 p m / h r . T h i s t e n d e n c y i s m o s t l y d u e t o t h e i n -

c r e a s e d n i t r o g e n " a c t i v i t y " i n t h e p l a s m a . 

Figure 7 s h o v v s t h e t y p i c a l m i c r o s t r u c t u r e o f t h e n i -

t r o c a r b u r i s e d l a y e r o n t h e o u t e r s u r f a c e o f t h e s h o c k a b -

s o r b e r t u b e s v v h i c h c o n s i s t s p r e d o m i n a n t l y o f e p h a s e -

F e 2 - 3 ( N , C ) i . x . T h e c o m p o u n d l a y e r a t t h e s u r f a c e c o n s i s t s 

o f 2 p m t h i c k m o n o p h a s e r a n g e o f e - F e 2 - 3 ( N , C ) i . x , a n d 

i t i s f o l l o v v e d b y a t v v o - p h a s e f i e l d ( e + y ) u p t o 6 p . m 

t h i c k . I n t h e c o m p o u n d l a y e r g r a i n b o u n d a r i e s a r e p a r a l -

l e l v v i t h t h e d i f f u s i o n d i r e c t i o n a n d t h u s p e r p e n d i c u l a r t o 

t h e s u r f a c e . T h e d i f f u s i o n z o n e b e l o v v t h e c o m p o u n d 

l a y e r c o n s i s t e d o f t h e e u t e c t o i d c o n s t i t u e n t b r a u n i t ( a + 

Y ) f r o m t h e b i n a r y F e - N 1 s y s t e m a n d s o m e i s l a n d s o f 

p e a r l i t e a n d n e e d l e s o f y . T h e p r e s e n t e x p e r i m e n t s h a v e 

c o n f i r m e d t h a t t h e u s e o f h i g h n i t r o g e n a t m o s p h e r e s p r o -

d u c e s n o p o r e s i n t h e c o m p o u n d l a y e r s d e v e l o p e d o n 

s t e e l W . N o . 1 . 0 1 1 6 . 

4.2 Reliability survey 

T h e r e p r o d u c i b i l i t y o f t h e p r o c e s s i s s h o v v n i n figure 
8 , v v h i c h p r e s e n t s t h e r e s u l t s o f t h e p r o c e s s i n g o f 2 3 

S 

•8 +y ' 

s phase - Fe2_3(N,C)1. 
f phase - Fe4(N,C)1.x 

B - braunit - (cc+y) 
P - perlit 

Figure 7: Microstructure of the nitrocarburised layer on the outer 
surface of the shock absorber tubes 
Slika 7: Mikrostruktura nitrokarburirane plasti na zunanji površini cevi 
plinskega blažilca 



f l u c t u a t i o n s i n t h e h a r d n e s s o f t h e c o r e m a t e r i a l s , i . e . 

1 5 0 - 2 3 0 H V 1 a n d u s e d U I C ( U l t r a s o n i c C o n t a c t I m p e d -

a n c e ) h a r d n e s s t e s t i n g m e t h o d 4 c a n a f f e c t e d t h e n i t r o c a r -

b u r i s i n g r e s u l t s a n d a r e n o t t a k e n i n t o a c c o u n t i n t h e s t a -

t i s t i c a l c o n t r o l . C l e a r l y , i m p r o v e d c o n t r o l o v e r t h e 

v a r i a t i o n s e x p e r i e n c e d i n c o r e h a r d n e s s v v o u l d b e e x -

p e c t e d t o r e d u c e t h e a m o u n t o f s c a t t e r o b s e r v e d i n t h e 

n i t r i d i n g r e s u l t s . F o r t u n a t e l y , t h e q u a l i t y r e q u i r e m e n t s 

a r e a l r e a d y s a t i s f i e d t o s u e h a n e x t e n t t h a t t h e s e e f f e c t s 

m a y b e d i s r e g a r d e d . 

5 CONCLUSIONS 

Figure 8: Reproducibility of the pulse plasma nitrocarburising process 
on 23 charges 
Slika 8: Ponovljivost procesa nitrokarburiranja v pulzirajoči plazmi pri 
23 saržah 
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Figure 9: Statistical consideration of surface hardness HV1 data on 23 
charges 
Slika 9: Statistična obdelava podatkov površinske trdote HV1 pri 23 
saržah 

O n t h e b a s i s o f t h e p r e s e n t e x p e r i m e n t s , i t i s c o n -

f i r m e d t h a t t h e a t m o s p h e r e c o n s i s t i n g o f 8 7 % N 2 + 2 % 

C O 2 + 1 1 % H 2 a n d i n e r e a s e d p u l s e f r e q u e n c y a r e r e -

q u i r e d i n t h e g l o w d i s e h a r g e t o p r o d u c e a c o m p o u n d 

l a y e r t h i c k n e s s > 1 0 | i m w i t h o u t p o r e s a n d v v i t h a p r e -

d o m i n a n t l y e p h a s e s t r u e t u r e . 

F r o m t h e r e s u l t s i s e v i d e n t t h a t h i g h e r n i t r o g e n c o n -

t e n t i n a t m o s p h e r e , h i g h e r t e m p e r a t u r e a n d i n e r e a s e d 

p u l s e f r e q u e n c y s t r o n g l y i n f l u e n c e d t h e c o m p o u n d l a y e r 

g r o v v t h r a t e v v h i c h i s b y t h e s e c o n d c h a r g e n e a r l y t h r e e 

t i m e s h i g h e r t h a n i n b y t h e c h a r g e n o . 1 p r o c e s s e d i n a 

l e s s s u i t e d a t m o s p h e r e . W i t h a n e v v l o a d c o n f i g u r a t i o n 

c h a r g e n o . 2 a n d i n e r e a s e d p u l s e f r e q u e n c y t h e p h e n o m e -

n o n c a l l e d t h e h o l l o v v c a t h o d e e f f e c t , v v h i c h c a u s e s l o c a l 

o v e r h e a t i n g a m o n g t h e t u b e s , v v a s a l s o a v o i d e d . 

B e s i d e t h i s , i t i s v e r y i m p o r t a n t t h a t p u l s e p l a s m a n i -

t r o c a r b u r i s i g q u i c k l y o v e r c o m e s i t s s o m e t i m e s s t i l i u n f a -

v o u r a b l e i m a g e a n d t h a t t h i s m o d e r n a n d p r o g r e s s i v e 

t e c h n o l o g y i s r e c o g n i s e d a s a r e l i a b l e č a s e h a r d e n i n g 

p r o c e s s . W h a t g o o d a r e a l i t h e r e m a r k a b l e t e c h n i c a l , e c o -

n o m i c a l a n d e n v i r o n m e n t a l l y c l e a n p r o p e r t i e s o f t h e 

p r o c e s s i f i t c a n n o t b e j u s t i f i e d i n p r a c t i c a l u s e u n d e r i n -

d u s t r i a l c o n d i t i o n s ? T h e r e s u l t s p r e s e n t e d i n t h i s v v o r k 

p r o v e t h a t s u e h a d e m a n d c a n b e f u l f i l l e d . 

c h a r g e s . A t y p i c a l c h a r g e m a y c o n t a i n u p t o 5 5 2 t u b e s 

v v i t h a n e t v v e i g h t o f a r o u n d 9 4 k g . 

S t a t i s t i c a l l y c o n f i r m e d q u a l i t y c o n t r o l d a t a f o r s u r -

f a c e h a r d n e s s HV1 a r e s h o v v n i n figure 9. 
T h e s e d i s t r i b u t i o n s s a t i s f y c u s t o m e r ' s ± 3 o ( s t a n d a r d 

d e v i a t i o n ) q u a l i t y r e q u i r e m e n t s , t h a t m e a n 9 5 % o f a l i 

p u l s e p l a s m a n i t r o c a r b u r i s e d t u b e s h a v e t o m e e t t h i s 

s p e c i f i c a t i o n . H o v v e v e r , i t s h o u l d b e p o i n t e d o u t t h a t 
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E U R O M A T ' 9 8 

E N V I R O N M E N T 
22-24JULY 
LISBON. PORTUGAL, 

SCOPE 
»Materials in Oceanic Environment« is one of the conferences in the EUROMAT series vvhich is devoted to one 
main topic. 

The Conference vvill be held in Lisbon, from 22 to 24 july 1998, and its scope is related to the behaviour of 
systems, structures and materials in oceanic environment. Therefore this EUROMAT '98 vvill be an important event 
and its scope is closely related to the »International Year of Oceans«, both taking plače in 1998 
The plače chosen - Lisbon has a very special meaning. An exhibition at this same city vvill be open to the public 
at this occas.on - EXPO 98 - vvhich theme is »The Oceans, a Heritage for the Future«. In the XV centurv the 
Portuguese ships - the caravells - left from Lisbon to open to the VVorld the maritime roads to the other Conti-
nents and Seas. 

Understanding and prediction of the behaviour and performance of materials used in systems under marine envi-
ronment are essential. The Conference vvill mainly discuss development related to ali aspects of safety and risk 
rel.abil.ty and l.fetime of equipments, pollution reduction and the sea as a source of resources. 

EUROMAT '98 MAIN THEME: 
Materials in Oceanic Environment 

Specific topics: 
I) Behaviour of systems and their structures. 

• ships 
• platforms offshore 
• pipelines 
• harbour systems and installations 
• airplanes 
• bridges and civil engineering structures 

Behaviour of materials and protection mechanisms: 

• corrosion 
• biodegradation 
• fatigue, fracture, stress-corrosion 
• lovv temperatures 

Materials characterization, testing and selection 
• metals (ferrous, non-ferrous) 
• concrete, reinforced concrete 
• wood, plywood 
• polymers, composites 

• rubber 
• ceramics and glass 
• adhesives 
• coatings, paints 

IV) Influence of manufacturing processes on materials 
behaviour: 

• metallurgical processes 
• povvder technology 
• vvelding, brasing 
• forming, machining 
• heat treatment 
• surface treatment 

• gluing 

V) The oceans as a source of material 

VI) Recycling and disposal of vvaste materials 



POSSIBILITIES AND PERSPECTIVES FOR 
DEVELOPMENT OF METALLURGY IN THE REPUBLIC 

OF MACEDONIA 

MOŽNOSTI IN PERSPEKTIVE ZA RAZVOJ METALURGIJE V 
REPUBLIKI MAKEDONIJI 

JOVAN K. MICKOVSKI 1 , N. NACEVSKI 1 , B. NIKOV2 , S. MILOSEVSKI 3 

'Faculty of Technolo|>y and Metallurgy, University 'St. Cyril and Metodius', R. Boškovic b.b., 91000 Skopje, Macedonia 
-Department of Science 'Zletovo' - Metallurgical and Chemical Company, Veles 
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Prejem rokopisa - received: 1997-10-01; sprejem za objavo - accepted for publication: 1997-10-21 

Installed metallurgical capacities in the Republic of Macedonia exceed the local market and a significant share of products is 
exported. These exports represent a very significant share of foreign currency inflovv. The production of steel is based on scrop 
import. Ferroalloys industry shows improving performances because of transformation of ownership and restructuring. The 
increasing of production capacities is expected and especially it is planned to build facilities for exploitation of ali lead in zine 
concentrates produced in Macedonia. 
Key words: Macedonia, metallurgical industry, production of steel, ferroalloys, lead, zine, cadmium, silver 

Instalirane metalurške kapacitete v Republiki Makedoniji presegajo absorbcijo domačega trga in precejšnja količina proizvodov 
se izvaža. Ta izvoz predstavlja pomemben deleže dotoka deviz. Proizvodnja jekla bazira na uvozu starega železa. Proizvodnja 
ferolegur kaže naraščujoče dosežke zaradi olastninjenja in restrukturiranja. Pričakuje se povečanje kapacitet, predvsem pa se 
načrtuje povečanje exploatacije koncentratov svinca in cinka. 
Ključne besede: Makedonija, metalurška industrija, proizvodnja jekla, ferozlitine, svinec, cinka, kadmij, srebro 

1 I N T R O D U C T I O N 

T h e c a p a c i t i e s o f f e r r o u s a n d n o n f e r r o u s m e t a l l u r g y 

a r e o v e r e x t e n d e d c o n s i d e r i n g t h e m a r k e t r e q u i r e m e n t s i n 

t h e R e p u b l i c o f M a c e d o n i a . I n a c c o r d a n c e v v i t h t h e f i f t y 

y e a r s p e r i o d o f d e v e l o p m e n t o f t h e R e p u b l i c o f M a c e -

d o n i a , v v i t h i n t h e f o r m e r Y u g o s l a v F e d e r a t i o n , a n d t h e 

n a t u r a l r e s o u r c e s , t h e s t r a t e g i c d e v e l o p m e n t o f f e r r o u s 

m e t a l l u r g y o f t h e R e p u b l i c o f M a c e d o n i a v v a s p r o j e e t e d 

i n a c c o r d a n c e v v i t h t h e c a p a c i t i e s i n S l o v e n i a a n d t h e 

p r e v i o u s l y s t a r t e d c o n s t r u c t i o n o f t h e S t e e l C o m p l e x i n 

Z e n i c a , B o s n i a a n d H e r z e g o v i n a ( B H ) . T h e s t r a t e g y o f 

t h e Y u g o s l a v i n d u s t r i a l d e v e l o p m e n t v v a s s t r o n g l y o r i -

e n t e d t o v v a r d s t h e W e s t E u r o p e a n m a r k e t a n d t h e r e g i o n s 

m o r e c l o s e r t o E u r o p e v v e r e d e v e l o p e d a s f i n a l e x p o r t e r s 

f o r v v e s t e r n m a r k e t s . O t h e r r e g i o n s s h o u l d h a v e s u p -

p o r t e d t h e t e c h n o l o g i c a l a n d t h e i n d u s t r i a l d e v e l o p m e n t 

o f n o r t h e r n r e g i o n s t h r o u g h r a v v m a t e r i a l s , a n d h a v e p r o -

v i d e d f o o d a n d o t h e r l e s s finalized p r o d u c t s f o r l o c a l 

m a r k e t s . 

T h e p r o d u c t i o n o f s t e e l i n M a c e d o n i a , t h e p r i m a r y 

p r o c e s s i n g o f s t e e l s h e e t s a n d t h e p r o d u c t i o n o f f e r r o -

c h r o m e a n d f e r r o s i l i c o n , c o m b i n e d v v i t h S l o v e n i a n p r o -

d u c t i o n s h o u l d h a v e s u p p l i e d t h e Y u g o s l a v m a r k e t v v i t h 

b e a d e d p r o f i l e s . P r o f i l e d s t e e l s h o u l d h a v e b e e n p r o v i d e d 

b y t h e R e p u b l i c o f B H v v h i l e t h e p r o d u c t i o n o f t u b e s v v a s 

g i v e n t o t h e S t e e l C o m p l e x i n S i s a k , R e p u b l i c o f C r o a t i a . 

I n t h e f o r m e r S F R Y , t h e p l a n e d r o l e s d i d n o t c h a n g e , 

n o t e v e n a f t e r t h e y e a r 1 9 7 0 a n d i n M a c e d o n i a , t v v o l a r g e 

e x t r a c t i v e m e t a l l u r g i c a l c a p a c i t i e s , o n e f o r f e r r o a l l o y s 

( F e N i ) a n d t h e s e c o n d f o r l e a d a n d z i n e , h a v e b e e n b u i l t . 

P r o c e s s i n g p l a n t s f o r t h e s e r a v v m a t e r i a l s h a v e n o t b e e n 

f o r e s e e n i n M a c e d o n i a . 

C o n s i d e r i n g t h e i n d u s t r i a l s t r u c t u r e i n M a c e d o n i a 

v v i t h t h e p r o c e s s i n g o f s t e e l a n d o t h e r m e t a l s v v a s f a r b e -

l o v v t h e i n s t a l l e d c a p a c i t i e s f o r s t e e l c o n s t r u c t i o n s a n d 

s e a m t u b e s , a s v v e l l a s t h e d i s p r o p o r t i o n b e t v v e e n e x t r a c -

t i v e a n d p r o c e s s i n g u n i t s i n s t e e l i n d u s t r y , t h e M a c e -

d o n i a n f e r r o u s i n d u s t r y v v a s f o r c e d t o v v a r d s f o r e i g n m a r -

k e t s . T h e f o r e s e e n s u p p l y v v i t h s e m i f i n i s h e d p r o d u c t s 

f o r t h e S t e e l C o m p l e x S k o p j e f r o m t h e S t e e l C o m p l e x i n 

S m e d e r e v o h a s n e v e r b e e n a c c o m p l i s h e d s i n c e , a n d b e -

s i d e t h e b l a s t f u r n a c e s a n d t h e s t e e l p l a n t , r o l l i n g m i l l s 

f o r p r o f i l e s a l m o s t i d e n t i c a l t o t h e a s s o r t m e n t o f t h e 

S t e e l C o m p l e x i n S k o p j e v v e r e b u i l t i n S e r b i a . T h e s t e e l 

p r o c e s s i n g c a p a c i t i e s i n M a c e d o n i a , v v e r e l e f t v v i t h o u t 

r a v v m a t e r i a l s , a n d f a c e d v v i t h t h e l o c a l m a r k e t c o m p e t i -

t i o n . T h e s o l u t i o n v v a s f o u n d i n t h e i m p o r t o f s e m i - f i n -

i s h e d p r o d u c t s , m a i n l y f r o m t h e f o r m e r U S S R a n d o t h e r 

f o r e i g n m a r k e t s . 

2 FERROUS METALLURGY 

A t p r e s e n t , i n t h e R e p u b l i c o f M a c e d o n i a , t h e f o l l o v v -

i n g m e t a l l u r g i c c a p a c i t i e s f o r p r o d u c t i o n a n d p r o c e s s i n g 

o f s t e e l a n d f e r r o a l l o y s a r e i n o p e r a t i o n : 

- E l e c t r i c S t e e l P r o c e s s i n g P l a n t a n d R o l l i n g M i l i i n 

S k o p j e " R u d n i c i i Z e l e z a r n i c a S k o p j e " 



- C h e m i c a l E l e c t r i c - M e t a l l u r g i c a l C o m p l e x " J u g o -

h r o m " , i n J e g u n o v c e ( i n t h e v i c i n i t y o f T e t o v o ) 

- C o m p a n y w i t h m i x e d o w n e r s h i p f o r p r o d u c t i o n o f 

f e r r o n i c k e l " F e n i m a k " i n K a v a d a r c i 

- F a c t o r y f o r w e l d e d t u b e s " 1 1 O k t o m v r i " i n K u m a -

n o v o 

2.1 Steel complex 'Skopje' 

T h e S t e e l C o m p l e x i n S k o p j e w a s b u i l t i n a c c o r d a n c e 

t o t h e s i l i c a t e o r e s r e s e r v e s o n t h e t e r r i t o r y o f M a c e -

d o n i a . D u e t o t h e l a c k o f c o c k i n g c o a l , a n d c o n s i d e r i n g 

t h e l a r g e r e s e r v e s o f l i g n i t e i n S e r b i a , e l e c t r o m e t a l l u r g y 

p r o c e d u r e v v i t h l o v v c o m b u s t i o n e l e c t r o r e d u c t i o n f u r -

n a c e s a n d p r e r e d u c t i o n i n r o t a t i o n f u r n a c e s v v i t h l i g n i t e , 

v v a s s e l e c t e d . F o r t h e b e n e f i c i a t i o n o f t h e c h a r g e u p t o 

4 2 % F e , a p e l e t i s a t i o n u n i t f o r t h e m a g n e t i c i r o n o r e 

f r o m t h e D a m j a n M i n e , i n t h e v i c i n i t y o f R a d o v i s , v v a s 

b u i l t v v i t h m a g n e t i c s e p a r a t i o n , a n d u s e o f i m p o r t e d f e r -

r o u s c o n c e n t r a t e s . T h e 5 e l e c t r o r e d u c t i o n l o v v c o m b u s -

t i o n f u r n a c e s v v i t h t h e i n s t a l l e d p o v v e r o f 1 9 5 M W a n d 

f i v e 9 0 m l o n g r o t a t i o n f u r n a c e s , v v e r e p r o j e c t e d t o p r o -

d u c e a b o u t 6 0 0 . 0 0 0 t / y e a r s o f p i g i r o n . H o v v e v e r , d u e t o 

u n s o l v e d t e c h n o l o g i c a l p r o b l e m s , t h e p r o d u c t i o n o f p i g 

w a s o b t a i n e d m a i n l y b y r e d u c t i o n o f t h e c o l d c h a r g e i n 

t h e e l e c t r i c f u r n a c e s , v v h i c h , b e s i d e s t h e u n f a v o r a b l e 

c h e m i c a l c o n t e n t - h i g h c o n c e n t r a t i o n o f s i l i c i u m v v i t h -

o u t m a n g a n e s e - s i g n i f i c a n t l y i n c r e a s e d t h e p r i č e o f p i g 

i r o n . W i t h i n a p e r i o d o f 2 5 y e a r s o f p r o d u c t i o n , t h e p r o -

j e c t e d c a p a c i t y v v a s n o t a c h i e v e d b e c a u s e o f b a c k o f r e -

d u c i n g a g e n t s a n d o f e l e c t r i c p o w e r . B e c a u s e o f t h e s e 

l i m i t i n g f a c t o r s a n d t e c h n o l o g i c a l p r o b l e m s i n t h e p r e - r e -

d u c t i o n p r o c e s s , f o r v v h i c h n u m e r o u s p i l o t a n d s e m i - i n -

d u s t r i a l r e s e a r c h e s h a v e b e e n c a r r i e d o u t , t h e m a x i m u m 

p r o d u c t i o n e v e r r e a c h e d v v a s 2 8 0 . 0 0 0 t / y e a r ' . 

T h e p r o c e s s i n g o f p i g i r o n v v i t h h i g h c o n t e n t o f s i l i -

c o n v v a s a c h i e v e d i n t v v o L D A C c o n v e r t e r s , 1 3 0 t e a c h . 

B e c a u s e o f t h e s m a l l i n d i v i d u a l c a p a c i t y o f t h e e l e c t r i c 

f u r n a c e s f o r h o m o g e n i z a t i o n o f t h e c h e m i c a l c o n t e n t a n d 

m a i n t e n a n c e o f t e m p e r a t u r e t v v o r e s e r v o i r s f o r l i q u i d 

i r o n v v e r e p r o v i d e d . P i g i r o n f r o m t h e e l e c t r i c f u r n a c e s 

v v i t h m o r e t h a n 2 % S i , v v a s p r o c e s s e d i n t h e u n i t f o r 

d e s i l i c o n i t i o n i n p i g i r o n l a d l e . T h e s t e e l o b t a i n e d f r o m 

t h e c o n v e r t e r s v v a s č a s t i n s l a b i n g o t s u p t o 1 9 8 1 , l a t e r a 

c o n t i n u o u s c a s t e r f o r s l a b s v v a s b u i l t . 

I n o r d e r t o p r o v i d e t h e o v v n s t e e l r e q u i r e d b y t h e r o l l -

m g m i l i c a p a c i t y , a n e l e c t r i c a r e f u r n a c e o f 1 0 0 t v v a s 

b u i l d a n d a d d i t i o n a l 2 0 0 . 0 0 0 t o f p i g s t e e l p r o v i d e d . I n 

1 9 8 8 , t h e c a p a c i t y o f t h e e l e c t r i c a r e f u r n a c e v v a s i n -

c r e a s e d t o 3 5 0 . 0 0 0 t / y e a r , v v h i l e i n t h e s e c o n d p h a s e , b y 

m e l t i n g o f s e r a p i r o n s t e e l p r o d u c t i o n v v a s p l a n n e d t o 

r e a c h 5 0 0 . 0 0 0 t / y e a r . H o v v e v e r , d u e t o t e c h n o l o g i c a l 

p r o b l e m s i n t h e c o m p u t e r i z e d e l e c t r i c a r e f u r n a c e a n d 

d i f f i c u l t i e s i n t h e s u p p l y o f a p p r o p r i a t e a n d s o r t e d s e r a p 

i r o n , t h e n e v v f u r n a c e d i d r e a c h o n l y a y e a r l y p r o d u c t i o n 

o f 2 5 0 . 0 0 0 t / y e a r s t e e l . 

T h e b a s i c p r o d u c t a r e l o v v c a r b o n a n d c a r b o n m a n g a -

n e s e s t r u c t u r a l a s v v e l l a s s h i p p l a t e s a n d b o i l e r p l a t e s . 

5 5 8 

L a t e r a l s o t h e p r o d u c t i o n o f m i c r o a l l o y e d s t e e l s v v i t h 

n i o b i u m , v a n a d i u m , t i t a n a n d z i r c o n i u m v v a s d e v e l o p e d . 

T h e c o n v e r t e r s v v e r e a l s o s u i t a b l e f o r t h e p r o d u c t i o n o f 

d e e p d r a v v i n g s t e e l s . 

T h e S t e e l C o m p l e x ' S k o p j e ' i n c l u d e s t h e f o l l o v v i n g 

t h r e e r o l l i n g m i l l s : 

- H o t r o l l i n g m i l i f o r 3 . 0 0 0 m m h e a v y p l a t e s v v i t h t h e 

c a p a c i t y o f 5 0 0 . 0 0 0 t / y e a r , o n a r e v e r s i b l e f o u r - h i g h 

r o l l i n g s t a n d , v v i t h a v e r t i c a l d u o - s t a n d o n l i n e 

- H o t r o l l i n g m i l i f o r 1 . 6 0 0 m m r o l l e d s t r i p s v v i t h t h e 

c a p a c i t y o f 8 5 0 . 0 0 0 t / y e a r , v v i t h a f o u r - h i g h r o l l i n g 

p r e - s t a n d a n d a f i n a l s i x s t a n d s t r a i n v v i t h f o u r - h i g h 

r o l l i n g s t a n d s ; a n d 

- R o l l i n g m i l i f o r c o l d r o l l e d s t r i p s v v i t h t v v o l i n e s : ( a ) 

a f i v e s t a n d s t r a i n v v i t h t h e c a p a c i t y o f 5 0 0 . 0 0 0 

t / y e a r a n d ( b ) a f o u r - h i g h r e v e r s i b l e s t a n d o f 3 0 0 . 0 0 0 

t / y e a r . 

T h e c o l d r o l l i n g m i l i i n c l u d e s a l s o a d e p a r t m e n t z i n e 

c o a t i n g v v i t h t h e c a p a c i t y o f 1 0 0 . 0 0 0 t / y e a r a s v v e l l a s a 

l i n e f o r p l a s t i f i c a t i o n o f p l a t e s v v i t h t h e c a p a c i t y o f 

2 5 . 0 0 0 t / y e a r . 

T h e r o l l i n g m i l i c a p a c i t i e s v v e r e b u i l t f o r a b o u t 

2 . 0 0 0 . 0 0 0 t / y e a r o f f i n a l p r o d u c t s , v v h i l e t h e m a x i m a l 

p r o d u c t i o n o b t a i n e d b y t h e S t e e l C o m p l e x ' S k o p j e ' v v a s 

1 . 2 5 0 . 0 0 0 t / y e a r b e c a u s e o f t h e l a c k o f s t e e l o f o v v n p r o -

d u c t i o n . C o n s i d e r i n g t h e d i s c r e p a n c i e s i n t h e p r i m a r y 

m e t a l l u r g i c a l a n d p r o c e s s i n g p r o d u c t i o n t h e S t e e l C o m -

p l e x v v a s f o r c e d t o i m p o r t s e m i p r o d u c t s o r t o u n d e r t a k e 

l o a n a r r a n g e m e n t s . 

T h e M a c e d o n i a n m a r k e t c o u l d a b s o r b m a x i m a l l y 

1 0 0 . 0 0 0 t / y e a r c o l d r o l l a n d p l a t e s , v v h i l e t h e p o s s i b i l i t i e s 

f o r a b s o r p t i o n o f h o t m i l i s t r i p s a r e g r e a t e r s i n c e t h e F a c -

t o r y f o r v v e l d e d t u b e s v v i t h t h e c a p a c i t y o f a b o u t 6 0 0 . 0 0 0 

t / y e a r i s l o c a t e d a t a d i s t a n c e o f a b o u t 3 5 k m f r o m t h e 

S t e e l C o m p l e x . T h e S t e e l C o m p l e x d i s p o s e d o f t h e m a -

j o r i t y o f p r o d u c t i o n o n t h e m a r k e t s o f t h e f o r m e r Y u g o -

s l a v r e p u b l i c s a n d t o e x p o r t m a r k e t s . 

A f t e r 1 9 9 1 a s i g n i f i c a n t d e c r e a s e i n p r o d u c t i o n o c -

c u r r e d d u e t o t h e e c o n o m i c a n d p o l i t i c a l e r i s i s i n t h e f o r -

m e r U S S R , t h e m a i n f o r e i g n p a r t n e r a n d i n t h e f o r m e r 

S F R Y . C o n s e q u e n t l y , i n t h e f o l l o v v i n g 4 y e a r s t h e p r o -

d u c t i o n o f t h e S t e e l C o m p l e x v v a s s i g n i f i c a n t l y d e c r e a s e d 

a n d t h a n e v e n d i s c o n t i n u e d . 

T h e c o s t o f p r o d u c t i o n o f p i g i r o n i n e l e c t r o r e d u c t i o n 

l o v v c o m b u s t i o n f u r n a c e s a n d s t e e l i n c o n v e r t e r s v v a s t o o 

h i g h a n d i n 1 9 8 8 i t v v a s s t o p p e d . 

A l s o t h e c o s t s a n a l y s e s o f s t e e l p r o d u c t i o n f r o m l o c a l 

o r e s l e d t o i t s s t o p p i n g . L a t e l y t v v o e l e c t r i c r e d u c t i o n f u r -

n a c e s v v e r e r e s t r u e t u r e d a n d t h e p r o d u c t i o n o f f e r r o m a n -

g a n e s e a n d s i l i c o n m a n g a n e s e v v a s s t a r t e d o n t h e b a s e o n 

i m p o r t e d r a v v m a t e r i a l s . T h e a c t u a l p r o d u c t i o n a m o u n t s 

t o 3 6 . 0 0 0 t / y e a r o f f e r r o m a n g a n e s e a n d 4 4 . 0 0 0 t / y e a r 

s i l i c o n m a n g a n e s e . O t h e r u n i t s v v e r e p r e s e r v e d a n d t h e 

c o n v e r t e r u n i t v v a s d i s m a n t l e d . 



2.2 Production of 'Jugohrom' Jegunovce 

T h e e n t e r p r i s e ' J u g o h r o m ' i s t h e p r o d u c e r o f m a s s 

f e r r o a l l o y s a s F e S i , F e C r , s i l i c o n m e t a l a n d s i l i c o n -

c h r o m e p r i m a r i l y f o r t h e r e q u i r e m e n t s o f t h e f e r r o u s 

m e t a l l u r g y a n d c a s t i n g i n d u s t r y o f t h e f o r m e r S F R Y . T h e 

p r o d u c t s a r e l a t e l y t o t a l l y e x p o r t e d . 

T h e c a p a c i t y o f ' J u g o h r o m ' v v a s r e b u i l t f o r a m o d e r n 

p r o d u c t i o n o f f e r r o a l l o y s , v v i t h m e l t i n g a g g r e g a t e s v v i t h 

m e d i u m a n d l a r g e i n s t a l l e d p o v v e r ; p e r m a n e n t l y m o d e r -

n i z e d i n t e r m s o f t e c h n i q u e a n d t e c h n o l o g y , p r o v i d i n g : 

- I n c r e a s e d p r o d u c t i o n c o m p a r e d t o t h e o r i g i n a l l y p r o -

j e c t e d ; 

- A l t e r n a t i v e p r o d u c t i o n a n d q u i c k a d j u s t m e n t t o t h e 

m a r k e t c o n d i t i o n s , n e c e s s a r y f o r a c o m p e t i t i v e m a r -

k e t o r i e n t e d p r o d u c t i o n ; 

- I m p r o v e m e n t o f o p e r a t i n g c o n d i t i o n s ; 

- E n v i r o n m e n t p r o t e c t i o n e t c . 

T h e p r o d u c t i o n o f f e r r o a l l o y s i n ' J u g o h r o m ' i n a c -

c o r d a n c e v v i t h i t s a s s o r t m e n t c a n b e p e r f o r m e d i n n i n e 

e l e c t r i c f u r n a c e s v v i t h t h e t o t a l i n s t a l l e d c a p a c i t y o f 1 4 0 . 2 

M V A , i n a c c o r d a n c e v v i t h t h e s c h e d u l e p r e s e n t e d i n T a -

ble 1. 
T h e i n t e n s i v e d e v e l o p m e n t o f p r o c e s s e s o f l a d l e 

p r o c e s s i n g f o r a c q u i r i n g f e r r o a l l o y s v v i t h i m p r o v e d 

p h y s i c a l - m e c h a n i c a l p r o p e r t i e s , a s v v e l l a s t e c h n o l o g i c a l 

a n d e x p l o i t a t i o n c h a r a c t e r i s t i c s r e q u i r e d t h e a p p l i c a t i o n 

o f a b r o a d s c a l e o f c o m p l e x a l l o y s - m o d i f f i c a t o r s f o r 

č a s t i r o n . B a s e d o n t h e s e t r e n d s o f d e v e l o p m e n t i n m e t -

a l l u r g y , i n t h e c u r r e n t p h a s e o f m o d e r n i z a t i o n , ' J u g o -

h r o m ' h a s d e v e l o p e d t h e t e c h n o l o g y f o r p r o d u c t i o n o f 

c o m p l e x a l l o y s - m o d i f i c a t o r s b a s e d o n f e r r o s i l i c o n u s e d 

a s i n o c u l a n t a n d n o d u l a t o r s . 

T h e p r o d u c t i o n o f t h e s e a l l o y s i s b a s e d o n F e S i , v v i t h 

a d d i t i o n o f M n , B a , C a , A l , M g , C e , M M , a n d C . B y a p -

p l y i n g t h e d i r e c t p r o c e d u r e , a f u r t h e r a l l o y - u p o f m e l t e d 

F e S i o r i t s a l l o y s i n t o a m e l t i n g p o t v v i t h s p i l l i n g , s i n k i n g 

a n d m i x i n g h o m o g e n o u s c o m p l e x a l l o y s - m o d i f i c a t o r s 

o f a b r o a d a s s o r t m e n t l i k e F e S i , F e S i A l , F e S i M n , 

F e S i B a , F e S i B a M n , F e S i M g C e M M a n d c o m p o s i t e m i x -

t u r e s F e S i C a n d F e S i B a C a r e o b t a i n e d . 

T h e p r o d u c t i o n c a p a c i t y a n d a s s o r t m e n t d e p e n d o f 

t h e d e m a n d o n l o c a l a s v v e l l a s o n e x p o r t m a r k e t s . 

T h e m e t a l l u r g i c a l p r o d u c t i o n i n ' J u g o h r o m ' v v a s c o n -

d i t i o n e d b y t h e d e v e l o p m e n t o f n e v v t e c h n o l o g i e s o f s t e e l 

p r o d u c t i o n a n d c a s t i n g o f g r a y a n d n o d u l a r i r o n , p r i m a r -

i l y b y t h e l a d l e p r o c e s s i n g b y m o d i f i c a t i o n , a l l o y i n g a n d 

m i c r o a l l o y i n g , p r o v i d i n g a h i g h y i e l d o f m e t a l a n d f e r r o 

a l l o y s . F r o m t h i s p o i n t o f v i e v v , t h e l o n g - s t a n d i n g e x p e r i -

e n c e o f ' J u g o h r o m ' v v i l l b e d i r e c t e d i n f u t u r e t o v v a r d s : 

- q u a l i t y i m p r o v e m e n t o f t h e p r e s e n t a s s o r t m e n t o f 

f e r r o a l l o y s a n d m o d i f i c a t o r s ; 

- p r o d u c t i o n o f s p e c i a l , f i n e f e r r o a l l o y s , e s p e c i a l l y o f 

f i n e F e S i , b y a p p l i c a t i o n o f n e v v t e c h n o l o g i e s ; 

- e x t e n s i o n o f t h e p r o d u c t i o n o f c o m p l e x a l l o y s -

m o d i f i c a t o r s v v i t h n e v v m o r e e f f i c i e n t t y p e s a n d a s -

s o r t m e n t o f i n o c u l a t o r s a n d n o d u l a t o r s ; 

- i n t r o d u c t i o n o f q u a l i t y F e S i v v i t h l o v v c o n t e n t o f S i : 

F e S i 1 5 ( 1 4 - 1 6 S i ) f o r p r o d u c t i o n o f r e s o l v a b l e a n -

o d e s f o r c a t h o d i c p r o t e c t i o n , F e S i 1 5 p o v v d e r f o r 

s e p a r a t i o n o f o r e m i n e r a i s i n h e a v y l i q u i d s ; 

- d e v e l o p m e n t o f a u x i l i a r y d e v i c e s f o r c a s t i n g i n d u s -

t r y a n d m e t a l l u r g y ; 

D e v e l o p m e n t o f d u s t c o l l e c t i n g a n d u t i l i z a t i o n o f 

v v a s t e g a s e s h e a t a n d i t s c o n v e r s i o n i n t o e l e c t r i c p o v v e r , 

a l i c o n t r i b u t i n g t o t h e e n v i r o n m e n t p r o t e c t i o n a n d i m -

p r o v e m e n t o f t h e o v e r a l l o p e r a t i o n o f t h e e n t e r p r i s e . 

2.3 Production of ferronickel 

T h e F e r r o n i c k e l p r o d u c e r ' F e n i n m a k ' i n K a v a d a r c i i s 

o r g a n i z e d a s a s h a r e h o l d i n g c o m p a n y a n d e x p l o i t s l o c a l 

r a v v m a t e r i a l s o f l a t e r i t e t y p e . 

T h e t e c h n o l o g i c a l p r o c e s s i n c l u d e s a r e b e n e f i c i a t i o n 

a n d p r e p a r a t i o n f o r m e t a l l u r g i c a l p r o c e s s i n g b a s e d o n 

d i f f e r e n c e s i n d e n s i t y a n d m a g n e t i c p r o p e r t i e s o f m i n e r -

a i s i n t h e o r e a n d t h e d i s t r i b u t i o n o f t h e n i c k e l . T h e p r o c -

e s s i s p e r f o r m e d i n t h e p l a n t f o r o r e p u l v e r i z i n g , p n e u -

m a t i c , d r y a n d v v e t m a g n e t i c s e p a r a t i o n , a s v v e l l a s f o r 

Table 1: Characteristics of the melting units in 'Jugohrom' 

F u r n a c e T V p e o f t h e f u r n a c e I n s t a l l . c a p a c i t y 

M V A 

T y p e o f 

e l e c t r o d e s 

P r o d u c t i o n o f f e r r o a l l o y s 

B a s i c A l t e r n a t i v e 

T y p e P r o d u c t i o n t e c h n i c a l 

c a p a c i t i e s t / y e a r 

I E l e c t r i c - a r c r e d u c t i o n 6 . 5 A S i - m e t a l 3 . 4 0 0 F e S i 4 5 / 7 5 / 9 0 

11 " 1 0 . 0 A " 4 . 0 0 0 " 

I I I " 6 . 5 A 3 . 0 0 F e S i 4 5 / 7 5 / 9 0 S i C r 

I V " 1 6 . 0 A " 5 . 2 0 0 F e S i 4 5 / 7 5 / 9 0 C r 

V E l e c t r i c - a r c r a f i n . 3 . 5 G L C F e C r 4 . 5 0 0 " 

V I E l e c t r i c - a r c s l a k e 4 . 4 S o F e S i 7 5 1 3 . 3 0 0 F e S i 4 5 / C a C 2 

V I I E l e c t r i c - a r c r e d u c t i o n 2 1 . 3 S o F e S i 7 5 1 3 . 3 0 0 F e S i 4 5 / C a C 2 

V I I I 
„ 4 8 . 0 S o 3 4 . 0 0 0 F e S i 4 5 

I X " 2 4 . 0 S o " 1 4 . 0 0 0 F e S i 4 5 H C F e C r 

T o t a l 9 1 4 0 . 2 7 7 . 3 0 0 



p e l l e t i s a t i o n o f n i c k e l c o n c e n t r a t e . I t h a s b e e n f o r e s e e n 

t h a t t h e m a g n e t i c f r a c t i o n i n t h e o r e s h o u l d b e a b o u t 

3 0 % , r e p r e s e n t i n g t h e f e r r o u s c o n c e n t r a t e , v v i t h a I o w e r 

c o n t e n t o f n i c k e l a n d t h e d i f f e r e n c e w i t h h i g h e r n i c k e l 

c o n t e n t . 

B e s i d e s p r e p a r a t i o n a n d p e l l e t i s a t i o n , t h e t e c h n o l o g i -

c a l p r o c e s s i n c l u d e s r o a s t i n g o f t h e p e l l e t s , t h e i r p r e - r e -

d u c t i o n i n r o t a t i o n f u r n a c e s b y a d d i t i o n o f l i g n i t e a n d 

m e l t i n g o f t h e p r e - r e d u c e d m a t e r i a l i n t o 1 6 % F e N i , 

v v h i c h i s f u r t h e r r e f i n e d u p t o 4 5 % F e N i i n t o o x i d i n d 

c o n v e r t e r s . T w o p y r o m e t a l l u r g i c a l l i n e s w i t h s e p a r a t e r o -

t a t i n g a n d r e c t a n g u l a r e l e c t r i c f u r n a c e s w i t h s i x S o d e -

b e r g e l e c t r o d e s s e t i n l i n e a r e i n o p e r a t i o n . T h e p r o j e c t e d 

t o t a l c a p a c i t y o f t h e p l a n t v v a s 2 1 . 0 0 0 t / y e a r n i c k e l i n 

F e N i b y a v e r a g e o r e c o n t e n t o f 1 . 0 3 % N i . S o f a r o n l y 

o n e t e c h n o l o g i c a l l i n e v v a s u s e d : . 

C h a n g e s i n m i n i n g t e c h n o l o g y a n d u n p r e c i s e p r e v i -

o u s g e o l o g i c a l i n v e s t i g a t i o n s l e a d t o a v e r y s m a l l m a g -

n e t i c f r a c t i o n v v i t h h i g h e r p e r c e n t a g e o f n i c k e l d u r i n g e x -

p l o i t a t i o n a n d a f f e c t e d t h e p r o d u c t i o n c o s t s . 

C o n s e q u e n t l y , m a g n e t i c c o n c e n t r a t i o n i s b e i n g a v o i d e d 

a n d t h e o v e r a l l o r e s u p p l y i s g r o u n d a n d p e l l e t i z e d . 

N i c k e l i s a s t o c k e x c h a n g e p r o d u c t v v h i c h p r i č e i n t h e 

l a s t 1 0 y e a r s c h a n g e d s i g n i f i c a n t l y . I n 1 9 8 4 a n d 1 9 8 5 i t 

v v a s v e r y l o v v a n d t h e p r o d u c t i o n o f F e N i v v a s i n t e r r u p t e d 

o n l y o n e a n d a h a l f y e a r f o l l o v v i n g t h e s t a r t o f p r o d u c -

t i o n . A s a r e s u l t o f c h a n g e s i n n i c k e l p r i c e s o n v v o r l d 

m a r k e t a n d a f t e r i n v e s t m e n t s o f s e v e r a l c o m p a n i e s t h e 

p r o d u c t i o n o f o n e t e c h n o l o g i c a l l i n e r e - s t a r t e d a t t h e e n d 

o f 1 9 9 1 . D u r i n g r e c e n t y e a r s t h e p r o d u c t i o n i n c r e a s e d 

p e r m a n e n t l y , h o v v e v e r t h e p r o j e c t e d v a l u e s , v v i l l n o t b e 

o b t a i n e d d u e t o t h e d e c r e a s e a v e r a g e c o n t e n t o f n i c k e l i n 

t h e o r e . Table 2 i n d i c a t e s t h e t r e n d o f p r o d u c t i o n i n t h e 

r e s t a r t p e r i o d . 

Table 2: Production of Ni as FeNi in 'Fenimak' 

Y e a r 1 9 9 2 1 9 9 3 1 9 9 4 1 9 9 5 

P r o d u c e d i n t 4 . 2 2 0 4 . 4 9 3 3 . 9 8 1 4 . 9 6 0 

D u e t o t h e s e c o n d d e c r e a s e o f t h e n i c k e l p r i č e i n t h e 

p e r i o d o f 1 9 9 3 t o 1 9 9 5 , t h e s o c i e t y i n t h e p e r i o d o f 

1 9 9 3 / 9 4 o p e r a t e d v v i t h l o s s a n d p r o f i t v v a s o b t a i n e d l a t e r 

b e c a u s e o f t h e l i g h t i n c r e a s e o f n i c k e l p r i č e . 

I f t h e p r e s e n t t r e n d o f i n c r e a s e o f n i c k e l p r i č e v v i l l 

c o n t i n u e , t h e p r o d u c t i o n c o u l d i n c r e a s e t o 5 . 5 0 0 t / y e a r 

v v i t h o n l y o n e t e c h n o l o g i c a l l i n e a n d b e p r o f i t a b l e . F o l -

l o v v i n g t h e r e - s t a r t , r i g o r o u s e c o n o m i c m e a s u r e s h a v e 

b e e n u n d e r t a k e n r e l a t e d v v i t h t h e r e s t r u c t u r i n g o f t h e p r o -

d u c t i o n , t o t h e d e c r e a s e o f t h e n u m b e r o f e m p l o y e e s , t o 

t h e i m p r o v e m e n t o f t h e t e c h n o l o g y v v i t h i n g i v e n c o n d i -

t i o n s r e l a t e d t o t h e s u p p l y o f r a v v m a t e r i a l s a n d d i r e c t 

m a r k e t i n g . F e n i m a k ' i s f o r c e d t o i m p o r t l i g n i t e f r o m S R 

Y u g o s l a v i a . T h e e n t e r p r i s e u n d e r t a k e s s e r i o u s a n d d e -

t a i l e d i n v e s t i g a t i o n s o f t h e m i n e r a l o g y o f t h e m i n e d e -

p o s i t , a s w e l l a s f o r p o s s i b l e a l t e r n a t i v e s f o r e c o n o m i c 

b e n e f i c i a t i o n o f t h e n i c k e l o r e . T h e p r o d u c t i o n c o u l d i n -

c r e a s e o n l y i f t h e n i c k e l c o n t e n t i n t h e c h a r g e o f f u r n a c e s 

i s i n c r e a s e d . T h i s c a n b e o b t a i n e d t h r o u g h t h e s u p p l y o f 

r i c h r a v v m a t e r i a l s a n d r e q u i r e s a d d i t i o n a l v v o r k i n g c a p i -

t a l . D o m e s t i c i n v e s t m e n t s a r e a l m o s t i m p o s s i b l e b e c a u s e 

o f t h e p r e s e n t e c o n o m i c s i t u a t i o n , s i n c e M a c e d o n i a i s 

e x h a u s t e d b y t h e p o l i t i c a l a n d e c o n o m i c c h a n g e s i m -

p o s e d b y t h e d i s i n t e g r a t i o n p r o c e s s a n d t h e v v a r o n t h e 

t e r r i t o r y o f t h e f o r m e r S F R Y a s v v e l l a s t h e e c o n o m i c a n d 

t r a n s p o r t b l o c k a d e s o f s o m e n e i g h b o u r s o f t h e R e p u b l i c 

o f M a c e d o n i a . N e v v i n v e s t m e n t s i n t h e p r e s e n t p r o d u c -

t i o n o f F e n i m a k ' a n d i t s i n c r e a s e v v i t h t h e r e - s t a r t o f t h e 

s e c o n d t e c h n o l o g i c a l l i n e v v i l l b e v v e l c o m e a n d o f b e n e f i t 

f o r t h e i n v e s t o r s s i n c e t h e e n t e r p r i s e e m p l o y s q u a l i f i e d 

m a n a g e r i a l s t a f f a n d d i s p o s e s o f m o d e r n t e c h n o l o g i c a l 

d e v i c e s v v i t h c a p a c i t y n o n e x p l o i t e d . 

F e r r o - n i c k e l i s s o l d o n f o r e i g n m a r k e t s a n d o n l y a 

v e r y s m a l l q u a n t i t y v v a s s o l d o n t h e l o c a l m a r k e t , b e -

c a u s e o f t h e c r i s i s i n s t e e l m e t a l l u r g y d u r i n g t h e l a s t 

y e a r s . 

3 CAPACITIES OF NONFERROUS 
METALLURGY IN MACEDONIA 

M o d e r a t e q u a n t i t i e s o f n o n f e r r o u s m e t a l s a r e p r o -

d u c e d i n t h e M H K ' Z l e t o v o ' . S m e l t e r ' Z l e t o v o ' i s u s i n g 

I m p e r i a l s m e l t i n g p r o c e s s f o r e x s t r a c t i o n o f z i n e , l e a d , 

c a d m i u m a n d s i l v e r . 

3.1 Lead and zine 

L e a d a n d z i n e o r e s h a v e b e e n e x p l o i t e d f o r c e n t u r i e s 

i n t h e K r a t o v o - Z l e t o v o o r e d e p o s i t . T r a c e s s u c h a s t o o l s , 

s l a g , p o t s e t c . i n d i c a t e t h a t l e a d h a s b e e n s m e l t e d i n t h e 

r e g i o n d u r i n g t h e R o m a n p e r i o d . 

' Z l e t o v o ' M e t a l l u r g i c a l a n d C h e m i c a l C o m p a n y i n T i -

t o v V e l e s i s t h e o n l y p r o d u c e r o f l e a d a n d z i n e i n t h e R e -

p u b l i c o f M a c e d o n i a . I t i s b a s e d m a i n l y o n t h e o r e d e -

p o s i t s a n d c a p a c i t i e s o f t h e t h r e e s u r r o u n d i n g l e a d a n d 

z i n e m i n e š : Z l e t o v o , S a š a a n d T o r a n i c a . 

T h e I m p e r i a l S m e l t i n g p r o c e s s r o u t e v v a s t h e m o s t 

c o n v e n i e n t f o r t r e a t i n g l e a d a n d z i n e c o n c e n t r a t e s s i m u l -

t a n e o u s l y . M o r e o v e r , i t o f f e r e d a n o p p o r t u n i t y t o p r o -

d u c e b u l k c o n c e n t r a t e s , t h u s i n c r e a s i n g t h e o v e r a l l m e t a l 

r e c o v e r y . T h e r e f o r e , a n a g r e e m e n t v v a s s i g n e d , t h e s i t e 

p r e p a r a t i o n b e g a n , a n d t h e f i r s t q u a n t i t i e s o f s l a b z i n e 

a n d l e a d b u l l i o n v v e r e p r o d u c e d i n N o v e m b e r 1 9 7 2 . 

' Z l e t o v o ' S m e l t e r v v a s d e s i g n e d f o r a m a x i m u m p r o -

d u c t i o n o f 6 5 , 0 0 0 t p a o f s l a b z i n e a n d 3 5 , 0 0 0 t p a o f l e a d 

b u l l i o n . Figure 1 s h o v v s t h e a n n u a l p r o d u c t i o n r a t e s m 

t h e p e r i o d f r o m 1 9 7 3 t o 1 9 9 5 . N u m e r o u s p r e r e q u i s i t e s 

a r e r e q u i r e d t o r e a c h t h e d e s i g n e d c a p a c i t y o f t h e I S F . 

T h e b r e a k o f t h e c o n t i n u o u s g r o v v t h o f m e t a l p r o d u c -

t i o n f r o m 1 9 8 6 t o 1 9 9 1 v v a s d u e t o s e r i e s o f p r o b l e m s 

a r i s i n g f r o m t h e d i s i n t e g r a t i o n o f f o r m e r Y u g o s l a v i a , i n -

t e r n a t i o n a l s a n e t i o n s a g a i n s t t h e F e d e r a l R e p u b l i c o f Y u -

g o s l a v i a , a n d G r e e k e m b a r g o a g a i n s t t h e R e p u b l i c o f 

M a c e d o n i a . T h e s e e v e n t s c r e a t e d e n o r m o u s d i f f i c u l t i e s 

i n t r a n s p o r t i n g b o t h r a v v m a t e r i a l s a n d p r o d u c t s a n d l e d 

t o h i g h e r p r o d u c t i o n c o s t s . 
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Figure 1: Annual production of slab zine, lead bullion and secondary 
lead from plant start-up to 1995 
Slika 1: Letna proizvodnja slabov cinka, primarnega in sekundarnega 
cinka od zagona podjetja do 1995. 

M o s t o f t h e r e f i n e d l e a d p r o d u c e d a t ' Z l e t o v o ' s m e l t e r 

i s c o n s u m e d w i t h i n t h e c o u n t r y , m a i n l y i n t h e l e a d b a t -

t e r i e s p l a n t h a v i n g a c a p a c i t y o f 2 4 0 0 0 t p a . H o v v e v e r , 

d u e t o t h e s a m e r e a s o n s a s a b o v e , e s p e c i a l l y t h e d i s i n t e -

g r a t i o n o f S F R Y u g o s l a v i a , t h e m a r k e t t h e b a t t e r y p l a n t 

w a s d e s i g n e d f o r , t h e p r o d u c t i o n r a t e h a s b e e n r e d u c e d 

d o v v n t o 3 0 % . 

L e a d a n d z i n e p r o d u c t i o n r a t e s a r e i n e r e a s e d s i n c e 

t h e D a y t o n a n d N e w Y o r k a g r e e m e n t s v v e r e s i g n e d l a s t 

y e a r , b u t a p e r i o d o f s e v e r a l y e a r s i s n e c e s s a r y f o r a f u l i 

r e c o v e r y . 

3.2 Cadmium 

M o s t o f t h e c a d m i u m f e d o n t o t h e s i n t e r m a c h i n e i s 

e l i m i n a t e d d u r i n g t h e s i n t e r i n g p r o c e s s . T h e d e g r e e o f 

e l i m i n a t i o n d e p e n d s m a i n l y o n s u l f u r a n d c a d m i u m c o n -

t e n t s o f t h e r a v v m i x , b u t t h e u s u a l l e v e l i s a s h i g h a s 6 5 

t o 8 0 % . W i t h t h e c o n s t r u c t i o n o f t h e c a d m i u m p l a n t 

b a s e d o n t h e I o n E x c h a n g e P r o c e s s t h e r e c o v e r y o f c a d -
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m i u m i s a c c o m p l i s h e d v v i t h h i g h e f f i c i e n c y ( o v e r 9 2 % a s 

s h o v v n i n figure 2). 
C a d m i u m i s l e a c h e d f r o m t h e h o t g a s d u s t p r e c i p i t a -

t o r b y m e a n s o f v v e a k s u l f u r i c a c i d . D e p e n d i n g o n t h e 

c h e m i c a l c o m p o u n d s i n v v h i c h c a d m i u m i s p r e s e n t i n t h e 

d u s t , l e a c h i n g e f f i c i e n c i e s f r o m 3 0 t o 6 0 % a r e o b t a i n e d . 

T h e r e s u l t i n g l e a c h l i q u o r i s c o u n t e r c u r r e n t l y v v a s h e d i n 

a s y s t e m o f t h r e e d e c a n t e r s , f i l t e r e d t h r o u g h a p a i r o f 

s a n d f t l t e r s a n d s u b j e e t e d t o i o n e x c h a n g e o n I R 1 2 0 c a t -

i o n e x c h a n g e r e s i n . S t r i p p i n g i s p e r f o r m e d b y m e a n s o f 

1 0 % b r i n e s o l u t i o n . C a d m i u m s p o n g e p r o d u c e d b y c e -

m e n t a t i o n o n z i n e r o d s i n s u i t a b l e t r a m m e l t a n k s i s 

m e l t e d i n a c a u s t i c f u r n a c e a n d c o m b i n e d v v i t h t h e z i n e 

r e f i n e r y t o a c a d m i u m a l l o y f o r f u r t h e r r e f i n i n g . 

D e s p i t e t h e h i g h s t a g e e f f i c i e n c i e s , t h e m a g n i t u d e o f 

l o s s e s i s h i g h a n d d i s t u r b i n g . A s s h o v v n i n figure 2, c a d -

m i u m r e c i r c u l a t i n g l o a d i s v e r y h i g h r e l a t i v e t o t h e n e v v 

i n p u t a n d t h i s f e a t u r e m u s t c o n t r i b u t e c o n s i d e r a b l y t o t h e 

l o s s e s . 

C a d m i u m p r o d u c t i o n r a t e i n a z i n e a n d l e a d s m e l t e r 

d e p e n d s p r i m a r i l y o n t h e q u a n t i t i e s o f n e v v c a d m i u m f e d 

v v i t h t h e r a v v m a t e r i a l s . S i n c e s i g n i f i c a n t q u a n t i t i e s o f 

z i n e c o n c e n t r a t e s h a v e b e e n p u r c h a s e d f r o m v a r i o u s p r o -

d u c e r s a r o u n d t h e v v o r l d , i t i s o b v i o u s t h a t t h e Z n / C d r a -

t i o i s r a t h e r a v a r y i n g p a r a m e t e r . H o v v e v e r , t h e r e a r e t v v o 

o b j e e t i v e s t h a t a z i n e s m e l t e r m u s t a c h i e v e : 

- H i g h c a d m i u m e l i m i n a t i o n t o p r o v i d e g o o d z i n e 

q u a l i t y 

- H i g h c a d m i u m r e c o v e r y t o a v o i d e n v i r o n m e n t a l 

p r o b l e m s 

T h e a n n u a l p r o d u c t i o n o f c a d m i u m f r o m t h e ' Z l e t o v o ' 

S m e l t e r f r o m i t s s t a r t u p t o 1 9 9 4 i s s h o v v n i n figure 3. 

3.3 Silver 

U n l i k e c a d m i u m , m o s t o f t h e s i l v e r f e d v v i t h c o n c e n -

t r a t e s r e p o r t s i n t h e l e a d b u l l i o n . D e s i l v e r i n g o f t h e l a t e r 

i s p e r f o r m e d b y a d d i n g m e t a l l i c z i n e a n d r e m o v i n g t h e 

r e s u l t i n g s o l i d i n t e r m e t a l l i c c o m p o u n d s ( m a i n l y A g 2 Z n s ) 

t o g e t h e r v v i t h a s u b s t a n t i a l a m o u n t o f m e c h a n i c a l l y e n -

t r a i n e d l e a d a s a s i l v e r e r u s t . F u r t h e r t r e a t m e n t o f t h e 

e r u s t i n c l u d e s e v a p o r a t i n g o f z i n e , o x i d i z i n g o f l e a d a n d 

e l e c t r o l y t i c r e f i n i n g o f s i l v e r . 

Production rate [tpa] 

Figure 2: Overall cadmium balance 
Slika 2: Celovita bilanca kadmija. 

Figure 3: Annual cadmium production from plant start-up to 1995 
Slika 3: Letna proizvodnja kadmijev od zagona podjetja do leta 1995. 
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Year 

Figure 4: Annual silver production from plant start-up to 1995 
Slika 4: Letna proizvodnja srebra od zagona podjetja do 1995. 

T h e e l e c t r o l y t i c s i l v e r r e f i n e r y v v a s i n t r o d u c e d i n 

1 9 8 2 . I t s t o t a l c a p a c i t y a m o u n t s 3 0 t p a e l e c t r o l y t i c s i l v e r , 

b u t t h e h i g h e s t p r o d u c t i o n a c h i e v e d s o f a r v v a s 2 4 . 3 5 t i n 

1 9 8 6 . 

4 C O N C L U S I O N S 

- T h e i n s t a l l e d m e t a l l u r g i c a l c a p a c i t i e s o f i r o n , i t s a l -

l o y s a n d n o n f e r r o u s m e t a l s i n t h e R e p u b l i c o f M a c e -

d o n i a e n c o m p a s s e s t h e r e q u i r e m e n t s o f t h e l o c a l 

m a r k e t a n d i s d i r e c t e d t o v v a r d s t h e f o r e i g n m a r k e t ; 

- T h e p a r t i c i p a t i o n o f s t e e l , f e r r o a l l o y s a n d n o n f e r -

r o u s m e t a l s a l l o y s i n t h e n a t i o n a i f o r e i g n c u r r e n c y 

i n f l o v v i s v e r y s i g n i f i c a n t ; 

- d u e t o t h e d i s c r e p a n c i e s b e t v v e e n t h e p r i m a r y s t e e l 

p r o d u c t i o n a n d t h e i n s t a l l e d m e l t i n g c a p a c i t i e s , a s 

v v e l l a s t h e l i m i t e d p o s s i b i l i t i e s f o r s u p p l y o f r a v v 

m a t e r i a l s , t h e m e t a l l u r g y i n M a c e d o n i a i s f o r c e d t o 

i m p o r t s t e e l i n a s l a b s a n d s e r a p ; 

- c o n s i d e r i n g t h e 3 0 y e a r s o f e x p e r i e n c e i n t h e s t e e l 

i n d u s t r y a n d i n t h e p r o d u c t i o n o f f e r r o a l l o y s , f o l -

l o v v i n g t h e c a r r i e d o u t t r a n s f o r m a t i o n o f o v v n e r s h i p 

a n d c o m p l e t i o n o f t h e r e s t r u e t u r i n g p r o c e s s e s , m o r e 

p r o f i t a b l e o p e r a t i n g a n d i t s f u r t h e r d e v e l o p m e n t m a y 

b e e x p e c t e d ; 

- i n c r e a s i n g t h e p r o d u c t i o n c a p a c i t i e s r e g a r d i n g v a r i -

o u s m e t a l s c o u l d a l s o b e e x p e c t e d , b u t i t i s i n t e n d e d 

t o p r o v i d e f a c i l i t i e s f o r t r e a t i n g a l i t h e l e a d a n d z i n e 

c o n c e n t r a t e s p r o d u c e d i n t h e R e p u b l i c o f M a c e -

d o n i a . W i t h r e s p e c t t o t h i s , i n s t a l l i n g a n e v v l e a d 

s m e l t e r p l a n t h a s b e e n c o n s i d e r e d . 
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INVESTIGATION OF KINETICS LEACHING AND 
EXTRACTION OF VANADIUMPENTOXYDE AS A 

FUNCTION OF TEMPERATURE 

RAZISKAVE KINETIKE LUŽENJA IN EKSTRAKCIJE 
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In several thermal povver plants in operation in the Republic of Macedonia a substantial quantity of ash is produced by oil 
burning. Ashes are considered as highly hazardous for the environment due to their fine particle size. On the other hand, analyses 
carried out so far, indicate appreciable contents of vanadium, gallium, beryllium etc. in the ashes. 
Key words: oil ashes. V2O5, leaching, effect of temperature and solution composition, activation energy of leaching 

V Makedoniji obratuje več termoelektrarn, kjer pri zgorevanju olj nastaja pepel, ki je nevaren za okolje zaradi drobnozrnatosti. 
Po drugi strani pepel vsebuje pomembne količine vanadija, galija, berilija itd. 
Ključne besede: oljni pepel, V2O5, luženje, vpliv temperature in sestave raztopin, aktivacijska energija luženja 

1 INTRODUCTION 

I n v e s t i g a t i o n s p r e s e n t e d i n t h i s p a p e r a r e a i m e d t o e x -

a m i n e t h e p o s s i b i l i t y o f h y d r o m e t a l l u r g i c a l t r e a t m e n t o f 

a s h e s , p r o d u c e d w i t h b u r n i n g o f f u e l i n p o v v e r a n d m e t -

a l l u r g i c a l p l a n t s . T h e t o p i c s o f t h e p r e s e n t i n v e s t i g a t i o n s 

a r e t h e r e c o v e r y o f v a n a d i u m p e n t o x y d e a s v a l u e c o m p o -

n e n t a n d t h e u t i l i z a t i o n o f d u s t v v h i c h i s a n e c o l o g i c a l 

p r o b l e m . T h e i n v e s t i g a t i o n s o f t h e h y d r o m e t a l l u r g i c a l 

t r e a t m e n t o f a s h e s v v e r e a i m e d t o d e t e r m i n e t h e v v o r k i n g 

c o n d i t i o n s a n d p r o c e s s l a v v s o f l e a c h i n g o f v a n a d i u m p e n -

t o x y d e i n s o l u t i o n . T h e p u r i f i c a t i o n o f V2O5 s o l u t i o n a n d 

i t s c o n c e n t r a t i o n o f V 2 0 5 i s o b t a i n e d v v i t h l i q u i d - l i q u i d 

e x t r a c t i o n w i t h D 2 E H P A ( D I - 2 e t i l h e k s i l p h o s p h o r i c 

a c i d ) . 

T h e e f f e c t s o f t e m p e r a t u r e ( 2 9 8 - 3 7 3 K ) , p h a s e r a t i o 

( S / L : 1 / 5 0 - 1 / 5 ) , c o n c e n t r a t i o n o f H 2 S O 4 i n s o l u t i o n 

( 0 , 5 ; 1 ; 1 , 5 ) m o l / d m 3 , v v e r e i n v e s t i g a t e d b y c o n s t a n t 

p a r t i c l e s i z e ( - 0 , 0 7 4 m m 1 0 0 % ) , v e l o c i t y o f m i x i n g 

8 0 0 0 r e v . / m i n a n d l e a c h i n g t i m e 3 h o u r s . 

E x p e r i m e n t a l r e s u l t s s h o v v i n g t h e i n f l u e n c e o f t e m -

p e r a t u r e , c o n c e n t r a t i o n o f H2SO4 a n d p h a s e r a t i o o n 

V 2 0 5 l e a c h i n g a r e s h o v v e d o n figures 2, 3, 4. 

2 RESULTS AND DISCUSSION 

T h e k i n e t i c s s h o v v s t h a t b y t h e m a x i m a l i n v e s t i g a t e d 

t e m p e r a t u r e o f T = 3 7 3 K a n d t h e f o l l o v v i n g c o n d i t i o n s 

S / L 1 / 5 0 , H2SO4 1 m o l / d m 3 i n t h e f i r s t 3 0 m i n o f l e a c h -

i n g 6 7 , 4 % V 2 0 5 i s d i s s o l v e d . P r o l o n g i n g t h e l e a c h i n g 

t i m e i s v v i t h o u t s i g n i f i c a n t i n f l u e n c e o n v o l u m e o f V2O5 
i n s o l u t i o n . C h a n g e s o f c o n c e n t r a t i o n o f H2SO4 ( 0 , 5 - 1 , 5 

m o l / d m 3 ) , o f p h a s e r a t i o ( 1 / 5 0 - 1 / 5 ) a f f e c t b y c o n s t a n t 

t e m p e r a t u r e ( 3 4 3 K ) a l s o i n t h e f i r s t p e r i o d t h e V 2 0 5 

l e a c h i n g e f f i c i e n c y . 

A l e a c h i n g a c t i v a t i o n e n e r g y E a = 2 4 , 8 k J / m o l e v v a s 

d e t e r m i n e d t h r o u g h A r h e n i u s a n a l y s i s o f t h e k i n e t i c s 

c u r v e s i n figure 2. 

Figure 1: Apparatus for leaching 
Slika 1: Naprava za izluževanje 

Figure 2: Kinetics of V2O5 leaching for different temperatures 
Slika 2: Kinetika izluževanja V2O5 za različne temperature 
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Figure 3: Kinetics of V2O s leaching for different concentrations of 
H 2 S 0 4 

Slika 3: Kinetika izluževanja V 2 0 5 za različne koncentracije H 2 S 0 4 

Figure 7: Effect of concentration D2EHPA on coefficient of 
distribution D(V 2 0 5 ) (Cjniliai = 0,4 mol/dm3) 
Slika 7: Vpliv koncentracije D2EHPA na razdelitveni koeficient 
D(V 2 0 5 ) (C z a & l n a = 0.4 mol/dm3) 
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Figure 8: Log-log dependence of D(V 2 0 5 ) and (D2EHPA) for 
different concentrations of HC1 (Cjniuai = 0,2 mol/dm3) 
Slika 8: Log-log odvisnost med D(V 2 0 5 ) and (D2EHPA) za različne 
koncentracije HC1 (Czačetna = 0.2 mol/dm3) 
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Figure 4: Kinetics of V2Os leaching for different phase ratios 
Slika 4: Kinetika izluževanja V1O5 za različna razmerja faz 
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Figure 5: Graph of variables in Arhenius presentation 
Slika S: Odvisnosti v Arhenius predstavitvi 

F i g u r e 6: Effect of concentration D2EHPA on coefficient of 
distribution D ( V 2 0 5 ) (Cinitiai = 0,2 mol/dm3) 
Slika 6: Vpliv koncentracije D2EHPA na razdelitveni koeficient 
D(V 2 0 5 ) (Czagetna = 0.2 mol/dm3) 

Figure 9: Log-log dependence of D(V 2 0 5 ) and (D2EHPA) for 
different concentrations of HCl (Cj„jtjai = 0,4 mol/dm3) 
Slika 9: Log-log odvisnost med D(V2Os) in (D2EHPA) za različne 
koncentracije HCl (C2ačema = 0.4 mol/dm3) 



T h e e x p e r i m e n t a l i n v e s t i g a t i o n o f l i q u i d - l i q u i d e x -

t r a c t i o n u s i n g D 2 E H P A w a s c a r r i e d o u t v v i t h i n i t i a l c o n -

c e n t r a t i o n s o f V2O5 o f 0 , 2 m o l / d m 3 a n d o f 0 , 4 m o l / d m 3 . 

I n t h e t e s t s s u l f a t e s o l u t i o n s v v e r e u s e d a n d t h e l i q u i d - I i q -

u i d e x t r a c t i o n i n v e s t i g a t e d a s f u n c t i o n o f t h e f o l l o v v i n g 

p a r a m e t e r s : 

a ) p H o f s o l u t i o n : 1 ; 2 ; 4 ; 6 ; 8 ; 1 0 m o l / d m 3 

b ) C o n c e n t r a t i o n o f D 2 E H P A : 0 , 1 ; 0 , 2 ; 0 , 4 ; 0 , 6 

m o l / d m 3 

3 RESULTS AND DISCUSSION 

T h e e x p e r i m e n t a l r e s u l t s s h o v v i n g t h e c o e f f i c i e n t o f 

d i s t r i b u t i o n DCV2O5) a n d t h e l e v e l o f e x t r a c t i o n E C V 2 O 5 ) 

a s a f u n c t i o n o f p a r a m e t e r s a ) a n d b ) a r e g i v e n i n table 1 
and 2 and figure 6 and 7. 

T h e a n a l y s e s o f t h e e x p e r i m e n t a l d a t a s h o v v b y d e t e r -

m i n e d c h a n g e s o f t h e c o e f f i c i e n t o f d i s t r i b u t i o n a n d l e v e l 

o f e x t r a c t i o n V2O5 a s a f u n c t i o n o f p H a n i n t i a l p e r i o d o f 

d e c r e a s i n g g r a d e o f e x t r a c t i o n v v h i l e b y i n c r e a s i n g o f 

p H , t h e e x t r a c t i o n e f f i c i e n c y o f V 2 0 5 i s i n c r e a s e d . 

I n l o g a r i t h m i c p r e s e n t a t i o n t h e f u n c t i o n s a r e s t r a i g h t 

l i n e s v v h i c h s l o p e s r e p r e s e n t t h e s o l v e n t c o e f f i c i e n t s . I n 

figure 8 and figure 9 t h e l i n e s l o p e h a v e a t a n g e n t s 

v a l u e o f 2 . I t i s c o n c l u d e d t h a t v a n a d i u m v v i l l b e r e c o v -

e r e d v v i t h a p h a s e r a t i o C D 2 E H P A / L P h a s e = 2 . W i t h i n c r e a s i n g 

t h e p H s o l u t i o n s u n t i l 1 0 m o l H C 1 t h e s l o p e i s t a n g e n t 

d e c r e a s e d t o 1 , 2 a n d i n t h i s č a s e e x t r a c t i o n v v i l l b e r e a l -

i z e d v v i t h a r a t i o p h a s e D 2 E H P A / L p h a S e = 1 : 1 . 
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THE DIFFERENCE BETWEEN THE MAGNETO-
CRYSTALLINE ANISOTROPY OF THE INTERMETALLIC 

ALLOY Pr2(Coo.5Feo.5)l7 AND INTERSTITIALLY 
MODIFIED Pr2(Coo.5Feo.5)l7N3-5 

RAZLIKA MED MAGNETNO KRISTALNO ANIZOTROPIJO 
Pr2(Coo.5Feo.5)l7 IN Pr2(Coo.5Feo.5)l7N3-5 
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The al!oy vvith the composition PrjfCoo.sFeo.-On has an easy-axis magneto-crystaIline anisotropy. The anisotropy is changed to 
the easy-plane by introducing nitrogen on interstitial sites. We proved the difference betvveen the anisotropy of the basic alloy and 
the nitrided composition directly by the magnetic measurements and by observing the domain structure by means of optical and 
magnetic force microscopy. The transition from one to another type of anisotropy can be explained by a simple model based on 
crystal structure and shape of the electronic cloud of the Pr ion. 

Key vvords: permanent magnet materials, magneto crstalline anisotropy, nitriding 

Intermetalna zlitina Pr2(Coo.5Feo.5)i7 ima osno magneto-kristalno anizotropijo. Z uvajanjem dušika na intersticijska mesta 
anizotropija preide v ravninsko. Razliko med tipoma anizotropij med obema spojinama dokažemo neposredno z magnetnimi 
meritvami in opazovanjem domenske strukture z mikroskopom na magnetno silo (MFM). Prehod iz ene anizotropije v drugo kot 
posledico spremenjene sestave lahko razložimo s preprostim modelom, ki temelji na kristalni strukturi in obliki elektronskega 
oblaka iona Pr. 
Ključne besede: trajno-magnetni materiali, magneto-kristalna anizotropija, nitriranje 

1 INTRODUCTION 

I t i s v v e l l k n o v v n t h a t R 2 T n , v v h e r e R s t a n d s f o r a r a r e 

e a r t h a n d T f o r a t r a n s i t i o n m e t a l , i n t e r m e t a l l i c s e x h i b i t 

i n t e r e s t i n g m a g n e t i c p r o p e r t i e s a n d r e p r e s e n t i m p o r t a n t 

p e r m a n e n t m a g n e t m a t e r i a l 1 . T o o b t a i n h i g h c o e r c i v i t y o f 

t h e m a g n e t i t i s n e c e s s a r y t h a t t h e m a t e r i a l h a s a n e a s y -

a x i s m a g n e t o - c r y s t a ! l i n e a n i s o t r o p y a n d t h a t t h e v a l u e o f 

t h e c o e f f i c i e n t K i , v v h i c h i s a m e a s u r e f o r t h e e n e r g y o f 

t h e m a g n e t o - c r y s t a l l i n e a n i s o t r o p y , i s a s h i g h a s p o s s i -

b l e 2 . T h e m a g n e t o - c r y s t a l l i n e a n i s o t r o p y o f t h e b a s i c 

c o m p o u n d c a n b e i n f l u e n c e d b y i n t r o d u c i n g n i t r o g e n o n 

i n t e r s t i t i a l s i t e s i n t h e c r y s t a l l a t t i c e 3 . T h e 

P r 2 ( C o o . 5 F e o . 5 ) n c o m p o u n d c r y s t a l l i z e s i n t h e r h o m b o h e -

d r a l T f ^ Z n n t y p e s t r u c t u r e a n d i t h a s e a s y - a x i s m a g n e t o -

c r y s t a l l i n e a n i s o t r o p y 4 - 5 . B u t t h e a n i s o t r o p y i s t o o v v e a k 

a n d t h e m a g n e t b a s e d o n t h i s m a t e r i a l d o e s n o t e x h i b i t 

d e s i r e d p r o p e r t i e s . I n o u r v v o r k v v e s t u d i e d t h e i n f l u e n c e 

o f n i t r o g e n i n t h e P r 2 ( C o a 5 F e o . 5 ) i 7 a l l o y . I n S m 2 F e i 7 i n t e r -

m e t a l l i c a l l o y t h e m a g n e t i c p r o p e r t i e s v v e r e s u c c e s s f u l l y 

i m p r o v e d b y i n t r o d u c i n g n i t r o g e n t o t h e i n t e r s t i t i a l s i t e s 

o f t h e c r y s t a l l a t t i c e 6 . 

2 EXPERIMENTAL 

T h e s a m p l e s v v e r e p r e p a r e d f r o m 9 9 . 9 % p u r e e l e -

m e n t s b y a r e m e l t i n g . E x c e s s o f P r v v a s a d d e d t o a n o m i -

n a l c o m p o s i t i o n t o o f f s e t P r e v a p o r a t i o n l o s s e s d u r i n g 

m e l t i n g . A f t e r t h e f o u r t h m e l t i n g t h e s a m p l e s v v e r e 

v v r a p p e d i n a T a f o i l a n d e n c a p s u l a t e d a f t e r e v a c u a t i o n i n 

q u a r t z t u b e s a n d t h e n a n n e a l e d a t 1 0 0 0 ° C f o r 2 4 h o u r s . 

B e f o r e a n d a f t e r t h e h e a t t r e a t m e n t t h e i r p h a s e p u r i t y 

v v a s d e t e r m i n e d b y J E O L J X A 8 4 0 S E M / E P M A e l e c t r o n 

p r o b e m i c r o a n a l y s i s . N i t r i d i n g , a s a g a s - s o l i d r e a c t i o n , 

v v a s p e r f o r m e d a t 4 5 0 ° C f o r 1 0 h o u r s i n a h i g h p u r i t y N 2 

1 b a r g a s a t m o s p h e r e . T h e n i t r i d i n g t e m p e r a t u r e v v a s p r e -

v i o u s l y d e t e r m i n e d b y u s i n g D T A / T G A f a c i l i t i e s 

( N e t z c h ) . T h e p a r e n t a l l o y a n d t h e n i t r i d e d p o v v d e r v v e r e 

c h a r a c t e r i z e d b y X R D . T h e m a g n e t i z a t i o n m e a s u r e m e n t s 

o n t h e p o v v d e r e d a n d a l i g n e d s a m p l e s v v e r e p r o v i d e d b y 

t h e m a g n e t o m e t e r - s u s c e p t o m e t e r ( M a n i c s ) b a s e d o n t h e 

F a r a d a y p r i n c i p l e . M a g n e t i c d o m a i n s v v e r e e x a m i n e d b y 

m a g n e t i c f o r c e m i c r o s c o p y ( M F M ) u s i n g a D i m e n s i o n 

3 0 0 0 s c a n n i n g p r o b e m i c r o s c o p e ( D i g i t a l I n s t r u m e n t s , 

I n c . ) , v v h i c h a l l o v v s s e p a r a t e a t o m i c f o r c e a n d m a g n e t i c 

f o r c e i m a g e s t o b e c o l l e c t e d i n t h e c o u r s e o f o n e s c a n . 

S u r f a c e t o p o g r a p h y v v a s o b t a i n e d u s i n g T a p p i n g M o d e 7 

A F M . H i g h r e s o l u t i o n M F M i m a g e v v a s o b t a i n e d b y u s -

i n g L i f t M o d e s o f t v v a r e 7 a n d t h e u l t r a - s o f t F e - S i 0 2 t i p . 

I m a g e s o f t h e d o m a i n p a t t e r n s v v e r e p r e v i o u s l y t a k e n b y 

K e r r m i c r o s c o p y u s i n g a N i k k o n O p t i p h o t X P - 2 p o l a r i z -

i n g l i g h t m i c r o s c o p e v v i t h a 1 5 0 W X e l a m p . 

3 RESULTS OF THE M E A S U R E M E N T S 

T h e m a g n e t i z a t i o n v e r s u s a p p l i e d field c u r v e s o f t h e 

P r 2 ( C o o . 5 F e o . 5 ) i 7 b o n d e d p o v v d e r m e a s u r e d p a r a l l e l a n d 

p e r p e n d i c u l a r t o t h e d i r e c t i o n o f t h e a l i g n m e n t a r e s h o v v n 



i n Figure 1. F r o m t h e s e c u r v e s i t i s e v i d e n t t h a t t h e a n -

i s o t r o p y f i e l d i s g r e a t e r t h e n 3 0 k A / c m v v h i c h i m p l i e s t h e 

e x i s t e n c e o f v v e a k e a s y - a x i s m a g n e t o - c r y s t a l l i n e a n i s o t -

r o p y . T h e d o m a i n p a t t e r n o f t h i s a l l o y , o b s e r v e d b y o p t i -

c a l m i c r o s c o p e i n a p o l a r i z e d l i g h t u s i n g t h e m a g n e t o -

o p t i c K e r r e f f e c t i s s h o v v n i n Figure 2. A s t a r s h a p e d o r 

" l a b y r i n t h " p a t t e r n i n t h e g r a i n s c u t p e r p e n d i c u l a r t o t h e 

c - a x i s a n d a b a n d e d o r " s t r i p " s t r u c t u r e v v i t h i n t h e g r a i n s 

c u t p a r a l l e l t o t h e c - a x i s a r e p r e s e n t . S u c h d o m a i n s t r u c -

t u r e a p p l i e s f o r m a t e r i a l s v v i t h e a s y - a x i s t y p e o f m a g -

n e t o - c r y s t a l l i n e a n i s o t r o p y v v h e r e t h e c r y s t a l l o g r a p h i c c -

a x i s d e f t n e s t h e e a s y d i r e c t i o n 8 . Figure 3 s h o v v s t h e s a m e 

a r e a o b s e r v e d b y t h e m a g n e t i c f o r c e m i c r o s c o p e ( M F M ) 

v v h i c h a p p e a r s t o b e i n a g o o d a g r e e m e n t v v i t h K e r r m i -

c r o s c o p y . B o t h m a g n e t i z a t i o n c u r v e s o f t h e n i t r i d e d 

p o v v d e r , m e a s u r e d p a r a l l e l a n d p e r p e n d i c u l a r t o t h e d i -

r e c t i o n o f t h e a l i g n m e n t a r e e s s e n t i a l l y t h e s a m e (Figure 
4 ) t h a t m e a n s t h a t t h e n i t r i d e d m a t e r i a l d o e s n o t h a v e a n 

e a s y - a x i s m a g n e t o - c r y s t a l l i n e a n i s o t r o p y . T h i s f a c t v v a s 

c o n f i r m e d a l s o b y o b s e r v a t i o n o f t h e d o m a i n s t r u c t u r e . 

Figure 5 s h o v v s t h e K e r r i m a g e o f a l a r g e ( - 1 0 0 p m ) p a r -

t i c l e . B e c a u s e o f t h e s l o v v n i t r o g e n b u l k d i f f u s i o n 9 j u s t a 

l a y e r o f v v i d t h - 5 p m v v a s n i t r o g e n a t e d . T h e c o r e a r e a 

r e p r e s e n t s t h e b a s i c P ^ C o o s F e o s ) ] ? m a t e r i a l . T h e s h e l l 

r e s o l u t i o n i s l o v v , a n d n o m a g n e t i c s t r u c t u r e v v a s o b -

s e r v e d i n t h e n i t r i d e d l a y e r . O n l y s t r i p d o m a i n s v v e r e 

f o u n d i n t h e c o r e r e g i o n . O n Figure 6 i s s h o v v n a M F M 

d e t a i l i m a g e o f t h e c o r e - s h e l l b o r d e r a r e a o f t h e s a m e 

p a r t i c l e v v i t h a s h a r p d e m a r c a t i o n b e t v v e e n t h e s t r i p d o -

m a i n p a t t e r n i n t h e c o r e a r e a a n d t h e l a b y r i n t h d o m a i n 

s t r u c t u r e i n t h e n i t r i d e d s h e l l v v i t h t h e s t a r d o m a i n v v i d t h 

o f - 1 - 1 . 2 p m v v h i c h i s s i g n i f i c a n t f o r e a s y - p l a n e m a g -

n e t o - c r y s t a l l i n e a n i s o t r o p y 1 0 . 

Figure 2: The domain pattern of the alloy Pr2(Coo.5Feo.s)i7 observed 
by optical microscope in a polarized light using magneto-optic Kerr 
effect. Star shaped or "labyrinth" pattern in grains cut perpendicular to 
the c-axis and a banded or "strip" structure vvithin grains cut parallel to 
the c-axis are present 
Slika 2: Domenska struktura zlitine Pr2(Coo.5Feo.5)i7, opazovana z 
optičnim mikroskopom v polarizirani svetlobi s pomočjo Kerrovega 
efekta. V zrnih, odrezanih pravokotno glede na os c, vidimo labirintno 
strukturo domen zvezdaste oblike. V zrnih, ki so odrezana vzporedno z 
osjo c pa so črtaste domene v obliki pasov 

4 THEORETICAL 

U n d e s i r e d t r a n s i t i o n f r o m t h e e a s y - a x i s t o t h e p l a n e 

m a g n e t o - c r y s t a l l i n e a n i s o t r o p y d u e t o t h e i n t r o d u c e d n i -

t r o g e n i n t h e č a s e o f P r 2 ( C o 0 . 5 F e 0 . 5 ) i 7 c o n t r a r y t o t h e č a s e 

o f S m i F e i ? 6 c a n b e e x p l a i n e d i n t h e f r a m e o f t h e s i m p l i -

f i e d c r y s t a l field t h e o r y " . W e a s s u m e t h a t t h e e n e r g y o f 

t h e m a g n e t o - c r y s t a l l i n e a n i s o t r o p y i s g i v e n b y t h e e l e c -

t r o s t a t i c i n t e r a c t i o n b e t v v e e n t h e 4 f c h a r g e d i s t r i b u t i o n o f 

t h e r a r e e a r t h a t o m a n d t h e n o n - 4 f c h a r g e s p r e s e n t i n t h e 

Figure 3: MFM image of the same area as in Figure 2 
Slika 3: MFM posnetek istega območja kot na sliki 2 

Figure 1: Magnetization versus applied field of the P^tCoo.sFeo.s)^ 
bonded povvder measured parallel (upper curve) and perpendicular 
(lovver curve) to the direction of the aligment. The anisotropy field is 
greater then 30 kA/cm 
Slika 1: Magnetizacija prašnega vzorca P^CoasFeosJn v odvisnosti 
od zunanjega magnetnega polja merjena vzporedno (zgornja krivulja), 
in pravokotno (spodnja krivulja), glede na smer predhodne 
namagnetenosti prahu 

25um 



Figure 4: Magnelization curves of nitrided powder measured parallel, 
and perpendicular, to the direction of the alignment are the same 
Slika 4: Krivulja magnetizacije nitriranega prahu, merjena pravokotno 
in vzporedno glede na smer predhodne namagnetenosti prahu 

I a t t i c e . T h e c h a n g e o f t h e c o e f f i c i e n t K i u p o n t h e i n t e r -

s t i t i a l m o d i f i c a t i o n i n t h e f i r s t a p p r o x i m a t i o n d e p e n d s : 

• o n t h e a n g l e 6 b e t w e e n t h e d i r e c t i o n s o f t h e n i t r o g e n 

a t o m a n d t h e m a g n e t i z a t i o n r e l a t i v e t o t h e p o s i t i o n o f 

t h e r a r e e a r t h a t o m : Figure 7 
• a n d t o t h e q u a d r a p o l e c o n t r i b u t i o n n 2 t o t h e 4 f c h a r g e 

d e n s i t y . 

O n e c a n s c h e m a t i c a l l y c o n c l u d e t h a t r a r e e a r t h a t o m s 

w i t h n 2 < 0 ( P r , N d , D y e t c . ) h a v e t h e o b l a t e s h a p e o f t h e 

4 f e l e c t r o n c l o u d w h i l e i n t h e č a s e o f S m w i t h n 2 > 0 i t 

c a n b e d e s c r i b e d a s a p r o l a t e . T o e s t i m a t e v v h e t h e r t h e K i 

i s i n c r e a s e d o r d e c r e a s e d a f t e r t h e n i t r i d i n g t h e r e i s a 

s i m p l e r u l e " : 

s g n ( A K , ) = s g n ( n 2 ) s g n ( 9 ) 

Figure 5: Kerr image of a large ( -100 pm) particle. Just a layer of 
width - 5 pm vvas nitrogenated. The core area represents the basic 
Pr2(Co().5Feo.5)i7 alloy 
Slika 5: Posnetek velikega ( - 100 pm) delca s pomočjo Kerrovega 
efekta. Nitrirana je samo zunanja plast debeline - 5 pm. Jedro 
predstavlja osnovna zlitina Pr2(Coo.5Feo.s)i7 

Figure 6: MFM detail image of the core-shell border of the same 
particle as in Figure 5. A sharp demarcation betvveen the strip domain 
pattern in the corearea and the labyrinth domain structure in the 
nitrided shell is shovvn 
Slika 6: MFM detajlni posnetek meje med nitriranim in nenitriranim 
območjem delca iz slike 5. Ostro se vidi razlika med črtastimi 
domenami v nenitriranem območju ter zvezdastimi domenami iz 
nitrirane plasti 

w h e r e s g n ( 0 = 0 ° ) = - 1 a n d s g n ( 6 = 9 0 ° ) = 1 . I t i m -

p l i e s t h a t i n t h e č a s e o f P r ( n 2 < 0 ) w e h a v e t o l o o k f o r 

i n t e r s t i t i a l s i t e s w i t h t h e a x i a l c o o r d i n a t i o n ( 0 = 0 ° ) 

v v h i c h i s n o t t h e č a s e f o r t h e s i t e 9 e i n T h 2 Z n 1 7 t y p e o f 

c r y s t a l s t r u c t u r e . I t h a s i n - p l a n e i n t e r s t i t i a l c o o r d i n a -

t i o n ( 6 = 9 0 ° ) v v h i c h i s f a v o r a b l e f o r t h e S m ( n 2 > 0 ) 

b a s e d m a t e r i a l s . 

earth 

Figure 7: Angle 6 betvveen the directions of the nitrogen atom and the 
magnetization relative to the position of rare earth atom 
Slika 7: Kot 6 med zveznico atoma dušika ter atoma redke zemlje in 
smerjo magnetizacije 



5 CONCLUSION 

I t w a s s h o w n t h a t b e s i d e s t h e m a g n e t o - o p t i c K e r r e f -

f e c t M F M c a n b e u s e d a s a n i m p o r t a n t t e c h n i q u e f o r 

r a p i d a n d s i m p l e c h a r a c t e r i z a t i o n o f t h e m a g n e t i c s t r u c -

t u r e o f n e v v m a g n e t i c m a t e r i a l s . W h e n t h e m a g n e t i c 

s t r u c t u r e i s t o o f i n e f o r o p t i c a l m i c r o s c o p y , M F M c a n 

s e r v e a s a v e r y c o n v e n i e n t m e t h o d i n o b s e r v i n g a n d c h a r -

a c t e r i z i n g t h e m a g n e t i c s t r u c t u r e o f d i f f e r e n t a n d u n -

k n o v v n m a g n e t i c m a t e r i a l s . A f t e r t h e s u c c e s s f u l i n t e r s t i -

t i a l m o d i f i c a t i o n o f t h e S m 2 F e n 3 6 a n d s o m e o t h e r 

i n t e r m e t a l l i c s 3 i t w a s h o p e d t h a t t h e s a m e p r o c e d u r e 

c o u l d b e a p p l i e d a l s o t o t h e P r 2 ( C o o . 5 F e o . 5 ) n a l l o y . I n -

s t e a d o f t h e i n c r e a s i n g o f m a g n e t o - c r y s t a l l i n e a n i s o t r o p y 

e v e n a t r a n s i t i o n f r o m t h e e a s y - a x i s t o t h e u n d e s i r e d 

e a s y - p l a n e t y p e w a s o b s e r v e d . T h e r e f o r e t h e n i t r i d e d a l -

l o y P r 2 ( C o 0 . 5 F e 0 . 5 ) i 7 c a n n o t b e u s e d a s a p e r m a n e n t m a g -

n e t m a t e r i a l . N e v e r t h e l e s s i t h a s v e r y i n t e r e s t i n g p r o p e r -

t i e s f r o m w h i c h w e c a n l e a r n m u c h o n d o m a i n s t r u c t u r e 

a n d t h e e f f e c t s o f n i t r i d i n g . F i n a l l y t h e e x p e r i m e n t a l r e -

s u l t s o b t a i n e d o n t h e i n v e s t i g a t e d a l l o y a g r e e w i t h t h e 

p r e d i c t i o n s o f a m o d e l b a s e d o n a c r y s t a l field t h e o r y " . 
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MODEL POLYMERS WITH DIMETHYLAMINE AND 
SULFOZWITTERIONIC END-GROUPS. SYNTHESIS AND 

SELF ASSEMBLY IN SOLUTION AND IN BULK 

MODELNI POLIMERI Z DIMETILAMINSKIMI IN 
SULFOZWITTERIONSKIMI KONČNIMI SKUPINAMI 

NIKOS HADJICHRISTIDIS, S. PISPAS, M. PITSIKALIS 
University of Athens, Department of Chemistry, Panepistimiopolis Zografou, 15771 Athens, Greece 

Prejem rokopisa - received: 1997-10-01; sprejem za objavo - accepted for publication: 1997-10-21 

The dilute solution and bulk properties of a variety of vvell-defined polymers of different architectures (linear homopolymers, 
diblock and triblock copolymers and star homopolymers) having dimethylamine and sulfobetaine end groups mainly synthesized 
in our laboratory are reviewed. The end functionalized polymers were synthesized by means of anionie polymerization high 
vacuum techniques, using 3-dimethylaminopropyl-lithium as initiator for the introduction of the dimethylamine group at the 
chain end. This group was converted to sulfozwitterionic by reaction with cyclopropanesultone. Extensive molecular 
characterization proved the high homogeneity of these model materials. Their aggregation properties in dilute solutions, of 
solvents of different polarity and selectivity tovvards different parts of the molecules, vvere studied by viscometry, static and 
dynamic light scattering. The co-functionalized polystyrenes and the block copolymers of styrene have a much lovver degree of 
association, than the homopolydienes, probably due to the polarizability of the phenyl group. The bulk properties of 
end-functionalized homopolymers and diblocks vvere studied by SAXS, reology and dielectric spectroscopy revealing nevv 
features of self organization at this lovv ionic content and extraodinary phase behavior at high temperatures. The adsorption 
behavior of stars vvith different number of functionalized arms in dilute solutions vvas also investigated by ellipsometry shovving 
different behavior compared to linear polymers. 
Key vvords: end-functionalized polymers, anionie po!ymerization, macromolecular arehiteeture, association, phase separation, 
adsorption 

V delu je podan pregled lastnosti vrste dobro definiranih polimerov z različnimi arhitekturami (linearni homopolimeri, diblok in 
triblok kopolimeri, zvezdasti homopolimeri) z dimetilaminskimi in sulfobetainskimi končnimi skupinami, v razredčenih 
raztopinah in v masi. Polimere s funkcionalnimi končnimi skupinami smo sintetizirali z anionsko polimerizacijo z 
visoko-vakuumsko tehniko. Z iniciatorjem 3-dimetilaminopropiIitijem smo na konec verige uvedli dimetilaminsko skupino, ki 
smo jo z reakcijo s ciklopropansultonom prevedli v sulfozvvitterionsko. Temeljita molekularna karakterizacija je potrdila, da so 
sintetizirani modelni materiali zelo homogeni. Z viskozimetrijo ter statičnim in dinamičnim sipanjem svetlobe smo raziskali 
njihove agregacijske lastnosti v razredčenih raztopinah, v topilih različne polarnosti in selektivnosti do določenih delov molekul, 
co-funkcionalizirani polistireni in blok kopolimeri stirena imajo, verjetno zaradi polarizabilnosti fenilne skupine, mnogo nižjo 
stopnjo asociacije kot homopolidieni. S SAXS reologijo in z dielektrično spektroskopijo smo študirali lastnosti 
co-ftinkcionaliziranih homopolimerov in diblokov v masi ter ugotovili nove oblike samoorganiziranosti pri tej nizki koncentraciji 
ionov ter nenavadno obnašanje faz pri visoki temperaturi. Z elipsometrijo smo raziskali tudi adsorpcijske lastnosti zvezdastih 
polimerov z različnim številom funkcionaliziranih vej v razredčenih raztopinah in ugotovili, da se razlikujejo od lastnosti 
linearnih polimerov. 

Ključne besede: polimeri s funkcionalnimi končnimi skupinami (to-funkcionalizirani polimeri), anionska polimerizacija, 
makromolekularna arhitektura, asociacija, fazna separacija, adsorpcija 

1 I N T R O D U C T I O N 

T h e p r e s e n c e o f e v e n a f e w h i g h l y p o l a r g r o u p s d i s -

t r i b u t e d a l o n g o r f i x e d a t t h e e n d s o f n o n p o l a r c h a i n s 

c h a n g e s d r a m a t i c a l l y t h e p r o p e r t i e s o f p o l y m e r s ' - 7 . T h e s e 

c h a n g e s a r e c a u s e d b y a s s o c i a t i o n o f p o l a r g r o u p s i n t h e 

n o n p o l a r e n v i r o n m e n t o f t h e h y d r o c a r b o n c h a i n s i n t h e 

b u l k o r o f t h e a l i p h a t i c s o l v e n t s i n s o l u t i o n . 

T h e l e a s t c o m p l i c a t e d e x a m p l e s o f p o l y m e r i c a s s o c i -

a t i n g s p e c i e s a r e c h a i n s v v i t h o n e p o l a r g r o u p 8 9 . T h e s e 

s i m p l e m a t e r i a l s o f f e r a n e s s e n t i a l s t a r t i n g p o i n t f o r t e s t -

i n g t h e o r i e s a n d e s t a b l i s h i n g t h e b a s i c s t r u e t u r e - p r o p e r -

t i e s r e l a t i o n s h i p s , v v h i c h v v i l l h e l p t o d e s i g n a s s o c i a t i n g 

p o l y m e r s f o r p r a c t i c a l a p p l i c a t i o n s . 

A l t h o u g h m a n y r o u t e s e x i s t f o r t h e s y n t h e s i s o f e n d 

f u n c t i o n a l i z e d p o l y m e r s U H 2 , l i v i n g a n i o n i e p o l y m e r i z a -

t i o n h a s b e e n p r o v e n t o b e t h e m o s t e f f i c i e n t m e t h o d f o r 

s y n t h e s i z i n g v v e l l d e f i n e d m a c r o m o l e c u l e s 1 3 1 4 , s i n c e i t 

g i v e s t h e p o s s i b i l i t y t o c o n t r o l m a n y s t r u e t u r a l v a r i a b l e s 

i n c l u d i n g p l a c e m e n t o f t h e i o n i c g r o u p s . 

T h i s r e v i e v v v v i l l b e f o c u s e d o n t h e d i l u t e s o l u t i o n a n d 

b u l k p r o p e r t i e s o f d i m e t h y l a m i n e a n d s u l f o z v v i t t e r i o n i c 

e n d - f u n c t i o n a l i z e d p o l y m e r s h a v i n g d i f f e r e n t a r c h i t e c -

t u r e s ( l i n e a r h o m o p o l y m e r s , d i b l o c k a n d t r i b l o c k c o p o I y -

m e r s a n d s t a r p o l y m e r s v v i t h a d i f f e r e n t n u m b e r o f f u n c -

t i o n a l g r o u p s ) , s y n t h e s i z e d m a i n l y i n o u r l a b o r a t o r y . 

2 SYNTHESIS A N D CHARACTERIZATION 
Homopolymers 

3 - D i m e t h y l a m i n o p r o p y l - l i t h i u m ( D M A P L i ) v v a s u s e d 

a s i n i t i a t o r f o r t h e i n t r o d u c t i o n o f t h e d i m e t h y l a m i n e 

g r o u p a t t h e e n d o f t h e p o l y m e r c h a i n i n a l i c a s e s . 

D M A P L i v v a s p r e p a r e d b y r e a c t i o n o f t h e c o r r e s p o n d i n g 

c h l o r i d e ( D M A P C l ) a n d L i d i s p e r s i o n a c c o r d i n g t o S t e -

v v a r t e t a l . 1 5 . S t y r e n e ( S t ) , I s o p r e n e ( I s ) a n d b u t a d i e n e 



( B d ) w e r e p o l y m e r i z e d w i t h D M A P L i . T h e m o l e c u l a r 

v v e i g h t d i s t r i b u t i o n s a r e l o w i n t h e č a s e o f p o l y d i e n e s . 

S t o i c h i o m e t r i c m o l e c u l a r w e i g h t s a r e i n v e r y g o o d 

a g r e e m e n t v v i t h t h e n u m b e r a v e r a g e m o l e c u l a r v v e i g h t s , 

m e a s u r e d b y o s m o m e t r y . T h e s e r e s u l t s i n d i c a t e t h a t 

D M A P L i i s a n e f f i c i e n t i n i t i a t o r f o r t h e p o l y m e r i z a t i o n 

o f i s o p r e n e a n d b u t a d i e n e . 

T h e m i c r o s t r u c t u r e o f t h e p o l y d i e n e s v v a s i n v e s t i -

g a t e d u s i n g ' H - N M R s p e c t r o s c o p y . T h e r e s u l t s c l e a r l y 

s h o w a n i n c r e a s e o f t h e v i n y l c o n t e n t w i t h d e c r e a s i n g 

c h a i n l e n g t h , d u e t o t h e p r e s e n c e o f t h e p o l a r d i m e t h y -

l a m i n e g r o u p i n t h e i n i t i a t o r . 

T h e s l o w i n i t i a t i o n r a t e v v a s r e a d i l y o b s e r v e d d u r i n g 

t h e p o l y m e r i z a t i o n o f S t b y t h e g r a d u a l a p p e a r a n c e o f 

t h e o r a n g e c o l o r 1 6 , v v h i c h i s c h a r a c t e r i s t i c o f t h e l i v i n g 

p o l y s t y I y l l i t h i u m c h a i n s . T h i s f a c t i n c o m b i n a t i o n v v i t h 

t h e v e r y f a s t p r o p a g a t i o n r a t e f o r t h e p o l y m e r i z a t i o n o f 

S t r e s u l t e d i n v e r y b r o a d m o l e c u l a r v v e i g h t d i s t r i b u t i o n s 

( 1 = 1 . 2 3 - 1 . 2 7 ) . I n a d d i t i o n , t h e M „ ( S E C ) o f s a m p l e s v v i t h 

s t o i c h i o m e t r i c m o l e c u l a r v v e i g h t s M s < 9 3 0 0 v v e r e m u c h 

h i g h e r t h a n t h e s t o i c h i o m e t r i c o n e s , v v i t h t h e d i f f e r e n c e 

b e i n g h i g h e r b y d e c r e a s i n g M s . T h i s b e h a v i o u r c a n b e 

e x p l a i n e d b y p a r t i a l c o n s u m p t i o n o f t h e i n i t i a t o r . T h i s 

v v a s v e r i f i e d b y t h e s u b s e q u e n t a d d i t i o n o f I s , v v h i c h p r o -

d u c e d p o l y m e r s h a v i n g b i m o d a l d i s t r i b u t i o n ( f i g u r e 1). 
T h e l o v v e r m o l e c u l a r v v e i g h t p e a k , n o t s e e n b y t h e U V 

d e t e c t o r , c o r r e s p o n d s t o N P I h o m o p o l y m e r , p r o d u c e d b y 

t h e D M A P L i , v v h i c h r e m a i n e d u n r e a c t e d d u r i n g t h e p o -

l y m e r i z a t i o n o f S t . T h e h i g h e r m o l e c u l a r v v e i g h t p e a k i s 

a t t r i b u t e d t o t h e N P S t - b - P I b l o c k c o p o l y m e r v v i t h t h e 

a m i n e g r o u p a t t h e P S t c h a i n e n d , p r o d u c e d b y t h e c r o s s -

o v e r r e a c t i o n o f N P S t L i v v i t h I s . A d d i t i o n o f T H F t o t h e 

m i x t u r e o f S t a n d D M A P L i ( [ T H F ] / [ L i ] > 3 ) g a v e p o l y -

m e r s v v i t h c l o s e a g r e e m e n t b e t v v e e n M s a n d M n a n d 

l o v v e r p o l y d i s p e r s i t i e s . 

3 D I B L O C K A N D T R I B L O C K C O P O L Y M E R S 

B l o c k c o p o l y m e r s o f s t y r e n e a n d i s o p r e n e h a v i n g d i -

m e t h y l a m i n e e n d - g r o u p s a t t h e o n e o r t h e o t h e r c h a i n 

e n d v v e r e p r e p a r e d u s i n g D M A P L i a n d s e q u e n t i a l a d d i -

t i o n o f m o n o m e r s 1 7 . W h e n I s i s p o l y m e r i z e d first, a s m a l l 

a m o u n t o f T H F i s a d d e d a f t e r t h e p o l y m e r i z a t i o n o f t h e 

d i e n e i s c o m p l e t e d t o a c c e l e r a t e t h e c r o s s o v e r r e a c t i o n 

v v i t h S t . T h e r e a c t i o n s c h e m e i s t h e f o l l o v v i n g : 

(CH3)2NCH2CH2CH2Li + n CH2CHC(CHj)CH2 —benzene > 

ch3 ch3 
I I 

(CH3)2NCH2CH2CH2-eCH2—CH-C—CH2-^,CH2-CH=C- CH2LI 

mCH2 CH O ™3 
• ( C H 3 ) 2 N C H 2 C H 2 C H 2 - ( C H 2 — C H = C — C H 2 - > - t C H 2 — C H - V L i 

THF
 n

 i 

CH,OH 
• NIŠ 

T r i b l o c k c o p o l y m e r s , h a v i n g d i m e t h y l a m i n e g r o u p s 

a t b o t h c h a i n e n d s v v e r e p r e p a r e d b y c o u p l i n g d i b l o c k 

c h a i n s v v i t h d i m e t h y l d i c h l o r o s i l a n e , ( C H 3 ) 2 S i C l 2 . T h e 

p r o d u c t s a r e c h a r a c t e r i z e d b y c o m p o s i t i o n a l a n d c h e m i -

c a l h o m o g e n e i t y a n d l o v v m o l e c u l a r v v e i g h t d i s t r i b u t i o n s . 

T h e s a m p l e s a r e d e s i g n a t e d v v i t h t h e l e t t e r N c o r r e s p o n d -

i n g t o t h e e n d - a m i n e g r o u p , f o l l o v v e d b y t h e s e q u e n c e o f 

b l o c k s s t a r t i n g v v i t h t h e b l o c k a t v v h i c h t h e f u n c t i o n a l 

g r o u p i s a t t a c h e d . 

4 c o - F U N C T I O N A L I Z E D S T A R P O L Y I S O P R E N E S 

A N D M o n o - , D i - A N D T r i - c o - F U N C T I O N A L I Z E D 

T H R E E A R M S T A R P O L Y B U T A D I E N E S 

T h r e e a n d t v v e l v e a r m P I s t a r s 1 8 a n d t h r e e a r m s t a r 

P B d v v i t h a l i e n d s f u n c t i o n a l i z e d v v i t h d i m e t h y l a m i n e 

g r o u p s 1 9 v v e r e s y n t h e s i z e d b y t h e r e a c t i o n o f e n d - f u n c -

t i o n a l i z e d l i v i n g p o l y m e r s w i t h s u i t a b l e c h l o r o s i l a n e s . 

A s a n e x a m p l e t h e 3 - a r m p o l y b u t a d i e n e s h a v e b e e n p r e -

p a r e d a c c o r d i n g t o t h e f o l l o v v i n g s c h e m e : 

Elutlon volumt (mL) 

Figure 1: SEC chromatograms of (a) NS-3B (purifted DMAPLi; 
polymerization in pure benzene) and (b) NS-3B after the addition of 
isoprene (first peak, diblock formed; second peak, homopolyisoprene 
formed by reaction of isoprene vvith unreacted DMAPLi). The UV 
detector sees only the PS part 
Slika 1: SEC kromatogrami (a) NS-3B (očiščen DMAPLi; 
polimerizacija v čistem benzenu) in (b) NS-3B po dodatku izoprena 
(prvi vrh ustreza diblok kopolimeru; drugi vrh ustreza 
homopoliizoprenu, ki nastane v reakciji med izoprenom in 
nezreagiranim DMAPLi). UV detektor zazna samo polistirenski del 
blok kopolimera 

B d + D M A P L i 

3 N P B d L i + C H 3 S i C l 3 

(-) (+) 

• (CH3)2NAAAAAAA ; L f ' 

N B d L i 

< f H 3 

-*• N P B d — S i — N P B d 
-3 LiCl 

N P B d 

3 N - 3 P B d 



T h r e e a r m s t a r s P B d w i t h o n e o r t w o e n d - a m i n e 

g r o u p s w e r e p r e p a r e d u s i n g c o n t r o l l e d c h l o r o s i l a n e 

c h e m i s t r y 1 9 . T h e p r e s e n c e o f o n e o r t w o f u n c t i o n a l 

g r o u p s i s d e n o t e d b y t h e s y m b o l s I N - a n d 2 N - r e s p e c -

t i v e l y , w h e r e a s t h e s y m b o l 3 P B d d e n o t e s a t h r e e a r m s t a r 

P B d . S o l N - 3 P B d i s a t h r e e a r m s t a r P B d w i t h o n e e n d -

a m i n e g r o u p . T h e f o l l o w i n g n u m b e r s d i f f e r e n t i a t e s a m -

p l e s o f t h e s a m e s e r i e s . A s c h e m a t i c r e p r e s e n t a t i o n o f t h e 

r e a c t i o n s e q u e n c e u s e d f o r t h e s y n t h e s i s o f s a m p l e s 1 N -

3 P B d i s s h o w n b e l o w : 

( - ) (+ ) 
B d + D M A P L i + ( C H 3 ) 2 m ' W w Li 

N P B d L i 

y H 3 

( C H 3 ) 2 N A W v W ( " ) L i ( + ) + C H 3 S i C l 3 ( e x c e s s ) • C 1 — < j i — C 1 + 

N P B d 

C H j S i C l j t + L i C l 

(-) (+) 
B d + s - B u L i • s - B u ' V W W V Li 

P B d L i 

I n t h e č a s e o f s a m p l e s w i t h l o w a r m m o l e c u l a r 

w e i g h t ( M „ < 1 0 4 ) a n d i n o r d e r t o p r e v e n t t h e f o r m a t i o n o f 

t h e d i a d d u c t t h e s t e r i c h i n d r a n c e o f t h e l i v i n g a r m P B 

v v a s i n e r e a s e d b y r e a c t i o n v v i t h d i p h e n y l e t h y l e n e ( D P E ) . 

A f e v v d r o p s o f T H F w e r e a d d e d t o a c c e l e r a t e t h e c r o s s -

o v e r r e a c t i o n . T h e c o u p l i n g r e a c t i o n v v a s m i n i m i z e d u s -

i n g t h i s p r o c e d u r e g i v i n g l e s s t h a n 3 % o f t h e b y p r o d u c t . 

T h e m o l e c u l a r c h a r a c t e r i s t i c s o f r e p r e s e n t a t i v e s a m -

p l e s s y n t h e s i z e d a s d e s e r i b e d a b o v e a r e g i v e n i n Table I. 

Table I: Molecular characteristics of diblock, triblock and three-arm 
PBd stars with one, two, or three dimethylamino end groups 
Tabela I: Molekularne lastnosti zvezdastih PBd polimerov z dvema 
blokoma, s tremi bloki in tremi vejami, z eno, dvema ali tremi 
dimetilaminskimi končnimi skupinami 

Sample M w x l 0 " 4 M„x 10"4 I=M„/M„ %wt 
(SEC) PS 

NPI 4 .56 4 .53 1.04 
3NP1 7 .2 6.6 1.05 

NIS-3 2.44 2 .25 1.06 28 
NSI-1 6.96 6 .12 1.06 30 

NSISN-1 7.63 7 .02 1.05 36 
NISIN-1 6.98 6 .27 1.05 27 

l N - 3 P B d 3 0 11.1 10.4 1.06 
2 N - 3 P B d 3 0 62.4 61 .8 1.06 
3N-3PB d40 93.1 91 .4 1.06 

y H 3 

2 P B d L i + C 1 — ! j i — C 1 

N P B d 

• 2 L i C l 

f " 3 

P B d — f | i — P B d 

N P B d 

l N - 3 P B d 

5 P O S T - P O L Y M E R I Z A T I O N R E A C T I O N O F 

T H E A M I N E - F U N C T I O N A L I Z E D P O L Y M E R S 

T h e a m i n e e n d g r o u p s c a n b e e a s i l y t r a n s f o r m e d t o 

i o n i c d i p o l e s b y r e a c t i o n v v i t h 1 , 3 c y c l o p r o p a n e s u l -

t o n e 2 0 2 1 , i l l u s t r a t e d i n t h e f o l l o v v i n g s c h e m e : 

A l i v i n g e n d - f u n e t i o n a l i z e d P B d c h a i n v v a s p r e p a r e d 

i n b e n z e n e u s i n g D M A P L i a s i n i t i a t o r . T h e l i v i n g p o l -

m e r s o l u t i o n v v a s a d d e d t o a l a r g e e x c e s s o f m e t h y l -

t r i c h l o r o s i l a n e ( S i - C l / C - L i = 1 0 0 / 1 ) i n o r d e r t o p r e p a r e 

t h e m e t h y l d i c h l o r o s i l a n e - c a p p e d P B d . T h e e x c e s s o f 

l i n k i n g a g e n t v v a s r e m o v e d u n d e r v a c u u m l i n e c o n d i -

t i o n s . T h e p o l y m e r v v a s r e p e a t e d l y r e d i s s o l v e d a n d 

p u m p e d t o e x t r a c t t r a c e s o f s i l a n e f r o m t h e b u l k p o l y m e r . 

F i n a l l y b e n z e n e v v a s d i s t i l l e d i n t o t h e r e a c t o r t o d i s s o l v e 

t h e c o - m e t h y l d i c h l o r o s i l a n e P B d a r m . 

T h e n e x t s t e p i n v o l v e d t h e s y n t h e s i s o f t h e u n f u n c -

t i o n a l i z e d a r m , u s i n g s - B u L i a s i n i t i a t o r . A s m a l l e x c e s s 

o f t h i s l i v i n g p o l y m e r v v a s c o u p l e d v v i t h t h e m a e r o -

m o l e c u l a r l i n k i n g a g e n t t o p r o d u c e t h e f i n a l p r o d u c t . 

T e r m i n a t i o n o f t h e r e s i d u a l a e t i v e a n i o n s v v i t h d e g a s s e d 

M e O H a n d s u b s e q u e n t f r a e t i o n a t i o n t o r e m o v e t h e e x -

c e s s P B d a r m g a v e t h e p u r e l N - 3 P B d s t a r p o l y m e r . 

A s i m i l a r p r o c e d u r e i s f o l l o v v e d f o r t h e s y n t h e s i s o f 

2 N - 3 P B d s t a r s , s t a r t i n g f r o m t h e r e a c t i o n o f t h e l i v i n g 

u n f u n c t i o n a l i z e d a r m v v i t h e x c e s s m e t h y l t r i c h l o r o s i l a n e 

f o l l o v v e d , a f t e r t h e r e m o v a i o f t h e e x c e s s l i n k i n g a g e n t , 

b y t h e c o u p l i n g r e a c t i o n o f t h e d i c h l o r o s i l a n e - c a p p e d 

a r m v v i t h a s m a l l e x c e s s o f t h e a m i n e - f u n e t i o n a l i z e d l i v -

i n g a r m . A l i t h e s e p r o c e d u r e s v v e r e m o n i t o r e d b y S E C . 

-*. v™™™ M (+)CH 2CH 2CH jS OjC) 
A 1 

O o ch3 

T h e r e a c t i o n t a k e s p l a č e i n d i l u t e T H F s o l u t i o n s ( 2 - 3 

w / v % ) a t 7 0 ° C f o r s e v e r a l d a y s u s i n g a n e x c e s s o f t h e 

s u l t o n e o v e r t h e a m i n e g r o u p s ( s u l t o n e / a m i n e = 1 0 / 1 ) . 

F o r t h e P B d s a m p l e s i n e r t a t m o s p h e r e v v a s u s e d . U n d e r 

t h e s e c o n d i t i o n s t h i s p o s t - p o l y m e r i z a t i o n r e a c t i o n i s f r e e 

o f s i d e r e a c t i o n s ( c r o s s l i n k i n g , d e g r a d a t i o n e t c . ) a s v v a s 

v e r i f i e d b y S E C . S i m i l a r p e a k s v v i t h t h e c o r r e s p o n d i n g 

a m i n e - c a p p e d p o l y m e r s v v e r e o b s e r v e d i n C H C 1 3 i n a l i 

c a s e s . 

I t i s d i f f i c u l t t o d e t e r m i n e t h e e x t e n t o f t h e c o n v e r -

s i o n o f t h e t - a m i n e g r o u p s t o s u l f o b e t a i n e s d u e t o t h e 

l o v v c o n c e n t r a t i o n o f t h e s e g r o u p s i n t h e p o l y m e r c h a i n s . 

H o v v e v e r , q u a l i t a t i v e r e s u l t s b y ' H - N M R s h o v v t h a t t h e 

r e a c t i o n y i e l d i s v e r y h i g h 1 7 2 2 . I n figure 2 t h e ' H - N M R 

s p e c t r a o f l i n e a r b l o c k c o p o l y m e r N I S - 5 a n d t h e c o r r e -

s p o n d i n g z v v i t t e r i o n s a m p l e a r e g i v e n . T h e p e a k a t 2 . 2 

p p m i s a s s i g n e d t o t h e m e t h y l p r o t o n s o f t h e c a r b o n s a t -

t a c h e d t o t h e n i t r o g e n a t o m . T h i s p e a k h a s c o m p l e t e l y 

d i s a p p e a r e d a f t e r t h e r e a c t i o n v v i t h 1 , 3 c y c l o p r o p a n e s u l -
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Figu re 2: 'H-NMR spectra of samples NIS-5 (top) and ZwIS-5 
(bottom) in CDCI3 
Slika 2: 'H NMR spektri vzorcev NIS-5 (zgornji) in ZwIS-5 (spodnji 
spekter) v CDCI3 

d i e n e h o m o p o l y m e r s p r o b a b l y b e c a u s e o f t h e s o l v a t -

i n g e f f e c t o f p h e n y l r i n g s o n t h e d i p o l a r g r o u p s 

c ) T h e a g g r e g a t e s a r e p o l y d i s p e r s e a s c o n c l u d e d b y 

L A L L S , M O a n d D L S m e a s u r e m e n t s 

d ) T h e a s s o c i a t e s b e h a v e h y d r o d y n a m i c a l l y a s s t a r p o l y -

m e r s a s e v i d e n c e d b y t h e i n c r e a s i n g k H v a l u e s w i t h 

i n c r e a s i n g d e g r e e o f a s s o c i a t i o n a n d b y t h e g o o d 

a g r e e m e n t b e t v v e e n e x p e r i m e n t a l a g g r e g a t i o n n u m -

b e r s a n d t h o s e c a l c u l a t e d a s s u m i n g t h e s t a r m o d e l 

e ) T h e l i n e a r h e a d p a c k i n g m o d e l d e s c r i b e s f a i r l y w e l l 

t h e s t r u c t u r e s o f t h e a s s o c i a t e s . 

D e t a i l e d s t u d i e s b y s m a l l a n g l e x - r a y s c a t t e r i n g 

( S A X S ) v v e r e p e r f o r m e d o n l o v v m o l e c u l a r v v e i g h t z v v i t -

t e r i o n - c a p p e d p o l y i s o p r e n e s 2 6 . F o r s a m p l e s h a v i n g 

1 4 0 0 0 < M w < 2 8 0 0 0 t h e s c a t t e r i n g p r o f t l e s s h o v v t h a t t h e 

a g g r e g a t e s f o r m a b o d y - c e n t e r e d c u b i c l a t t i c e . 

Figure 3 s h o v v s t h e c o r r e s p o n d i n g s c a t t e r i n g p r o f t l e s 

f o r t h e l o v v e r m o l e c u l a r v v e i g h t s a m p l e s ( 2 2 0 0 < M w < 

4 6 5 0 ) . T h e p e a k s c a n b e i n d e x e d o n a t v v o d i m e n s i o n a l 

h e x a g o n a l l a t t i c e o f t u b e s . I n o t h e r v v o r d s t h e a g g r e g a t e s 

h a v e a t u b u l a r s t r u c t u r e v v i t h t h e t u b e s c l o s e d p a c k e d o n 

a t v v o d i m e n s i o n a l h e x a g o n a l l a t t i c e v v i t h c r y s t a l l i n e o r -

d e r . T h e c o r e i s f o r m e d b y d i p o l e s v v h i c h a r e a r r a n g e d i n 

a n a n t i p a r a l l e l c o n f t g u r a t i o n a s s h o v v n i n figure 4. 
I t i s c h a r a c t e r i s t i c t h a t a v e r y s m a l l v v e i g h t f r a c t i o n o f 

i o n i c s p e c i e s ( 3 . 5 - 7 . 5 % ) i s a b l e t o p r o m o t e a h e x a g o n a l 

c y l i n d e r m o r p h o l o g y v v i t h l o n g r a n g e o r d e r i n c o n t r a s t t o 

u s u a l b l o c k c o p o l y m e r s . 

T h e v i s c o e l a s t i c b e h a v i o r i n t h e m e l t s t a t e o f e n d -

f u n c t i o n a l i z e d p o l y i s o p r e n e s v v a s a l s o i n v e s t i g a t e d 2 7 . T h e 

a m i n e - c a p p e d s a m p l e s b e h a v e m o r e o r l e s s a s c o n v e n -

t i o n a l p o l y i s o p r e n e s i n d i c a t i n g t h a t o n l y w e a k a s s o c i a -

t o n e a n d t v v o n e v v p e a k s a t 3 . 1 5 a n d 2 . 9 5 p p m h a v e 

e m e r g e d . T h e s e p e a k s a r e a s s i g n e d t o t h e m e t h y l p r o t o n s 

a t t a c h e d t o t h e p o s i t i v e l y c h a r g e d n i t r o g e n a t o m o f t h e 

z v v i t t e r i o n i c g r o u p a n d t o t h e m e t h y l e n e p r o t o n s o f t h e 

c a r b o n a t t a c h e d t o t h e s u l f u r a t o m r e s p e c t i v e l y 2 1 ' 2 3 . 

6 D I L U T E S O L U T I O N A N D B U L K P R O P E R T I E S 

Homopolymers 

T h e d i l u t e s o l u t i o n p r o p e r t i e s o f c o - f u n c t i o n a l i z e d 

l i n e a r h o m o p o l y m e r s v v e r e s t u d i e d b y m e m b r a n e o s -

m o m e t r y ( M O ) , l o v v a n g l e l a s e r l i g h t s c a t t e r i n g ( L A L L S ) 

v i s c o m e t r y , a n d d y n a m i c l i g h t s c a t t e r i n g ( D L S ) i n v a r i -

o u s n o n - p o l a r s o l v e n t s 1 8 - 2 4 ' 2 5 . T h e c o n c l u s i o n s o b t a i n e d 

f r o m t h i s s t u d y a r e t h e f o l l o v v i n g : 

a ) T h e d i m e t h y l a m i n e - c a p p p e d s a m p l e s p r e s e n t n o e v i -

d e n c e o f a s s o c i a t i o n i n n o n - p o l a r s o l v e n t s ( c y c l o h e x -

a n e , C C L , t o l u e n e ) 

b ) T h e z v v i t t e r i o n - c a p p e d s a m p l e s f o r m l a r g e a g g r e g a t e s 

i n t h e s e s o l v e n t s v v i t h a g g r e g a t i o n n u m b e r s i n c r e a s -

i n g v v i t h d e c r e a s i n g m o l e c u l a r v v e i g h t o f t h e p a r e n t 

m a t e r i a l . H o v v e v e r , a g g r e g a t i o n n u m b e r s f o r P S h o -

m o p o l y m e r s a r e l o v v e r t h a n t h o s e o b t a i n e d f o r p o l y -

T — i — i — | — i — i — i — i — | — i — i — i — r 

(1.01 a. Hw«2200 

b . M w " 3 8 5 0 

c . r v * t 6 S D 

13.0) 

a q ( A - » ) 

Figure 3: X-ray scattering profiles of zvvitterion-capped polyisoprene 
samples vvith molecular vveights of 4650, 3850, and 2200. The profiles 
of the last tvvo samples vvere shifted by a factor (a) to make the first 
peak positions overlap 
Slika 3: Krivulje sipanja rentgenskih žarkov vzorcev poliizoprena s 
končnimi zvvitterionskimi skupinami z molskimi masami 4650 (c), 
3850 (b) in 2200 g/mol (a). Zaradi lažje primerjave krivulj sta krivulji 
zadnjih dveh vzorcev premaknjeni za faktor (a) 



F i g u r e 4: A schematic representation of the formation of 
two-dimensional lattices of close-packed tubuiar aggregates 
Slika 4: Shematska predstavitev nastanka dvodimenzionalnih mrež 
tesno zloženih cevastih agregatov 

t i o n m a y e x i s t i n t h e m e l t s t a t e . T h e s i t u a t i o n i s v e r y d i f -

f e r e n t f o r t h e z v v i t t e r i o n - c a p p p e d p o l y m e r s w i t h t h e d y -

n a m i c m o d u l i b r o a d e n e d a n d s h i f t e d t o m u c h l o w e r f r e -

q u e n c i e s . F o r s a m p l e s v v i t h h i g h b a s e m o l e c u l a r v v e i g h t s 

t h e v i s c o e l a s t i c b e h a v i o u r m o r e c l o s e l y r e s e m b l e s t h e 

b e h a v i o u r o f c o n v e n t i o n a l s t a r p o l y m e r s . 

S a m p l e s w i t h i n t e r m e d i a t e a n d l o w e r m o l e c u l a r 

v v e i g h t s s h o w a s e c o n d r e l a x a t i o n r e g i m e a t v e r y l o w f r e -

q u e n c i e s . A c h a r a c t e r i s t i c e x a m p l e i s g i v e n i n figure 5. I t 

i s o b s e r v e d t h a t s o m e r e s e m b l a n c e e x i s t b e t v v e e n t h e 

z v v i t t e r i o n a n d s t a r p o l y m e r o n l y a t i n t e r m e d i a t e a n d 

h i g h f r e q u e n c i e s . 

T h e v i s c o s i t i e s o f t h e z v v i t t e r i o n p o l y m e r s , e s p e c i a l l y 

o f l o v v a n d i n t e r m e d i a t e m o l e c u l a r v v e i g h t s a r e m u c h 

l a r g e r t h a n t h o s e p r e d i c t e d a s s u m i n g t h e s t a r m o d e l . 

C o n s e q u e n t l y , i t i s r e a s o n a b l e t o c o n s i d e r t h a t a g g r e g a t e s 

Figure 5: Comparison of dynamic moduli for a four-arm polyisoprene 
star and a monofunctional zvvitterion polyisoprene in the melt state at 
25°C. Data for the star (Ma=4.4 x 104) are shown by the solid lines; the 
points are data for a sample vvith M0=4. 61 x 104 

Slika S: Primerjava dinamičnih modulov zvezdastega poliizoprena s 
štirimi vejami in monofunkcionalnega zvvitterionskega poliizoprena v 
talini pri 25°C. Neprekinjena črta - zvezdasti poliizopren (Ma=4,4 x 
104), točke - vzorec z M„=4,61 x 104 

h a v e e x t e n d e d m o r p h o l o g i e s ( l a m e l l a e , s t r i n g s e t c . ) . 

O n l y i n t h e č a s e o f l o v v a g g r e g a t i o n n u m b e r s , o b s e r v e d 

f o r s a m p l e s o f h i g h b a s e m o l e c u l a r v v e i g h t , t h e b e h a v i o r 

i s s i m i l a r t o t h o s e o f s t a r p o l y m e r s b e c a u s e t h e c o r e s i z e 

i s r a t h e r s m a l l a n d c a n b e c o n s i d e r e d a s t h e s t a r ' s c e n t e r . 

T h e e x t e n d e d s t r u c t u r e s a r e d e l i c a t e i n a m e c h a n i c a l 

s e n s e m a k i n g i t p o s s i b l e t o e x p l a i n t h e r e m a r k a b l e s t r a i n 

s e n s i t i v i t y o b s e r v e d a t l o v v f r e q u e n c i e s . I t i s n o t e d t h a t 

t h e r e i s c l o s e a g g r e m e n t v v i t h t h e r e s u l t s o b t a i n e d b y 

m e l t r h e o l o g y a n d S A X S . 

7 co-FUNCTIONALIZED BLOCK 
COPOLYMERES OF S T Y R E N E A N D I S O P R E N E 

T h e a s s o c i a t i o n b e h a v i o r o f e n d - f u n c t i o n a l i z e d 

d i b l o c k a n d t r i b l o c k c o p o l y m e r s o f i s o p r e n e a n d s t y r e n e 

v v a s s t u d i e d i n C C 1 4 , v v h i c h i s a n o n p o l a r a n d g o o d s o l -

v e n t f o r b o t h b l o c k s 1 7 2 8 . T h e a g g r e g a t i o n n u m b e r s , N w 

a r e a l m o s t t h e s a m e v v h e t h e r t h e z v v i t t e r i o n g r o u p i s 

l i n k e d a t t h e P I o r t h e P S c h a i n e n d . T h e i r v a l u e d e p e n d s 

s t r o n g l y o n t h e M w o f t h e b a s e p o l y m e r . N w d e c r e a s e s 

v v i t h i n c r e a s i n g m o l e c u l a r v v e i g h t o f t h e p r e c u r s o r p o l -

m e r , M 0 . T h e v a r i a t i o n o f N w v v i t h M ( ) f o r t h e č a s e o f 

Z v v P I i n c y c l o h e x a n e 1 8 a n d C C 1 4
1 7 , P S i n C C 1 4

2 7 d i - a n d 

t r i b l o c k c o p o l y m e r s i n C C 1 4
1 7 i s g i v e n i n figure 6. T h e 

a g g r e g a t i o n n u m b e r s f o r Z v v P I a r e l o v v e r i n C C 1 4 t h a n i n 

c y c l o h e x a n e d u e t o t h e h i g h e r p o l a r i z a b i l i t y o f t h e f o r -

m e r s o l v e n t . A n o t h e r p o i n t t o b e n o t i c e d i s t h a t t h e d e -

g r e e s o f a s s o c i a t i o n o f c o p o l y m e r s a r e c l o s e r t o t h o s e d e -

t e r m i n e d f o r t h e Z v v P S s a m p l e s t h a n t o t h o s e o f Z v v P I 

s a m p l e s i n C C 1 4 . T h e a r o m a t i c r i n g s , d u e t o t h e i r h i g h 

p o l a r i z a b i l i t y c a u s e s o m e k i n d o f s o l v a t i o n , a n d l e a d t o 

r e d u c e d N w v a l u e s . T h e a g g r e g a t i o n n u m b e r s a r e a l m o s t 

t h e s a m e f o r t h e m o n o f u n c t i o n a l a n d d i f u n c t i o n a l s a m -

p l e s . T h i s i s r a t h e r s u r p r i s i n g , s i n c e t h e d i f u n c t i o n a l 

p o l y m e r s f o r m g e l s a t c o n c e n t r a t i o n s l o v v e r t h a n c 8 C i 

10-

—I— 
so 100 

M.. 10-3 

— I — 
15« 200 

Figure 6: Dependence of the vveight average aggregation number, N w 

from the base molecular vveight, M0 for various polymer series 
Slika 6: Odvisnost utežnega povprečja števila agregacije N w od 
molekulske mase M0 za različne serije polimerov 



( c g C i = 0 . 5 c * ) a n d c a n b e s e e n a s e v i d e n c e o f i n t r a m o l e c u -

l a r a s s o c i a t i o n i n v e r y d i l u t e s o l u t i o n s . 

D L S w a s u s e d t o s t u d y t h e h y d r o d y n a m i c p r o p e r t i e s 

o f t h e e n d - f u n c t i o n a l i z e d c o p o l y m e r s . T h e z w i t t e r i o n i c 

p o l y m e r s h a v e a s u b s t a n t i a l l y d i f f e r e n t b e h a v i o u r t h a n 

t h e i r p r e c u r s o r s , d u e t o t h e f o r m a t i o n o f a g g r e g a t e s i n 

C C 1 4 . T h e v a l u e s o f d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t a t i n f i n i t e d i l u -

t i o n , D o a r e l o w e r , t h e R H v a l u e s h i g h e r , a n d t h e a g g r e -

g a t e s a r e p o l y d i s p e r s e . T h e k D v a l u e s a r e n e g a t i v e i n 

m o s t c a s e s , d u e t o t h e a g g r e g a t i o n p r o c e s s a n d a r e c o n -

s i s t e n t v v i t h t h e l o v v A 2 v a l u e s o b t a i n e d b y L A L L S . 

V i s c o s i t y m e a s u r e m e n t s v v e r e a l s o p e r f o r m e d t o c o m -

p l e m e n t t h e D L S d a t a . T h e [ r | ] v a l u e s f o r t h e z v v i t t e -

r i o n i c s a m p l e s a r e c o n s i d e r a b l y h i g h e r t h a n t h o s e f o r t h e 

a m i n e - c a p p e d s a m p l e s a n d t h e r e d u c e d v i s c o s i t y v s c o n -

c e n t r a t i o n p l o t s a r e n o t a l w a y s l i n e a r . T h e H u g g i n s p l o t s 

a r e c o n c a v e u p v v a r d s i n s o m e c a s e s a n d e s p e c i a l l y f o r t h e 

d i f u n c t i o n a l s a m p l e s . 

T h e n o n l i n e a r d e p e n d e n c e o f t h e r e d u c e d v i s c o s i t y 

o n c o n c e n t r a t i o n i s a n i n d i c a t i o n t h a t t h e a s s o c i a t i o n 

n u m b e r c h a n g e s b y i n c r e a s i n g c o n c e n t r a t i o n , s o m e t h i n g 

v v h i c h i s e x p e c t e d t o b e m o r e p r o n o u n c e d i n t h e č a s e o f 

t h e d i f u n c t i o n a l t r i b l o c k s . 

T h e s t a b i l i t y o f a g g r e g a t e s v v a s t e s t e d b y a d d i n g 

s m a l l a m o u n t s o f a n a l c o h o l , n a m e l y 2 - m e t h y l c y c l o h e x -

a n o l ( a t 1 % a n d 5 % c o n t e n t ) . T h e a s s o c i a t i o n i s r e d u c e d 

i n t h e p r e s e n c e o f t h e a l c o h o l , b u t e v e n b y 5% a l c o h o l 

s a m p l e s r e m a i n e d a g g r e g a t e d . W i t h i n c r e a s i n g a l c o h o l 

c o n t e n t t h e a g g r e g a t i o n n u m b e r s d e c r e a s e d , t h e A 2 v a l -

u e s i n c r e a s e d a n d t h e k H v a l u e s a r e d e c r e a s e d a l s o . 

S A X S , r h e o l o g y , a n d d i e l e c t r i c s p e c t r o s c o p y v v e r e 

u s e d t o s t u d y t h e s t a t i c s a n d d y n a m i c s o f t h e e n d - f u n c -

t i o n a l i z e d b l o c k c o p o l y m e r 2 9 ' 3 0 . S A X S p r o f i l e s f r o m 

a m i n e a n d t h e c o r r e s p o n d i n g z v v i t t e r i o n - c a p p e d s a m p l e s 

c o n f i r m t h e e x i s t e n c e o f i o n i c a g g r e g a t i o n . A c h a r a c t e r i s -

t i c e x a m p l e i s g i v e n i n figure 7. T h e f o l l o v v i n g f e a t u r e s 

v v e r e o b s e r v e d : 
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Figu re 7: SAXS profiles for tvvo (o-functionalized IS diblock 
copolymers at T=303 K. Data vvere corrected for density fluctuations 
and the intensities are given in absolute units 
Slika 7: SAXS krivulje dveh co-funkcionaliziranih izopren-stirenskih 
(IS) diblok kopolimerov pri T=303 K. Pri podatkih so upoštevane 
fluktuacije gostote, intenzitete so podane v absolutnih enotah 

a ) a b a c k g r o u n d o r i g i n a t i n g f r o m d e n s i t y a n d c o n c e n -

t r a t i o n f l u c t u a t i o n s 

b ) a n e x c e s s i n t e n s i t y a t l o v v Q r e l a t e d t o h e t e r o g e n e i t i e s 

v v i t h l o n g c o r r e l a t i o n l e n g t h s i n t h e č a s e o f i o n o m -

e r s 3 1 

c ) t h e m i c r o d o m a i n p e a k 3 2 c h a r a c t e r i s t i c o f t h e m i c r o -

p h a s e s e p a r a t i o n p r o c e s s b e t v v e e n P I a n d P S p h a s e s 

a n d 

d ) t h e p e a k r e l a t e d t o t h e p o l a r g r o u p s , v v h i c h e m e r g e d 

i n t h e č a s e o f t h e z v v i t t e r i o n i c s a m p l e . 

T h e l a s t t h r e e c h a r a c t e r i s t i c s a r e t e m p e r a t u r e d e p e n d -

e n t v v i t h t h e a g g r e g a t e p e a k i n t e n s i t y b e i n g m u c h l e s s 

s e n s i t i v e t o c h a n g e s o f t e m p e r a t u r e f o r t h e s p e c i f i c e x -

p e r i m e n t t e m p e r a t u r e r a n g e . T h e m i c r o d o m a i n p e a k i n -

t e n s i t y h a s a s i m i l a r t e m p e r a t u r e d e p e n d e n c e f o r b o t h t h e 

a m i n e a n d t h e z v v i t t e r i o n - c a p p e d c o p o l y m e r s . 

A c o m p l e t e l y d i f f e r e n t b e h a v i o r i s o b s e r v e d v v h e n t h e 

f u n c t i o n a l g r o u p i s a t t a c h e d t o t h e P S c h a i n - e n d , a s 

s h o v v n i n figure 8. T h e m i c r o d o m a i n p e a k d o m i n a t e s t h e 

s c a t t e r i n g p a t t e r n i n t h i s č a s e . T h e p e a k i n c r e a s e s i n i n -

t e n s i t y , s h a r p e n s , a n d m o v e s t o s l i g h t l y h i g h e r Q v a l u e s 

v v i t h i n c r e a s i n g t e m p e r a t u r e . T h e a b s e n c e o f a n y d i s s o l u -

t i o n p r o c e s s c l e a r l y i n d i c a t e s t h a t t h e m i c r o d o m a i n s t r u c -

t u r e i s s t a b i l i z e d b y t h e i o n i c a g g r e g a t e s . I n t h e č a s e o f 

Z v v S I s a m p l e s t h e i o n i c g r o u p s a r e t r a p p e d v v i t h i n t h e P S 

p h a s e v v i t h o u t b e i n g a b l e t o a g g r e g a t e . T h e i n c r e a s e o f 

t e m p e r a t u r e i n c r e a s e s t h e m o b i l i t y o f t h e p o l a r g r o u p s 

l e a d i n g t o t h e f o r m a t i o n o f a g g r e g a t e s v v i t h i n t h e " h a r d " 

p h a s e . T h i s i s s c h e m a t i c a l l y s h o v v n i n figure 9 f o r b o t h 

s y s t e m s , Z v v I S a n d Z v v S I . A s a c o n s e q u e n c e t h e i n c o m -

p a t i b i l i t y o f P I a n d P S i s e n h a n c e d a n d a c o m p l e t e l y d i f -

f e r e n t p h a s e b e h a v i o r i s o b s e r v e d . S o o n l y b y c h a n g i n g 

t h e p o s i t i o n o f t h e p o l a r g r o u p , f r o m t h e P I t o t h e P S 

c h a i n - e n d i t i s p o s s i b l e t o c h a n g e t h e p h a s e d i a g r a m . 
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Figure 8: Comparison of the SAXS profiles for the dimethyIamino-
and zvvitterion-substituted to-functionalized copolymers at tvvo 
temperatures 
Slika 8: Primerjava SAXS krivulj dimetilamino- in zvvitterionsko 
substituiranih co-funkcionaliziranih kopolimerov pri dveh temperaturah 
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F i g u r e 9: Schematic illustration of the microstructures in 
to-functionalized SI block copolymers, showing the Zw-IS (left) and 
Zw-SI (right) cases at low (upper) and high (lower) temperatures. The 
corresponding electron density distributions are also shown 
Slika 9: Shematska predstavitev mikrostrukture co-funkcionaliziranih 
SI blokkopolimerov pri nižji (zgoraj) in višji temperaturi (spodaj) za 
Zw-IS (levo) in Zw-SI (desno). Prikazana je tudi ustrezna porazdelitev 
elektronske gostote 

T h e c o n c l u s i o n s d e r i v e d b y S A X S s t u d i e s v v e r e c o n -

f i r m e d b y r h e o l o g y . I n t h e č a s e o f t h e z v v i t t e r i o n i c c o -

p o l y m e r s a n e x t e n s i o n o f t h e r u b b e r y p l a t e a u i s o b -

s e r v e d . T h i s b e h a v i o u r i s e x p l a i n e d c o n s i d e r i n g t h a t t h e 

a g g r e g a t e s a c t a s p h y s i c a l c r o s s l i n k s v v i t h i n t h e P I p h a s e . 

F u r t h e r m o r e , v v i t h i n t h e t e m p e r a t u r e r a n g e i n v e s t i g a t e d 

n o s i g n o f a n o r d e r - d i s o r d e r t r a n s i t i o n v v a s o b s e r v e d i n 

a g r e e m e n t v v i t h S A X S r e s u l t s , m e a n i n g t h a t t h e c u b i c 

m i c r o d o m a i n s t r u c t u r e i s s t a b l e u p t o h i g h t e m p e r a t u r e s . 

D i e l e c t r i c s p e c t r o s c o p y a l s o o f f e r s t h e m e a n s t o v e r -

i f y t h e c o n c l u s i o n s d r a v v n s o f a r t h r o u g h t h e s e l e c t i v e 

p r o b i n g o f t h e P l c h a i n s . I n t h e č a s e o f Z v v I S c o p o l y m e r s 

i n a d d i t i o n t o t h e f a s t s e g m e n t a l a n d t h e s l o v v n o r m a l 

m o d e a n i n t e r m e d i a t e p r o c e s s , v v i t h a c t i v a t i o n p a r a m e -

t e r s w h i c h a r e r e m i n i s c e n t o f t h e s e g m e n t a l p r o c e s s , i s 

o b s e r v e d . T h i s i n t e r m e d i a t e p r o c e s s a r i s e s f r o m r e g i o n s 

o f t h e r e d u c e d m o b i l i t y c r e a t e d a r o u n d t h e a g g r e g a t e s 

i m p e n d i n g t h e m o t i o n o f t h e P I c h a i n s i n t h e i r i m m e d i a t e 

e n v i r o n m e n t . H o v v e v e r d i f f e r e n t i a l s c a n n i n g c a l o r i m e t r y , 

D S C i s n o t s o s e n s i t i v e a n d t h e s i z e o f t h e s e r e g i o n s v e r y 

s m a l l i n o r d e r t o d e t e c t a n i n t e r m e d i a t e T g v a l u e , a l -

t h o u g h a n i n c r e a s e o n t h e T g o f t h e p o l y i s o p r e n e b l o c k 

h a s b e e n o b s e r v e d a t l o v v m o l e c u l a r v v e i g h t s 3 3 . 

T h e c o m b i n a t i o n o f t h e a s s o c i a t i o n p r o c e s s c a u s e d b y 

t h e p r e s e n c e o f p o l a r g r o u p s i n a n o n p o l a r s o l v e n t v v i t h 

t h e m i c e l l i z a t i o n p r o c e d u r e , p r o m o t e d i n s e l e c t i v e s o l -

v e n t s l e a d s t o i n t e r e s t i n g s o l u t i o n b e h a v i o r . T h e d i l u t e 

s o l u t i o n p r o p e r t i e s o f © - f u n c t i o n a l i z e d d i b l o c k c o p o l y -

m e r s h a v i n g d i m e t h y l a m i n e o r z v v i t t e r i o n g r o u p s a t t h e 

P S c h a i n - e n d v v e r e s t u d i e d i n n - d e c a n e a n o n p o l a r s e l e c -

t i v e s o l v e n t f o r t h e P I b l o c k s 3 4 . 

T h e p r e s e n c e o f t h e p o l a r g r o u p s i n t r o d u c e s a n o t h e r 

f a c t o r c a p a b l e t o e n h a n c e t h e a g g r e g a t i o n n u m b e r s f o r 

t h e z v v i t t e r i o n i c s a m p l e s i n n - d e c a n e . M u c h l o v v e r N w 
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Figure 10: Kc/ARe vs concentration plots given for (a) sample NSI-4F 
and (b) sample ZwSI-4F in n-decane at 25°C. (c) Intensity vs 
temperature plot for the same samples at c=2.800 x 10"3 g/mL for 
NSI-4F and c=1.629 x 10"3 g/mL for ZwSI-4F 
Slika 10: Kc/ARe v odvisnosti od koncentracije za vzorca (a) NSI-4F 
in (b) ZwSI-4F v n-dekanu pri 25°C; (c) odvisnost intenzitete od 
temperature za NSI-4F pri c=2,8 x 10'3 g/mL in za ZwSI-4F pri 
c= 1,629 x 10"3 g/mL 



v a l u e s w e r e o b s e r v e d f o r t h e a m i n e - c a p p e d c o p o l y m e r s , 

m e a n i n g t h a t t h e a m i n e g r o u p s a r e n o t p o l a r e n o u g h t o 

e n h a n c e t h e a s s o c i a t i o n p r o c e s s . T V p i c a l L A L L S p l o t s 

a r e g i v e n i n figure 10. 
F r o m D L S m e a s u r e m e n t s n e g a t i v e k D v a l u e s v v e r e 

o b t a i n e d f o r t h e a m i n e - c a p p e d p o l y m e r s a s e x p e c t e d 

h a v i n g i n m i n d t h e n e g a t i v e A 2 v a l u e s . F o r t h e z v v i t t e -

r i o n i c s a m p l e s t h e k D v a l u e s v v e r e p o s i t i v e m e a n i n g t h a t 

t h e e q u i l i b r i u m i s s h i f t e d i n f a v o r o f t h e m i c e l l e s . 

V i s c o m e t r y m e a s u r e m e n t s v v e r e a l s o p e r f o r m e d . T h e 

H u g g i n s c o e f f i c i e n t s i n c r e a s e v v i t h i n c r e a s i n g m o l e c u l a r 

v v e i g h t f o r t h e a m i n e - c a p p e d p o l y m e r s . T h i s b e h a v i o r i s 

c o n s i s t e n t v v i t h a s t a r - l i k e s t r u c t u r e . F o r t h e z v v i t t e r i o n i c 

s a m p l e s c o n s t a n t k H v a l u e s , a r o u n d 1 . 1 v v e r e o b t a i n e d , 

m e a n i n g t h a t r a t h e r c o m p a c t s t r u c t u r e s e x i s t i n s o l u t i o n . 

T h e R v a n d R H v a l u e s a r e i d e n t i c a l v v i t h i n e x p e r i m e n -

t a l e r r o r f o r t h e a m i n e p o l y m e r s b u t f o r t h e z v v i t t e r i o n i c 

p o l y m e r s R H i s m u c h h i g h e r t h a n R v . T h e f o r m e r r e s u l t i s 

c o n s i s t e n t v v i t h s t a r - l i k e s t r u c t u r e s , v v h e r e a s t h e l a t t e r c a n 

b e e x p l a i n e d c o n s i d e r i n g t h e h i g h s e n s i t i v i t y o f D L S t o 

l a r g e s t r u c t u r e s a n d / o r t o t h e d e v e l o p m e n t o f s h e a r 

f o r c e s i n t h e c a p i l l a r y t u b e a b l e t o d i s r u p t t h e l a r g e r a g -

g r e g a t e s . T h e f a c t t h a t t h e p o l a r c o r e p r o b a b l y h a s a n 

e l o n g a t e d s t r u c t u r e v v i t h a n t i p a r a l l e l p l a c e m e n t o f t h e 

z v v i t t e r i o n i c g r o u p s i s a b l e t o s u p p o r t t h e a b o v e a s s u m p -

t i o n , s i n c e a b r e a k o f t h e a s s o c i a t i o n a t o n e p o i n t c a n 

c a u s e a l a r g e r e d u c t i o n o f t h e m i c e l l e ' s s i z e . 

I n t e n s i t y v s t e m p e r a t u r e m e a s u r e m e n t s a t c o n c e n t r a -

t i o n s v v h e r e m i c e l l e s a r e t h e d o m i n a n t s p e c i e s r e v e a l e d 

t h a t t h e m i c e l l e s f o r m e d b y t h e z v v i t t e r i o n i c c o p o l y m e r s 

a r e s t a b l e a t m u c h h i g h e r t e m p e r a t u r e s t h a n t h e o n e s 

m a d e o f a m i n e - c a p p e d p r e c u r s o r s . I t s e e m s t h a t i n t h e 

f o r m e r č a s e t h e h i g h t e m p e r a t u r e r e s i s t i v e i o n i c c o r e s 

s t a b i l i s e t h e m i c e l l e s (figure 10(c)). 

8 S T A R S H A P E D P O L Y B U T A D I E N E S V V I T H 

E N D - F U N C T I O N A L G R O U P S 

T h e a m i n e - c a p p e d s t a r p o l y m e r s p r o v i d e n o e v i d e n c e 

o f a s s o c i a t i o n i n c y c l o h e x a n e , v v h e r e a s s t r o n g a s s o c i a -

t i o n i s o b s e r v e d i n t h e č a s e o f z v v i t t e r i o n i c s a m p l e s . I t i s 

e v i d e n t t h a t ( a ) a m o n g t h e d i f f e r e n t s e r i e s o f p o l y m e r s 

t h e a g g r e g a t i o n n u m b e r d e c r e a s e s v v i t h i n c r e a s i n g n u m -

b e r o f f u n c t i o n a l g r o u p s a n d ( b ) a m o n g t h e s a m p l e s v v i t h 

t h e s a m e n u m b e r o f p o l a r g r o u p s t h e d e g r e e o f a s s o c i a -

t i o n d e c r e a s e s v v i t h i n c r e a s i n g m o l e c u l a r v v e i g h t o f t h e 

p r e c u r s o r p o l y m e r , d u e t o e x c l u d e d v o l u m e r e p u l s i o n s . 

T h e s e r e s u l t s a r e g i v e n s c h e m a t i c a l l y i n figure 11. 

M u l t i f u n c t i o n a l s a m p l e s , e s p e c i a l l y t h e t r i f u n c t i o n a l 

s t a r s f o r m g e l s e v e n a t l o v v c o n c e n t r a t i o n s . T h i s r e s u l t 

c o n n e c t e d v v i t h t h e l o v v a g g r e g a t i o n n u m b e r s f o r t h e s e 

s a m p l e s l e a d s t o t h e c o n c l u s i o n t h a t i n v e r y d i l u t e s o l u -

t i o n i n t r a m o l e c u l a r a s s o c i a t i o n d o m i n a t e s a n d b y i n -

c r e a s i n g c o n c e n t r a t i o n t h e r e i s a r a t h e r s h a r p t r a n s i t i o n 

f r o m i n t r a m o l e c u l a r t o i n t e r m o l e c u l a r a s s o c i a t i o n a b l e t o 

p r o d u c e s t a b l e g e l s . 
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Figure 11: VVeight-average aggregation number, Nw vs base molecular 
vveight ( M J N of the star polymers: Zw-lN-3PBd (o), Zw-2N-3PBd 
( • ) . and Zw-3N-3PBd (A) 
Slika 11: Utežno povprečje števila agregacije Nw v odvisnosti od 
molske mase (MW)N zvezdastih polimerov: Zw-lN-3PBd (o), 
Zw-2N-3PBd ( • ) in Zw-3N-3PBd (A) 

T h e d e g r e e s o f a s s o c i a t i o n o f m o n o f u n c t i o n a l s t a r s 

a r e l o v v e r t h a n t h o s e m e a s u r e d f o r t h e l i n e a r c o - f u n c t i o n -

a l i z e d P B d , m e a n i n g t h a t t h e s t a r s t r u c t u r e p r e v e n t s t h e 

a s s o c i a t i o n d u e t o t h e s t e r i c h i n d r a n c e c a u s e d b y t h e u n -

f u n c t i o n a l i z e d a r m s . 

T h e h y d r o d y n a m i c b e h a v i o r o f t h e f u n c t i o n a l i z e d 

s t a r s v v a s s t u d i e d b y D L S a n d v i s c o m e t r y 3 5 . T h e i n -

c r e a s e d v a l u e s o f p 2 / T 2 ( > 0 . 2 ) i n d i c a t e t h a t t h e a g g r e -

g a t e s p r o d u c e d b y t h e z v v i t t e r i o n i c s a m p l e s a r e p o l y d i s -

p e r s e i n a g r e e m e n t v v i t h t h e M O a n d L A L L S r e s u l t s . 

L o v v k D v a l u e s v v e r e o b s e r v e d i n m o s t c a s e s a s a c o n -

c e q u e n c e o f t h e d e c r e a s e d s e c o n d v i r i a l c o e f f i c i e n t s . 

T h e s t r o n g l y n e g a t i v e k D v a l u e s f o r t h e t r i f u n c t i o n a l 

s t a r s i n d i c a t e t h e e x i s t e n c e o f s t r o n g h y d r o d y n a m i c i n -

t e r a c t i o n s b e t v v e e n m a c r o m o l e c u l a r c h a i n s e v e n t h o u g h 

t h e s e s a m p l e s h a v e l o v v a g g r e g a t i o n n u m b e r s a n d s h o v v 

o n l y s m a l l i n c r e a s e s i n R H c o m p a r e d t o t h e i r p r e c u r s o r s . 

T h i s b e h a v i o r c a n b e s e e n a s e v i d e n c e o f i n t r a m o l e c u l a r 

a s s o c i a t i o n i n v e r y d i l u t e s o l u t i o n s . F o r t h e č a s e o f d i -

f u n c t i o n a l s t a r s t h e a b o v e a n a l y s i s i s n o t s t r a i g h t f o r v v a r d . 

I t i s c l e a r t h a t i n t e r m o l e c u l a r a s s o c i a t i o n c a n n o t b e r u l e d 

o u t . 

F o r m o n o f u n c t i o n a l s a m p l e s t h e r e i s n o p o s s i b i l i t y o f 

i n t r a m o l e c u l a r a s s o c i a t i o n . T h e s t a r m o d e l c a n b e u s e d 

f o r t h e s e s a m p l e s c o n s i d e r i n g t h a t t h e a g g r e g a t e s c o r r e -

s p o n d t o s t a r p o l y m e r s a n d t h e i r p r e c u r s o r s t o t h e a r m s 

o f t h e s e s t a r s . C o n s e q u e n t l y , i t i s p o s s i b l e t o c a l c u l a t e 

t h e a g g r e g a t i o n n u m b e r s f r o m D L S m e a s u r e m e n t s , N D L S -

T h e r e s u l t s s h o v v t h a t t h e a g g r e g a t e s f o r m e d f r o m t h e 

m o n o f u n c t i o n a l s a m p l e s b e h a v e h y d r o d y n a m i c a l l y a s 

s t a r p o l y m e r s v v i t h f u n c t i o n a l i t y e q u a l t o 2 N W . I t s e e m s 

t h a t t h e t v v o u n f u n c t i o n a l i z e d a r m s a n c h o r e d a t t h e p e -

r i p h e r y o f t h e a g g r e g a t e s a r e r e s p o n s i b l e f o r t h e o v e r a l l 

s i z e o f m i c e l l e s . 



T h e c o n c l u s i o n s d r a w n b y D L S a r e v e r i f i e d b y v i s -

c o m e t r y f o r t h e a m i n e - c a p p e d p o l y m e r s . Z w i t t e r i o n i c t r i -

f u n c t i o n a l s a m p l e s h a v e l o v v e r i n t r i n s i c v i s c o s i t i e s t h a n 

t h e i r p r e c u r s o r s b u t t h e k H v a l u e s a r e e x t r e m e l y h i g h , i n -

d i c a t i n g t h e p r e s e n c e o f s t r o n g h y d r o d y n a m i c i n t e r a c -

t i o n s . T h i s b e h a v i o r i m p l i e s t h a t i n v e r y d i l u t e s o l u t i o n s 

c o m p a c t s t r u c t u r e s a r e f o r m e d t h r o u g h i n t r a m o l e c u l a r 

a s s o c i a t i o n . T h i s r e s u l t i s i n a g r e e m e n t v v i t h L A L L S a n d 

D L S d a t a . 

C o m p a r a t i v e e x a m i n a t i o n o f R v a n d R H v a l u e s s h o v v s 

t h a t R „ < R H f o r t h e z v v i t t e r i o n i c p o l y m e r s , m e a n i n g t h a t 

t h e a g g r e g a t e s d i s s o c i a t e t o s o m e e x t e n t i n t h e c a p i l l a r y 

t u b e , d u e t o t h e s h e a r f o r c e s a p p l i e d t h e r e i n . I t s e e m s 

t h a t t h e i n c r e a s e d s t e r i c r e p u l s i o n s i n t r o d u c e d b y t h e u n -

f u n c t i o n a l i z e d a r m s l e a d t o t h e f o r m a t i o n o f n o t s o 

s t r o n g a s s o c i a t e s a s i n t h e č a s e o f I i n e a r p o l y m e r s . 

T h e a d s o r p t i o n b e h a v i o r o f f u n c t i o n a l i z e d I i n e a r a n d 

t h r e e a r m s t a r P B d v v a s s t u d i e d b y e ! l i p s o m e t r y a t 2 0 ° C 

i n a m i x e d s o l v e n t o f c y c l o h e x a n e a n d t o l u e n e ( 5 0 % b y 

v o l u m e ) 3 6 . A m i x t u r e o f c y c l o h e x a n e a n d t o l u e n e v v a s 

u s e d . I n t h i s m i x t u r e a s s o c i a t i o n i s n o t d e t e c t e d u p t o t h e 

c o n c e n t r a t i o n o f 2 . 0 m g / m l f r o m D L S m e a s u r e m e n t s a n d 

t h e d n / d c v a l u e s ( 0 . 0 5 0 m l / g a t 5 8 9 . 4 n m a t 2 0 . 0 ° C ) p r o -

v i d e e n o u g h c o n t r a s t f o r a c c u r a t e m e a s u r e m e n t s . 

V a r i o u s p a r a m e t e r s o f t h e a d s o r p t i o n b e h a v i o r o f 

s a m p l e s a r e r e p o r t e d i n Table II. T h e a d s o r b e d a m o u n t 

A i s i n c r e a s e d v v i t h d e c r e a s i n g m o l e c u l a r v v e i g h t f o r t h e 

I i n e a r s a m p l e s . T h e l o n g e r t h e P B d c h a i n s a d s o r b e d t h e 

b i g g e r s p a c e t h e y o c c u p y a n d t h e s t r o n g e r t h e r e p u l s i o n 

b e t v v e e n t h e m . T h e r a t i o 8 = D i n l c r / D o v e r o f t h e i n t e r c h a i n 

d i s t a n c e ( D i i n ) o v e r t h e s p a c e n e e d e d t o a c c o m o d a t e a 

s v v o l l e n p o l y m e r c o i l i n a g o o d s o l v e n t i n i t ' s u n p e r t u r -

b e d s t a t e o n t h e s u r f a c e ( D „ v e r ) i s m u c h l o v v e r t h a n u n i t y . 

T h i s i n d i c a t e s t h a t t h e a d s o r b e d c h a i n s a r e s t r e t c h e d 

a d o p t i n g a b r u s h - l i k e c o n f o r m a t i o n . 

I n t h e č a s e o f t h e z v v i t t e r i o n i c s t a r s t h e a d s o r b e d 

a m o u n t i n c r e a s e s v v i t h i n c r e a s i n g n u m b e r o f f u n c t i o n a l -

i z e d a r m s . T h e g r a f t i n g d e n s i t y , d e f i n e d a s G = A N A / M W , 

v v h e r e A i s t h e a d s o r b e d a m o u n t , N A t h e A v o g a d r o n u m -

b e r a n d M W t h e v v e i g h t a v e r a g e m o l e c u l a r v v e i g h t o f t h e 

Table I I : Various adsorption parameters of co-functionalized Iinear (L) 
and mono-(lN)-, Di-(2N)-, and tri-(3N)-co-functionaIized 
polybutadienes 
Tabela I I : Adsorpcijski parametri co-funkcionaliziranega linearnega 
(L) in mono- (IN)-, di- (2N)- in tri- co-funkcionaliziranih 
polibutadienov 

S a m p l e Aplatcau 
(mg/m 2 ) 

O Dinter 
(chains/ (nm) 

nm 2 ) 

Dover 
(nm) 

§ = D i m e r / 
Dover 

Z w - L - P B d l 2 2 .47+0.01 0 .125 2.8 10.5 0 .27 
Z w - L - P B d 2 0 2 .410+.25 0 .07 3.8 14.5 0 .26 
Z w - L - P B d 8 0 1.69+0.18 0 .012 9.1 33.3 0 .27 

Z w - l N - 3 P B d 3 0 1.77+0.17 0 .0096 10.2 25.2 0.4 
Z w - 2 N - 3 P B d 3 0 1 .86+0.06 0 .0179 7.5 19.1 0 .39 
Z w - 2 N - 3 P B d 4 0 1 .90+0.12 0 .0128 8.8 25 .2 0 .35 

Z w - 3 N - 3 P B d 2 5 2 .14+0 .18 0 .0191 7.2 19.7 0 .37 
Z w - 3 N - 3 P B d 4 0 2 .3+0 .2 0 .0148 8.2 24.3 0 .34 

s t a r s e e m s t o p r e s e n t s t r o n g e r d e p e n d e n c e o n t h e m o -

l e c u l a r v v e i g h t t h a n t h e f u n c t i o n a l i t y o f t h e s t a r s . T h e o 

v a l u e s o f t h e s a m p l e s Z w - 2 N - 3 P B d 3 0 a n d Z w - 3 N -

3 P B d 2 5 a r e v e r y c l o s e i n d i c a t i n g t h a t d e s p i t e t h e f a c t 

t h a t t h e a d s o r p t i o n e n e r g y i s h i g h t h e e n t r o p i c l o s s i n -

v o l v e d i n t h e a t t a c h m e n t o f t h e t h i r d a r m v v h e n t v v o a r m s 

a r e a l r e a d y a t t a c h e d m a y b e v e r y h i g h . 

T h e a d s o r p t i o n k i n e t i c s , s t u d i e d b y t i m e - r e s s o l v e d e l -

l i p s o m e t r y s h o v v s t v v o p r o c e s s e s . I n t h e i n i t i a l s t a g e s t h e 

a d s o r p t i o n i s d i f f u s i o n c o n t r o l e d . B y l o n g e r t i m e s t h e 

p o l y m e r s m u s t p e n e t r a t e t h e b a r r i e r f o r m e d b y t h e i n -

i t i a l l y a d s o r b e d c h a i n s . I t v v a s f o u n d t h a t t h e s t a r p o l y -

m e r s p e n e t r a t e t h i s b a r r i e r f a s t e r t h a n t h e I i n e a r c h a i n s , 

d u e t o t h e d i f f e r e n t c o n f o r m a t i o n s a d o p t e d b y t h e s t a r s . 
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RECENT ADVANCES IN SYNTHESIS OF 
MONOSUBSTITUTED ACETYLENE POLYMERS 

RAZVOJ NA PODROČJU SINTEZE MONOSUBSTITUIRANIH 
ACETILENSKIH POLIMEROV 

J I M VOHLIDAL 1 , J. SEDLAČEK 1 , M. ŽIGON 2 

'Department of Physical and Macromolecular Chemistry Faculty of Science, Charles University Albertov 2030, 
CZ-128 40 Prague 2 Czech Republic 

2National Institute of Chemistry, Hajdrihova 19, 1000 Ljubljana, Slovenia 

Prejem rokopisa - received: 1997-10-01; sprejem za objavo - accepted for publication: 1997-10-21 

During the last three years, a considerable progress has been achieved in deveiopment of catalyst systems for living 
polymerization of various substituted acetylenes. Nowadays, there are available single-component catalysts of this type based on 
stable carbene complexes and multicomponent catalysts based on MoOCU and WOCU, both operating in metathesis mode, as 
well as Rh(diene) complexes operating in the ZN mode. VVithin that time period, similar progress has been attained in 
polymerization of novel substituted acetylene monomers, including those bearing functional groups like -NO2, -NRi, -C=N, etc. 
and those bearing ionic or zwitterionic pendant groups. These advancements provide an improved basis for more systematic study 
of functional properties of these electrically and fotonically active polymers and a better comprehension of relations between the 
covalent structure and functional properties of this class of polymers. 

Key words: substituted acetylene polymers, living polymerization, functional polymers 

V obdobju zadnjih treh let je bil dosežen znaten napredek pri razvoju katalizatorskih sistemov za živo polimerizacijo različnih 
substituiranih acetilenov. Danes so tako na razpolago enokomponentni katalizatorji te vrste na osnovi stabilnih karbenskih 
kompleksov in večkomponentni katalizatorji na osnovi M0OCI4 in WOCU, ki delujejo po metateznem načinu, ter Rh(dienski) 
kompleksi, ki delujejo po načinu Ziegler-Natta (ZN). Za isto obdobje je značilen tudi napredek na področju polimerizacije novih 
substituiranih acetilenskih monomerov, vključno z monomeri s funkcionalnimi skupinami, kot so npr. -NO2, -NR2 ali -C=N, in z 
ionskimi ali zvvitterionskimi stranskimi skupinami. Razvoj na tem področju zagotavlja boljšo osnovo za sistematičen študij 
funkcionalnih lastnosti teh električno in fotonsko aktivnih polimerov ter za boljše razumevanje povezav med kovalentno strukturo 
in funcionalnimi lastnostmi te skupine polimerov. 

Ključne besede: substituirani acetilenski polimeri, živa polimerizacija, funkcionalni polimeri 

1 I N T R O D U C T I O N 

F o r a t l e a s t t w o d e c a d e s , c o n j u g a t e d p o l y t n e r s a t t r a c t 

s i g n i f i c a n t i n t e r e s t o f b o t h a c a d e m i c s a n d i n d u s t r y d u e t o 

t h e i r p o t e n t i a l a p p l i c a b i l i t y a s f u n c t i o n a l m a t e r i a l s f o r 

f u t u r e e l e c t r o n i c d e v i c e s ' " 8 . O n e c l a s s o f t h e s e m a t e r i a l s 

a r e s u b s t i t u t e d a c e t y l e n e p o l y m e r s , S A P , t h a t a r e i n s u l a -

t o r s i n n a t i v e s t a t e a n d d o n o t s h o w m e t a l l i c c o n d u c t i v i t y 

n e i t h e r a f t e r d o p i n g . H o w e v e r , t h e y e x h i b i t o t h e r u s e f u l 

f u n c t i o n a l p r o p e r t i e s l i k e p h o t o c o n d u c t i v i t y , e l e c t r o l u m i -

n e s c e n c e , n o n l i n e a r o p t i c a l p r o p e r t i e s , e t c . o r i g i n a t i n g 

f r o m t h e i r a b i l i t y t o c a p t u r e , t r a n s p o r t a n d m e d i a t e rau-

t u a l c o n v e r s i o n s o f c h a r g e a n d e n e r g y a n d f r o m t h e i r i n -

e r e a s e d h i g h e r - o r d e r o p t i c a l s u s c e p t i b i l i t y . B e s i d e s , t h e y 

a r e c a n d i d a t e s f o r m o l e c u l a r w i r e s t r a n s p o r t i n g t h e 

c h a r g e a n d / o r e n e r g y ( s i g n a l s ) t h r o u g h m e m b r a n e s o f s u -

p r a m o l e c u l a r s y s t e m s , s e e , e . g . r e f . 9 . A c t u a l l y , c a r o t e n o i d 

p i g m e n t s l i k e c a r o t e n e s a n d z e a x a n t h i n e s , s e r v i n g a s m o -

l e c u l a r w i r e s i n l i v i n g s y s t e m s , a r e o l i g o m e r s o f t h e S A P 

t y p e . I t c a n b e t h u s s a i d t h a t t h e r e s e a r c h o n s y n t h e s i s 

a n d p r o p e r t i e s o f s u b s t i t u t e d a c e t y l e n e p o l y m e r s r e a l l y 

m e e t s m a t e r i a l d e m a n d s o f f u t u r e e l e c t r o n i c s b a s e d o n 

t h e m o l e c u l a r a n d s u p r a m o l e c u l a r d e v i c e s . 

T h e r e a r e a f e w p u b l i s h e d r e v i e v v s a n d b o o k c h a p t e r s 

s u m m a r i z i n g t h e s t a t e o f a r t i n t h e field o f s y n t h e s i s o f 

s u b s t i t u t e d a c e t y l e n e p o l y m e r s u n t i l 1 9 9 5 2 - 3 - 5 - 8 . I n t h i s p a -

p e r a b r i e f s u r v e y o f r e c e n t d e v e l o p m e n t s i n t h e f i e l d o f 

l i v i n g p o l y m e r i z a t i o n s y s t e m s a n d s y n t h e s i s o f n o v e l 

s u b s t i t u t e d a c e t y l e n e p o l y m e r s i s p r e s e n t e d . 

2 LIVING POLYMERIZATION OF 
SUBSTITUTED A C E T Y L E N E S 

L i v i n g p o l y m e r i z a t i o n s y s t e m s p r o v i d e : ( i ) t h e m o s t 

e f f i c i e n t c o n t r o l o f t h e p o l y m e r m o l e c u l a r w e i g h t , a n d 

( i i ) p o s s i b i l i t y t o s y n t h e s i z e b l o c k c o p o l y m e r s o f s u b s t i -

t u t e d a c e t y l e n e s t h a t c a n s h o w s o m e n e w i n t e r e s t i n g 

p r o p e r t i e s o r i g i n a t e d f r o m t h e i r d o m a i n i n t e r f a c e s . 

F i r s t l i v i n g m e t a t h e s i s p o l y m e r i z a t i o n s o f s u b s t i t u t e d 

a c e t y l e n e s h a v e b e e n r e p o r t e d i n 1 9 8 7 f o r o - M e 3 S i -

p h e n y l a c e t y l e n e 5 1 ( , n a n d t e r t - b u t y l a c e t y l e n e 1 2 . M o s t e f -

f o r t h a s b e e n p a i d t o s y s t e m s w i t h p h e n y l a c e t y l e n e s 

b e a r i n g b u l k y o r t h o s u b s t i t u e n t s a n d M o O C L / B ^ S n / 

E t O H c a t a l y s t t h a t g i v e p o l y m e r s w i t h p o l y d i s p e r s i t y 

I „ < 1 . 1 0 . A n a l o g o u s s y s t e m s w i t h o u t e t h a n o l o r b u l k y 

s u b s t i t u e n t s d o n o t s h o w l i v i n g p o l y m e r i z a t i o n . M o n o -

m e r s w i t h m e d i u m - s i z e s u b s t i t u e n t s y i e l d o n l y l i v i n g -

l i k e s y s t e m s p r o v i d i n g I n v a l u e s a b o u t 1 . 2 t o 1 . 3 a n d m -

a n d p - s u b s t i t u t e d p h e n y l a c e t y l e n e s p r o v i d e s y s t e m s i n 

w h i c h a t e r m i n a t i o n t a k e s p l a č e 5 ' 3 1 4 . A n e x c e p t i o n i s 1 -

c h l o r o - l - o c t y n e t h a t a l s o p r o v i d e s l i v i n g p o l y m e r i z a t i o n 

s y s t e m 1 5 . 



I n 1 9 9 4 , S c h r o c k e t a l . 1 6 r e p o r t e d o f t h e l i v i n g 

m e t a t h e s i s p o I y m e r i z a t i o n o f o - t r i m e t h y l s i l y l p h e n y l a c e -

t y l e n e i n d u c e d b y ( l - a d a m a n t y l - N = ) [ O C H ( C F 3 ) 2 ] 2 ( 2 , 4 -

l u t i d i n e ) - M o = C H - C M e 2 P h c a r b e n e c o m p l e x ( I n = 1.05). 
T h e y f o u n d t h a t o t h e r c a r b e n e i n i t i a t o r s w i t h b u l k i e r l i -

g a n d s d o n o t p r o v i d e l i v i n g p o l y m e r i z a t i o n s y s t e m s . 

B u c h m e i s e r a n d S c h r o c k h a v e r e p o r t e d o f t h e l i v i n g 

s t e r e o r e g u l a r p o l y m e r i z a t i o n o f t h r e e o r g a n o m e t a l l i c 

a c e t y l e n e s , e t h y n y l f e r r o c e n e a n d e t h y n y l r u t h e n o c e n e n 

a n d 4 - ( f e r r o c e n y l e t h y n y l ) - 4 ' - e t h y n y l t o l a n ( t o l a n i s a t r i v -

i a l n a m e f o r d i p h e n y l a c e t y l e n e ) 1 8 i n d u c e d b y a n o t h e r 

M o - c a r b e n e c o m p l e x : ( 2 , 6 - M e 2 - C s H 3 - N = ) 

[ O C H ( C F 3 ) 2 ] 2 M o = C H - C M e 2 P h i n T H F a n d t o l u e n e . 

R e c e n t l y , M a s u d a e t a l . r e p o r t e d l i v i n g p o I y m e r i z a -

t i o n o f o - C F j - p h e n y l - a c e t y l e n e i n a n i s o l e i n d u c e d b y 

W O C l / B u 4 S n / t - B u O H c a t a l y s t ( I „ < 1 . 1 ) 1 9 . A g a i n , a l c o h o l 

v v a s f o u n d t o b e e s s e n t i a l f o r t h e l i v i n g p o l y m e r i z a t i o n t o 

b e a c h i e v e d . S i m i l a r b e h a v i o u r h a s b e e n o b s e r v e d f o r t h e 

s y s t e m s M o O C l V E ^ A l / E t O H ( 1 : 1 : 4 ) , M o O C V E f e Z n / 

E t O H ( 1 : 1 : 4 ) a n d M o O C V B u L i ( v v i t h o u t a l c o h o l ) f o r 

v v h i c h p o l y m e r p o l y d i s p e r s i t i e s a b o u t I „ = 1 . 0 2 t o 1 . 0 3 a r e 

r e p o r t e d 1 9 . 

R h ! ( d i e n e ) c o m p l e x e s r e p r e s e n t a n o t h e r c l a s s o f l i v -

i n g p o l y m e r i z a t i o n i n i t i a t o r s b e c a u s e , u n l i k e t h e p r e v i -

o u s , t h e y o p e r a t e i n t h e Z i e g l e r - N a t t a m o d e a n d i n d u c e 

l i v i n g p o l y m e r i z a t i o n o f s t e r i c a l l y u n c r o v v d e d a c e t y l e n e s 

i n c l u d i n g u n s u b s t i t u t e d p h e n y l a c e t y l e n e , P A . K i s h i m o t o , 

N y o r i e t a l . r e p o r t e d 2 0 o f t h e l i v i n g p o l y m e r i z a t i o n o f P A 

i n d u c e d b y [ R h ( n b d ) ( P P h 3 ) 2 ( - C = C P h ) ] a n d t h e s y n t h e s i s 

o f b l o c k c o p o l y m e r s o f P A v v i t h p - m e t h o x y - P A . L i v i n g 

s y s t e m i s o n l y o b t a i n e d i f a s t r o n g b a s e l i k e 4 - ( d i m e t h y -

l a m i n o ) p y r i d i n e , D M A P , i s a d d e d i n t o p o l y m e r i z a t i o n 

m i x t u r e . L a t e r o n , t h e s a m e a u t h o r s r e p o r t e d o f t h e l i v i n g 

p o l y m e r i z a t i o n o f P A a n d p - ( 0 C H 2 C H 2 C H 2 0 - P h - P h -

O C H 3 ) - P A b y b r i d g e d b i n u c l e a r R h 1 c o m p l e x 

[ R h ( n b d ) ( O C H 3 ) ] 2 i n a p r e s e n c e o f D M A P 2 1 . I n a l i c a s e s , 

s t e r e o r e g u l a r h e a d - t o - t a i l c i s - t r a n s o i d s t r u c t u r e i s r e -

p o r t e d f o r p o l y m e r s p r e p a r e d o n c a t a l y s t s d e r i v e d f r o m 

R h ( d i e n e ) c o m p l e x e s . 

I n s u m m a r y , i t c a n b e s a i d t h a t a d e v e l o p m e n t o f l i v -

i n g p o l y m e r i z a t i o n s y s t e m s h a s a c h i e v e d c o n s i d e r a b l e 

a d v a n c e s i n r e c e n t y e a r s a n d f u r t h e r p r o g r e s s i n t h i s field 

s e e m s q u i t e p r o m i s i n g . B e s i d e s , t h e c a t a l y s t s f o r m i n g 

l i v i n g p o l y m e r i z a t i o n s y s t e m s o f t e n g i v e s t e r e o r e g u l a r 

p o l y m e r s v v h i c h i s p r o m i s i n g f o r a p r o g r e s s i n a n a l y s i s 

o f m i c r o s t r u c t u r e o f s u b s t i t u t e d a c e t y l e n e p o l y m e r s . 

3 NEW SUBSTITUTED ACETYLENE POLYMERS 

F u n c t i o n a l p r o p e r t i e s o f S A P s d e p e n d o n t h e i r s t r u c -

t u r e t h a t , i n t h e first p l a č e , i s p r e d e t e r m i n e d b y p e n d a n t 

g r o u p s a t t a c h e d t o t h e i r m a i n c h a i n s . G r e a t a t t e n t i o n i s , 

t h e r e f o r e , p a i d t o d e s i g n a n d s y n t h e s i s o f n e v v p o l y m e r s 

v v i t h m o r e s o p h i s t i c a t e d s t r u c t u r e t h a t a r e e x p e c t e d t o 

p o s s e s s b e t t e r f u n c t i o n a l p r o p e r t i e s . I n a d d i t i o n , t h e i n -

v e s t i g a t i o n o f t h e s e n e v v p o l y m e r s b r i n g s u p n e v v k n o v v l -

e d g e i m p r o v i n g o u r g e n e r a l u n d e r s t a n d i n g o f t h e r e l a -

t i o n s b e t v v e e n t h e p o l y m e r s t r u c t u r e a n d f u n c t i o n a l p r o p -

e r t i e s t h a t i s r a t h e r p o o r t i l l n o w . S o m e i n t e r e s t i n g , r e -

c e n t l y p r e p a r e d s u b s t i t u t e d a c e t y l e n e p o l y m e r s a r e p r e -

s e n t e d i n t h e n e x t s u r v e y . 

H C s C H § ) i 

Me 

X 

X = Y = H 2 

X = Y = Me 3 

X = Me Y = tBu 4 

D e m o n s t r a t i o n o f p o s i t i v e e f f e c t o f b u l k y o r t h o s u b -

s t i t u e n t s o n t h e m o l e c u l a r v v e i g h t , t h e r m a l s t a b i l i t y , 

U V / v i s a b s o r p t i o n a n d o t h e r p r o p e r t i e s o f P P A 2 2 . R a t e o f 

p o l y m e r i z a t i o n d e c r e a s e s f r o m 1 t o 4 . T e r t - b u t y l g r o u p 

i m p r o v e s p o l y m e r s o l u b i l i t y : p o l y ( 3 ) i s i n s o l u b l e 

v v h e r e a s p o l y ( 4 ) i s s o l u b l e a n d p r o v i d e s f r e e s t a n d i n g 

f i l m s . C o p o l y m e r s o f 4 v v i t h 1 a n d 2 v v e r e p r e p a r e d . G a s 

p e r m e a b i l i t y a n d d a r k c o n d u c t i v i t y m e a s u r e m e n t s a r e r e -

p o r t e d . 

H c = e — 5 

i 

F i r s t p o l y m e r i z a t i o n o f i o d o p h e n y l a c e t y l e n e s b y v a r i -

o u s M o , W a n d R h b a s e d c a t a l y s t s . P o l y ( 5 ) s f o r m e d o n 

M O C 1 5 b a s e d c a t a l y s t s a r e i n s o l u b l e , o n R h c a t a l y s t 

p a r t l y s o l u b l e , a n d o n W O C l 4 b a s e d c a t a l y s t s o l u b l e . D i -

o x a n e c o s o l v e n t i n c r e a s e s M W o f p o l y m e r s p r e p a r e d o n 

W O C l 4 b a s e d c a t a l y s t . U n u s u a l , n e g a t i v e e f f e c t s o f c o m -

m o n c o c a t a l y s t s l i k e P h 4 S n a n d B u 4 S n h a v e b e e n o b -

s e r v e d . C o n t e n t o f c i s - u n i t s d e c r e a s e s i n t h e f o l l o v v i n g 

o r d e r : R h > M o > W / d i o x a n e > W / b e n z e n e . P o l y ( 7 ) i s s t a b l e 

i n s o l u t i o n s e x p o s e d t o a i r v v h e r e a s p o l y ( 5 ) a n d p o l y ( 6 ) 

a r e n o t . P h o t o c o n d u c t i v i t y o f s o l u b l e p o l y m e r s p r e p a r e d 

b y W O C I 4 b a s e d c a t a l y s t i s r e p o r t e d 2 3 " 2 5 . 

H t e C H j o ) - W 0
2 8 

1 
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F i r s t p o l y m e r i z a t i o n o f 8 a n d i t s c o p o l y m e r i z a t i o n 

w i t h P A b y W O C l 4 / M e 4 S n i n d i o x a n e / b e n z e n e a n d 

[ R h ( n b d ) ( P P h 3 ) 2 ( - C = C P h ) ] . W O C l 4 b y i t s e l f d o e s n o t 

t r a n s f o r m 8 t o a n y o l i g o m e r o r p o l y m e r . H o m o p o l y m e r s 

o f 8 a r e i n s o l u b l e . P h o t o c o n d u c t i v i t y m e a s u r e m e n t s o n 

t h e c o p o l y m e r o f 8 w i t h P A a r e r e p o r t e d . N i t r o g r o u p 

w a s f o u n d t o a c t a s a t r a p f o r p h o t o g e n e r a t e d c h a r g e c a r -

r i e r s 2 5 - 2 6 . 

H t e C - ^ ) 1 

H t e C - / O V - M e 9 

P o l y m e r i z a t i o n s i n v v a t e r , T H F , E t 3 N a n d t o l u e n e i n -

d u c e d b y v a r i o u s R h ' ( n b d ) a n d R h ' ( c o d ) c o m p l e x e s : 

o t h e r l i g a n d s : t o s y l , H 2 0 , C l , p i p e r i d i n e , o - p h e n y l e -

n e d i a m i n e , N - m e t h y l i m i d a z o l e , b i s ( 4 - t B u ) - 2 - p y r i d y l -

m e t h a n e t h i o l a t e , t B u N H 2 , N H 3 . [ R h ( c o d ) ( t o s y l ) ( H 2 0 ) ] 

c o m p l e x y i e l d s a l l - c i s p o l y m e r s . A c e t y l e n e s o f a l i p h a t i c 

t y p e ( l - o c t y n e , l - b u t y n e - 4 - o l , 5 - h e x y n e c a r b o x y l i c a c i d 

a n d 2 - b u t y n e d i c a r b o x y l i c a c i d ) d o n o t p o l y m e r i z e o n 

t h i s R h c a t a l y s t 2 7 . 

OCONH-X 

H f e C H g ^ 

where X = : 

(R,)-CH(CH ) -Ph m- 10 3 1 « p- 11 

00-CH(CH ) - a - n a p h t y l 
3 p - 12 

- 0 - S i M e - t B u m- 13 
2 p - 14 

- 0 - S i P h - t B u p - 15 
z 

PA 1 

4 - e t h y n y l b i p h e n y l 16 

a - e t h y n y l n a p h t a l e n e 17 

H o m o p o l y m e r i z a t i o n o f p h e n y l a c e t y l e n e s w i t h b u l k y , 

o p t i c a l l y a c t i v e g r o u p s l i n k e d t o p h e n y l r i n g a n d t h e i r 

c o p o l y m e r i z a t i o n w i t h n o n - c h i r a l m o n o m e r s . 

[ R h ( n b d ) C l ] 2 i n T H F s o l v e n t v v a s f o u n d t o b e e f f i c i e n t 

i n i t i a t o r y i e l d i n g h i g h c i s - t r a n s o i d a l p o l y m e r s v v h e r e a s 

W C y P h 4 S n a n d M o C l 5 / P h 4 S n s y s t e m s h a v e p r o v i d e d 

o l i g o m e r s a n d / o r l o w - M W p o l y m e r s o n l y . U p f i e l d s h i f t s 

o f o l e f i n i c p r o t o n s ' N M R s i g n a l u p t o 0 . 2 5 p p m a r e c o r -

r e l a t e d t o i n c r e a s i n g c o - m o n o m e r b u l k i n e s s r e s u l t i n g i n 

t v v i s t i n g u p o f t h e m a i n c h a i n . P o l y m e r s o f 1 0 , 1 1 a n d 1 2 

a s v v e l l a s t h e i r c o p o l y m e r s v v i t h a c h i r a l a c e t y l e n e s 1 a n d 

1 3 t o 1 7 s h o v v c i r c u l a r d i c h r o i s m , C D , i n 3 0 0 t o 5 0 0 n m 

r a n g e . S t e r e o r e g u l a r i t y o f m a i n c h a i n s v v a s f o u n d t o b e 

e s s e n t i a l f o r C D a c t i v i t y ( n o n s t e r e o r e g u l a r p o l y m e r s o f 

c h i r a l m o n o m e r s d o n o t s h o v v s i g n i f i c a n t C D b a n d s ) . 

C o m p u t a t i o n a l s t u d y o f t h e p o l y m e r s ' h e l i c a l s t r u c t u r e i s 

p r e s e n t e d 2 8 . 

H f e C - ^ O ) - 0 0 0 - ( c h
2

 }
n " 

- o - © - © - « 1 8 

n = 6, 12 

S u c c e s s f u l t r a n s f o r m a t i o n o f b o t h m o n o m e r s 1 8 i n t o 

c i s - t r a n s o i d s t e r e o r e g u l a r P P A s v v i t h p e n d a n t p o l a r 

m e s o g e n i c g r o u p s b y u s i n g [ R h ( n b d ) C l ] 2 c a t a l y s t . 

W C l s / P h 4 S n y i e l d s e i t h e r c y c l o t r i m e r s ( i n T H F ) o r t h e i r 

m i x t u r e v v i t h l o v v M W p o l y m e r ( i n t o l u e n e ) . 

M o C l 5 / P h 4 S n c a t a l y s t h a s n o t s h o w n a c t i v i t y i n a n y s o l -

v e n t . D S C r e c o r d s a s v v e l l a s s l o v v p o l y m e r d i s s o l v i n g 

p r o v e t o a f o r m a t i o n o f m e s o g e n i c s t r u c t u r e s 2 9 . 

H C = C - ^ ^ y - C = C - S i I P r 3 19 

where X = CsC-Si J Pr 20 
3 

S e l e c t i v e p o l y m e r i z a t i o n o f 1 9 a n d 2 0 b y M o , W a n d 

R h b a s e d i n i t i a t o r s t a k i n g p l a č e o n t e r m i n a l e t h y n y l 

g r o u p i s r e p o r t e d . P o l y m e r f o r m e d b y W O C l 4 / P h 4 S n 

c a t a l y s t i n b e n z e n e i n v o l v e s a s m a l l a m o u n t o f s o l u b l e 

h i g h - M W f r a c t i o n . D i o x a n e c o s o l v e n t s u p p r e s s e s t h i s 

f r a c t i o n f o r m a t i o n a n d i n c r e a s e s c o n t e n t o f c i s u n i t s i n 

p o l y ( 1 9 ) a n d p o l y ( 2 0 ) . C o n t e n t o f c i s u n i t s i n c r e a s e s i n 

o r d e r : W / b e n z e n e < W / d i o x a n e < M o < R h a n d i t i s v v e l l 

c o r r e l a t e d e v e n v v i t h U V s p e c t r a o f p o l y m e r s . I n t r o d u c -

t i o n o f e t h y n y l e n e p h e n y l e n e s p a c e r i n c r e a s e s p h o t o c o n -

d u c t i v i t y a n d f l u o r e s c e n c e a c t i v i t y o f t h e p o l y m e r . 

A u t o x i d a t i o n k i n e t i c s o f p o l y m e r s i s r e p o r t e d 3 0 3 1 . 

H C = C ^ ( g ) 1 

HC=C—Fc 21 

H C = C - ^ ^ > - C = C — F c 2 2 

( F c i s f e r r o c e n y l ) . T a C l 5 q u a n t i t a t i v e l y c y c l o t r i m e r -

i z e s 2 1 t o 1 , 2 , 4 - a n d l , 3 , 5 - t r i f e r r o c e n y l b e n z e n e s ( m o l e 

r a t i o 3 : 2 ) . S o l i d s t a t e s t r u c t u r e o f 1 , 3 , 5 - i s o m e r v v a s e s -

t a b l i s h e d : u p - u p - d o w n a r r a n g e m e n t o f F c g r o u p s . 2 1 v v a s 

c o p o l y m e r i z e d v v i t h 1 t o a s o l u b l e s t a t i s t i c a l c o p o l y m e r . 

2 2 v v a s s e l e c t i v e l y p o l y m e r i z e d o n t e r m i n a l e t h y n y l 

g r o u p b y u s i n g W a n d R h b a s e d c a t a l y s t s t o p a r t l y s o l -

u b l e p o l y m e r s 3 2 3 3 . 



H C = C - ^ 

HCsC-/ 

2 3 
P 

NO 

NO 

X = COOCH CH O O C — ( O 

NO 

T h e first r e p o r t e d p o l y m e r i z a t i o n o f a c e t y l e n e b e a r -

i n g n i t r o g r o u p . C y c l o p o l y m e r i z a t i o n o f d i p r o p a r g y l i c 

m o n o m e r i n d u c e d b y M o C y P h 4 S n a n d P d C l 2 c a t a l y s t s . 

T h e f o r m e r y i e l d s o n l y p a r t l y s o l u b l e ( s o l u b i l i t y d e p e n d s 

o n t h e s o l v e n t u s e d i n p o l y m e r i z a t i o n ) , w h e r e a s t h e l a t t e r 

e o m p l e t e l y s o l u b l e p o l y ( 2 3 ) . W - b a s e d c a t a l y s t s w e r e 

f o u n d a s i n a c t i v e . P o l y m e r s h o w s U V / v i s a b s o r p t i o n u p 

t o c a 6 5 0 n m 3 4 . 

V 
H C = C - \ 

O 
H C = C - ^ 

R = H R = Me 

R ' = H R2= pentyl 26 

R J = Me R 2 = PH 2 7 

R
1 =

 R
2

= cyclohexyl 28 

H C = C - C H 

H C = C - C H 

H C = C - C H 

N 

3 0 

3 1 

[0 3 2 

M o O C I V M e j S n a n d M o C l 5 / E t A l C l 2 p o l y m e r i z e 3 0 t o 

i n s o l u b l e p o l y m e r , 3 1 t o i n s o l u b l e p o l y m e r a n d m e t h a -

n o l - s o l u b l e f r a c t i o n , a n d 3 2 t o s o l u b l e , h i g h - M W p o l -

m e r ( < M > W v a l u e u p t o 4 8 0 0 0 0 ) a n d m e t h a n o l s o l u b l e 

f r a c t i o n . M e t h a n o l s o l u b l e f r a c t i o n s f o r m e d o n M0OCI4 
c o n s i s t o f o l i g o m e r s o n l y ( M W b e l o w 1 0 0 0 ) , w h e r e a s i n 

t h o s e f o r m e d o n M o C l 5 i n v o l v e p o l y m e r s o f < M > „ v a l u e 

u p t o 3 5 0 0 0 . T h e f o r m e r c a t a l y s t i s m o r e a c t i v e t h a n t h e 

l a t t e r o n e . W O C l 4 / M e 4 S n s y s t e m i n d i o x a n e / b e n z e n e 

( h i g h l y a c t i v e i n p o l y m e r i z a t i o n o f n i t r o P A , 8 ) s h o v v s 

l o v v a c t i v i t y a t r o o m t e m p e r a t u r e ( o n l y m e t h a n o l s o l u b l e 

p o l y m e r i s r e p o r t e d ) b u t n o a c t i v i t y a t 6 0 ° C 3 7 . 

B c H 2 " 
9 2 11 

HC=C-CH - S CO 
2 \ 

3+ 
3 3 

B C H 2 " 
9 2 U 

C y c l o p o l y m e r i z a t i o n o f s e r i e s o f d i p r o p a r g y l e t h e r s . 

M O C 1 5 b a s e d c a t a l y s t s ( E t A l C l 2 a n d B u 4 S n c o c a t a l y s t s ) 

v v e r e f o u n d t o b e m o s t a c t i v e p r o v i d i n g h i g h y i e l d s o f 

m e d i u m - M W p o l y m e r s . W C 1 6 b a s e d c a t a l y s t s a r e a l m o s t 

i n e f f i c i e n t a n d P d C l 2 g i v e s o n l y 2 5 % y i e l d o f p o l y ( 2 7 ) . 

P o l y ( 2 4 ) i s i n s o l u b l e . S o l u b i l i t y o f p o l y ( 2 5 ) a n d 

p o l y ( 2 6 ) d e p e n d s o n t h e m o n o m e r c o n c e n t r a t i o n i n p o -

l y m e r i z a t i o n m i x t u r e ( a b o v e [ M ] = 0 . 5 m o l / L , t h e 

f o r m e d p o l y m e r s a r e i n s o l u b l e ) . O n t h e c o n t r a r y , 

p o l y ( 2 7 ) a n d p o l y ( 2 8 ) a r e v v e l l s o l u b l e . B u l k y a - s u b s t i -

t u e n t s a r e s u g g e s t e d t o s u p p o r t i n t r a m o l e c u l a r c y c l i z a -

t i o n a n d s u p p r e s s i n t e r m o l e c u l a r c r o s s l i n k i n g , t h u s e n -

s u r i n g g o o d p o l y m e r s o l u b i l i t y . U V / v i s a b s o r p t i o n u p t o 

6 0 0 n m a n d d a r k c o n d u c t i v i t y i n b o t h n a t i v e a n d i o d i n e 

d o p e d s t a t e a r e r e p o r t e d 3 5 . 

O. OEt 
V 

HC=C-CH C H
7 X

O E t 
2

 ^COOEt 
29 

B y i t s e l f M0CI5 a n d W C 1 6 d o n o t i n d u c e p o l y m e r i z a -

t i o n o f 2 9 b u t t o g e t h e r v v i t h E t A l C l 2 o r P h 4 S n c o c a t a l y s t s 

p r o v i d e g o o d y i e l d s o f l o w - t o - m e d i u m - M W y e l l o w 

p o l y m e r s ( < M > W b e l o v v 1 0 0 0 0 ) . P d C l 2 g i v e s o n l y l o v v e r 

y i e l d o f b r o v v n p o l y ( 2 9 ) . U V / v i s a b s o r p t i o n u p t o 5 0 0 

n m i s r e p o r t e d 3 6 . 

F i r s t p r e p a r a t i o n o f p o l y a c e t y l e n e v v i t h d e l t a h e d r a l 

s a n d v v i c h c a r b o r a n e p e n d a n t g r o u p s i s r e p o r t e d . 

W O C l 4 / P h 4 S n c a t a l y s t i n d u c e s p o l y m e r i z a t i o n o f 3 3 t o a 

p o l y m e r p a r t l y s o l u b l e i n D M S O . S t r o n g i n t e r m o l e c u l a r 

i n t e r a c t i o n s o f z v v i t t e r i o n i c c a r b o r a n e g r o u p s ( d i p o l e m o -

m e n t 1 7 . 7 x 1 0 " 3 0 C m ) a r e p e r h a p s r e s p o n s i b l e f o r l o v v 

s o l u b i l i t y . T h e s a m e c a t a l y s t c o p o l y m e r i z e s 3 3 v v i t h 1 t o 

a s o l u b l e s t a t i s t i c a l c o p o l y m e r 3 8 . 

H C ^ O ) 

H C 7 + 

3 7 18 

3 4 
, Br 

Q u a t e r n i z a t i o n o f 2 - v i n y l p y r i d i n e v v i t h 1 - b r o m o o c -

t a d e c a n e i s a c c o m p a n i e d b y a s p o n t a n e o u s p o l y m e r i z a -

t i o n o f f o r m e d 3 4 . P o l y ( 3 4 ) v v a s a l s o p r e p a r e d b y 

q u a t e r n i z a t i o n o f t h e r m a l l y p r e p a r e d p o l y ( 2 - v i n y l p y r i d -

i n e ) . M u l t i l a y e r s t h i n f i l m s o f p o l y ( 3 4 ) v v e r e p r e p a r e d b y 

L B t e c h n i q u e a n d t h e i r p r o p e r t i e s v v e r e i n v e s t i g a t e d . 

E l e c t r i c a l c o n d u c t i v i t y o f n a t i v e a n d i o d i n e d o p e d p o l -

m e r a n d o x y g e n a n d n i t r o g e n p e r m e a t i o n o f m e m b r a n e s 

d e p o s i t e d o n N a f i o n a s s u b s t r a t e a r e r e p o r t e d . T h e m u l t i -

l a y e r m e m b r a n e s h a v e s h o v v n e x c e l l e n t l o n g t e r m s t a b i l -

i t y 3 9 , 4 0 

N-/ , B r 
3 4 

H T / + 

37 18 



HC=C—>,+ R 

HC=C-^ ^Bu i K 
SO 

3 
SO 

R = Et 35 

R = Bu 36 

R = hexyl 37 

R = octyl 38 

S y n t h e s i s o f a m o r p h o u s , c o n j u g a t e d p o l y b e t a i n e s b y 

c y c l o p o l y m e r i z a t i o n o f 35 t o 38 i n d u c e d b y M0CI5, 
W C 1 6 a n d P d C l 2 c a t a l y s t s . N e g a t i v e e f f e c t o f c o c a t a l y s t s 

( E t A l C l 2 a n d B u 4 S n ) h a s b e e n o b s e r v e d f o r t h e first t w o 

c a t a l y s t s ( v i z . a l s o p o l y m e r i z a t i o n o f i o d o p h e n y l a c e t y -

l e n e 5 ) . S o l u b i l i t y o f p o l y m e r s i n v a r i o u s s o l v e n t s , 

U V / v i s a b s o r p t i o n u p t o 6 0 0 n m , d a r k c o n d u c t i v i t y i n 

n a t i v e a n d i o d i n e d o p e d s t a t e a r e r e p o r t e d 4 1 . 
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INTERFACIAL PHENOMENA IN THIN POLYMER FILMS 
STUDIED BY DIRECT PROFILING TECHNIQUES 

ŠTUDIJ POJAVOV NA MEJNIH PLOSKVAH TANKIH 
POLIMERNIH PLASTI Z DIREKTNIMI TEHNIKAMI 

PROFILIRANJA 

ANDRZEJ BUDKOWSKI 
Institute of Physics Jagellonian University Reymonta 4, 30-059 Krakow, Poland 

Prejem rokopisa - received: 1997-10-01; sprejem za objavo - accepted for publication: 1997-12-11 

Various interfacial phenomena, such as: phase coexistence, surface segregation and wetting, as well as surface directed phase 
separation, determine many properties of po!ymer mixtures. These phenomena are studied in blends conftned in a thin film 
geometry. Direct composition vs. depth profiling techniques are used, which have been developed in the last decade. Present 
paper describes briefly direct profiling methods and interfacial phenomena observed with their help. Discussion is illustrated by 
experimental results obtained for homopolymer mixtures with nuclear reaction analysis and secondary ion mass spectroscopy. 

Key words: polymer blends, liquid thin films, ion beam analysis, composition vs. depth profiling techniques, miscibility 
conditions, surface segregation, wetting, phase separation 

Razni pojavi na mejnih ploskvah kot so npr. soobstoj faz, površinska segregacija in omakanje na površini pa tudi s površino 
usmerjena ločitev faz, določajo mnoge lastnosti polimernih mešanic. Te pojave smo študirali na polimernih mešanicah (blendih) 
z geometrijo tankih plasti. Uporabljene so bile direktne tehnike profiliranja koncentracije z globino plasti, ki so bile razvite v 
zadnjem desetletju. Članek na kratko opisuje direktne metode profiliranja in pojave na mejnih ploskvah, ki smo jih opazovali s 
pomočjo omenjenih metod. V diskusiji so predstavljeni eksperimentalni rezultati homopolimernih mešanic z jedrsko reakcijsko 
analizo in sekundarno ionsko masno spektroskopijo. 
Ključne besede: polimerne mešanice, tekoče tanke plasti, analiza z ionskimi snopi, tehnike profiliranja koncentracije z globino, 
pogoji mešljivosti, površinska segregacija, omakanje, ločitev faz 

1 INTRODUCTION 

A l l o y i n g p o I y m e r s p r o v i d e s a n i n e x p e n s i v e m e t h o d 

t o p r o d u c e n e w m a t e r i a l s v v i t h d e s i r e d p r o p e r t i e s , o f t e n 

s u p e r t o r t o e i t h e r b l e n d c o m p o n e n t a l o n e 1 . T h e s p a t i a l 

b l e n d s t r u c t u r e i s r a r e l y h o m o g e n e o u s . C o m p o s i t i o n a l 

i n h o m o g e n e i t i e s a r e r e l a t e d v v i t h internal i n t e r f a c e s , 

s e p a r a t i n g c o e x i s t i n g p h a s e s i n s i d e t h e b l e n d , a n d exter-
nal i n t e r f a c e s e x p o s e d b y t h e b l e n d (Figure 1). T h e m o s t 

c o m p l e x s i t u a t i o n o c c u r s i n b l e n d s c o n f t n e d i n a t h i n 

f i l m g e o m e t r y . 

V a r i o u s p h a s e d o m a i n m o r p h o l o g i e s a r e e n c o u n t e r e d 

i n t h i n f i l m s , a n d e x e m p l i f i e d i n Figure 1. T h e i r c h a r a c -

t e r i z a t i o n p r e c e d e s a n e n f o r c e m e n t o f t h e p r o p e r p e r -

f o r m a n c e o f m a n y l o v v - a n d h i g h - t e c h a p p l i c a t i o n s . T h e 

l o c a l c o n c e n t r a t i o n o f t h e s u r f a c e segregation ' c u t i c l e ' o f 

o n e - p h a s e l a y e r (Figure la ) i s d i f f e r e n t f r o m t h e c o m -

p o s i t i o n i n t h e b u l k , m o d i f y i n g e . g . t h e s u r f a c e v v e t t a b i l -

i t y b y p a i n t s . C o m p l e x 3 - d i m e n s i o n a l t v v o - p h a s e s t r u c -

t u r e (Figure lb) , e x p e c t e d f o r t h e separation o f 

p o l y s t y r e n e ( P S ) / p o l y b u t a d i e n e b l e n d s , r e s u l t s i n v e r y 

t o u g h ' h i g h i m p a c t P S ' . T h e s e p a r a t i o n p r o c e s s c a n b e 

d i r e c t e d b y e x t e r n a l s u r f a c e s l e a d i n g t o s e l f - s t r a t i f i e d 

f i l m s (Figure l c ) , v v h e r e i n d i v i d u a l d o m a i n s h a v e o f t e n 

d i f f e r e n t p r o p e r t i e s ( e . g . g a s p e r m e a t i o n a n d m e c h a n i c a l 

c h a r a c t e r i s t i c s i n g a s s e p a r a t i o n m e m b r a n e s ) . 

A p a r t f r o m t h e s e t e c h n o l o g y o r i e n t e d a s p e c t s 2 , 3 , t h e 

i n t e r f a c i a l p h e n o m e n a p o s e a f u n d a m e n t a l s c i e n t i f i c 

c h a l l e n g e t o s o f t m a t t e r p h y s i c s 4 . T h e y c a n b e c a t e g o -

r i z e d a c c o r d i n g t o c o m p l e x i t y . T h e internal i n t e r f a c e 

s p e c i f i e s m i s c i b i l i t y c o n d i t i o n s ( S e c t i o n 3 a ) . T h e s e c o n -

d i t i o n s , a u g m e n t e d b y t h e k n o v v l e d g e o f t h e s p e c i f i c s e g -

m e n t i n t e r a c t i o n s a t g i v e n external i n t e r f a c e , e x p l a i n sur-
face segregation ( S e c t i o n 3 b ) . F i n a l l y , v v h e n a l i 

i n t e r f a c e s a r e t r e a t e d e x p l i c i t , t h e s e l f - s t r a t i f i e d f i l m s , 

c r e a t e d i n t h e d u e c o u r s e o f surface directed phase sepa-
ration ( S e c t i o n 3 c ) , c a n b e d e s c r i b e d . 

N o w a d a y s t h e s p a t i a l s t r u c t u r e o f b l e n d f i l m s ( p h a s e 

m o r p h o l o g y a n d l o c a l c o m p o s i t i o n ) c a n b e d e t e r m i n e d 

v v i t h a n a n o m e t e r p r e c i s i o n , c o m p a r a b l e v v i t h t h e p o l -

m e r c h a i n d i m e n s i o n s . E v e n t h e 3 - d i m e n s i o n a l c o m p l e x 

m o r p h o l o g y o f t v v o - p h a s e s y s t e m s c a n b e r e s o l v e d , e . g . 

v v i t h t r a n s m i s s i o n e l e c t r o n m i c r o t o m o g r a p h y 5 . T h e c o n -

c e n t r a t i o n v s . d e p t h p r o f i l e s <(>(z) a r e e x a m i n e d b y m o d -

e m t e c h n i q u e s 6 y i e l d i n g t h e v o l u m e f r a c t i o n <j> o f t h e 

b l e n d c o m p o n e n t ( s ) a s t h e f u n c t i o n o f d e p t h z v v i t h i n t h e 

t h i n f i l m (Figure 1). I n d i r e c t p r o f i l i n g t e c h n i q u e s , s u c h 

a s X - r a y a n d n e u t r o n r e f l e c t i v i t y , y i e l d m o d e l d e p e n d e n t 

p r o f i l e s <j>(z) ( a l t h o u g h v v i t h e x c e l l e n t r e s o l u t i o n 8 = 1 

n m ) . T o c o n t r a r y , t h e s t r a i g h t f o r v v a r d p r o f i l e s ( j ) ( z ) a r e 

o b t a i n e d v v i t h t h e c o m m o n l y u s e d direct methods6. 

2 DIRECT PROFILING TECHNIQUES 

T h e d i r e c t m e t h o d s a n a l y z e t h e f i l m c o m p o s i t i o n 

v v i t h i o n b e a m s o f m e d i u m ( 3 - 7 k e V i n d y n a m i c S e c o n -

d a r y I o n M a s s S p e c t r o s c o p y ( S I M S ) ) o r h i g h e r ( 0 . 7 - 7 



a ) v a c u u m / air 

<l>OC 

C) 
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Figure 1: Thin polymer films eomposed of one phase (j) (a), or two 
coexisting phases (f> i and (b, c) are not homogeneous. External 
interfaces I and I I cause segregation (a), internal interface i separates 
coexisting phases (b and c) 

Slika 1: Tanke polimerne plasti, sestavljene iz ene faze (j> (a) ali iz 
dveh soobstoječih faz in <)>2 (b. c), niso homogene. Zunanji mejni 
plasti I in I I povzročita segregacijo (a), notranja mejna plast i ločuje 
soobstoječi fazi (b, c) 

M e V ) e n e r g y ( R u t h e r f o r d B a c k S c a t t e r i n g ( R B S ) , F o r -

w a r d R e c o i l S p e c t r o m e t r y ( F R E S ) , N u c l e a r R e a c t i o n 

A n a l y s i s ( N R A ) ) . 

B u l k o f p o l y m e r s a r e m a d e u p o f e l e m e n t s w h i c h 

r a r e l y p r o v i d e a n e f f e c t i v e c o n t r a s t f o r h i g h e n e r g y t e c h -

n i q u e s . R B S c a n i n p r i n c i p l e y i e l d c o m p o s i t i o n p r o f i l e s 

o f h e a v y e l e m e n t s p r e s e n t i n p o l y m e r s , b u t i t i s e x c e p -

t i o n a l l y u s e d t o t r a c e p o l y m e r s t h e m s e l v e s 6 . T h i s i s b e -

c a u s e t h e l a b e l i n g a p o l y m e r w i t h a h e a v y e l e m e n t s e -

v e r e l y a l t e r s t h e e x t e n t o f i t s m i x i n g w i t h o t h e r 

p o l y m e r s . T h e r e f o r e a d e u t e r i u m l a b e l i n g i s c o m m o n l y 

u s e d i n s t e a d , w h i c h a l l o w s f o r t h e p r o f i l i n g o f ' s t a i n e d ' 

p o l y m e r s i n s u c h m e t h o d s a s F R E S a n d N R A . T h e d e u -

t e r i u m ' s t a i n i n g ' o f o n e o f t h e c h e m i c a l l y d i s t i n c t b l e n d 

c o m p o n e n t s i n t r o d u c e s m u c h s m a l l e r t h e r m o d y n a m i c 

p e r t u r b a t i o n , v i s i b l e o n l y f o r l o n g e r c h a i n s , a n d e a s i l y 

e v a l u a t e d 7 . 

N o n - r e s o n a n t N R A 8 i s t h e h i g h e n e r g y m e t h o d o f 

c h o i c e p r o v i d i n g p r o f i l i n g d e u t e r i u m i n p o l y m e r f i l m s 

w i t h t h e h i g h e s t r a n g e ( e v e n o f f e w m i c r o n s ) a n d b e s t 

r e s o l u t i o n ( 5 ' 7 n m a t t h e f r e e s u r f a c e d e t e r i o r a t i n g t o 5 

' 3 0 n m a t d e p t h z = 6 0 0 n m ) . A s a s t a n d a r d p r o c e d u r e 

t h i n p o l y m e r films a r e m o u n t e d o n S i v v a f e r s ( s p i n č a s t 

f r o m s o l u t i o n e i t h e r d i r e c t l y o n S i , o r č a s t o n m i c a , 

f l o a t e d o n v v a t e r , a n d p i c k e d u p b y S i b a c k i n g b e a r i n g a 

p r e c a s t film t o f o r m a m u l t i l a y e r i f n e c e s s a r y ) , a n n e a l e d 

a t t e m p e r a t u r e s a b o v e p o l y m e r g l a s s t r a n s i t i o n , a n d 

m e a s u r e d a t r o o m ( o r l o v v e r ) t e m p e r a t u r e . T h e m o n o e n -

e r g e t i c 3 H e + b e a m ( v v i t h m m d i a m e t e r ) i m p i n g e s o n a n d 

p e n e t r a t e s i n t o t h e t h i n f i l m s a m p l e , a s i l l u s t r a t e d i n F i g -

mam. 

E or H 
f i l t e r 

s e c o n d a r y ion 
detec tor 

mass 
spec trometer 

Au + sacrificial 
l a y e r 
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Figure 2: Schematic illustration of setups used to yield the 
composition (J) vs. depth z profiles <f>(z) in thin film samples with 
nuclear reaction analysis (NRA) (a) and dynamic secondary ion mass 
spectroscopy (SIMS) (b) 
Slika 2: Shematska predstavitev priprav za merjenje koncentracije (|> z 
globino z profila ij>(z) v vzorcih tankih plasti z jedrsko reakcijsko 
analizo (NRA) (a) in dinamično sekundarno ionsko masno 
spektroskopijo (SIMS) (b) 

u r e 2 a . A t d i f f e r e n t d e p t h s z t h e r e a c t i o n : 3 H e + 2 H ® 

4 H e + ' H + 1 8 . 4 M e V t a k e s p l a č e a n d t h e m a g n e t i c o r 

e l e c t r i c filter a l l o v v s o n l y 4 H e + p a r t i c l e s t o r e a c h t h e d e -

t e c t o r . T h e m e a s u r e d 4 H e e n e r g y i s r e l a t e d v v i t h t h e d e p t h 

z , v v h i c h c a n b e c a l c u l a t e d b a s e d o n r e a c t i o n k i n e m a t i c s 

a n d k n o v v n e n e r g y l o s s e s o f 3 H e a n d 4 H e i n t h e s a m p l e . 

F i n a l l y , t h e c o r r e c t i o n o f 4 H e c o u n t r a t e v v i t h r e s p e c t t o 

t h e r e a c t i o n c r o s s s e c t i o n p r o v i d e s a r e l a t i v e p r o f i l e ( j>(z) 

o f t h e p o l y m e r ' s t a i n e d ' b y d e u t e r i u m . T h e a b s o l u t e v a l -

u e s o f t h e v o l u m e f r a c t i o n s (\>{z) a r e d e t e r m i n e d f r o m t h e 

k n o v v n ( f r o m p r e p a r a t i o n ) o v e r a l l a m o u n t o f t h e d e u t e r -

a t e d m a t e r i a l i n t h e s a m p l e 9 , o r b y p r o f i l i n g t h e s t u d i e d 

s a m p l e c o v e r e d v v i t h a n a d d i t i o n a l r e f e r e n c e l a y e r b u i l t 

o f p u r e d e u t e r a t e d m a t e r i a l 1 0 . T y p i c a l N R A p r o f i l e s a r e 

s h o v v n i n Figures 3a and 4a. 

A n a l t e r n a t i v e p r o f i l i n g m e t h o d o f d y n a m i c S I M S 1 1 1 2 

i s a c c o m p l i s h e d b y m o n i t o r i n g i n d i v i d u a l a t o m i c a n d 

m o l e c u l a r s e c o n d a r y i o n s e m i t t e d v v h e n t h e p o l y m e r 

s a m p l e i s e x p o s e d t o t h e p r i m a r y i o n ( A r + o r a n o t h e r ) 

b e a m v v i t h a m e d i u m e n e r g y (Figure 2b). T h e p r i m a r y 

b e a m i s s c a n n e d o v e r a n a r e a o f m m d i a m e t e r , t h e r e b y 

e r o d i n g t h e s a m p l e a n d f o r m i n g a f l a t c r a t e r v v i t h a g r o v v -

i n g d e p t h . T h e s e c o n d a r y i o n s e j e c t e d f r o m t h e c e n t r a l 

r e g i o n o f t h e c r a t e r a r e a n a l y z e d v v i t h m a s s s p e c t r o m e t e r 

( v v i t h r e s p e c t t o t h e i r m a s s - t o - c h a r g e r a t i o ) a n d m o n i -

t o r e d a s a f u n c t i o n o f t h e s p u t t e r i n g t i m e . P r i o r t o S I M S 

m e a s u r e m e n t s , t h e p o l y m e r s a m p l e s a r e c o v e r e d b y a 

p o l y m e r s a c r i f i c i a l l a y e r a n d e v a p o r a t e d v v i t h A u . T h i s i s 
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Figure 3: ReIaxation of an initially sharp interface between pure polystyrene (PS) (N = 27.8 k) and pure deuterated polystyrene (dPS) (N = 9.2 k) 
leads (here after a month long annealing at varied T) to coexisting profiles ((»(z) (a). NRA profiles, tracing local dPS concentration, determine 
coexisting compositions, 0! and <t>2, used to plot experimental phase diagram (b). This is well fltted by theory (see solid line in b) to yield the 
specific form of segmental parameter XSANS(<M presented (for T=160°C) in (c) as a solid line. The JCSANSMO values measured by SANS for bulk 
blends of PS (N = 15.4 k)/dPS (N = 11.5 k) and PS (N = 8.7 k)/dPS (N = 11.5 k) are marked in (c) as open and solid symbols, respectively 
Slika 3: Relaksacija na začetku ostre mejne površine med čistim polistirenom (PS) (N = 27,8 k) in čistim devteriranim polistirenom (dPS) (N = 
9,2 k) vodi (tu po enomesečnem kondicioniranju pri različnih T) do soobstoječih profilov <t>(z> (a). NRA profili, ki spremljajo lokalno dPS 
koncentracijo, določajo soobstoječe sestave, $1 in <f>2, so bili uporabljeni za eksperimentalni fazni diagram (b). Ta se dobro ujema s teorijo 
(neprekinjena črta v b), tako da dobimo specifično obliko segmentnega parametra XSANS(<I>), ki je prikazan (pri T = 160°C) v (c) kot neprekinjena 
črta. Vrednosti XSANS(<I>), izmerjene s SANS za polimerne mešanice v masi, so pri (c) označene z odprtimi simboli za PS (N = 15,4 k)/dPS (N = 
11,5 k) in s polnimi simboli za PS (N = 8,7 k)/dPS (N = 11,5 k) 
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Figure 4: (a) NRA profiles (f>(z) of the surface exposed by the mixture of random olefinic copolymers [(C4H8)i.x(C2H3(C2H5))x]N : a hydrogenous 
h52 (x=52%, N= 1510) and a partly deuterated d66 (x=66%, N=2030), after a few hours of annealing at T= 99°C. The open and solid symboIs 
correspond to the surface enriched in d66 and completely wetted by the d66- rich phase <J>2, respectively. (b and c) SIMS profiles <t>(z> illustrating 
surface directed phase separation. Its initial stages vvere recorded (see b) for the blend of dPS (N= 6.4k)/ brominated polystyrene PBrxS (N=1.7k, 
x=0.08) annealed for 1 day at T=180°C. Its late stages (see c) vvere observed in the blend of dPS (N=17.4k) / PS (N=27.8k) annealed for 20 days 
at T=190°C. (Br', 'HC7 C' and 2 HC7 C" profiles are marked by crosses, open and solid symbols, respectively) 

Slika 4: (a) NRA profili <|>(z) za površine, ki so bile izpostavljene zmesi naključnih olefinskih kopolimerov [(C4Hg)i.x(C2H3(C2H5))x]N: vodikov 
h52 (x=52%, N=1510) in delno devterirani d66 (x=66%, N=2030) po nekaj urah kondicioniranja pri T=99°C. Odprti simboli ustrezajo površini, ki 
je obogatena z d66 in polni simboki površini, ki je popolnoma omočena z d66 - bogato fazo $2. (b in c) SIMS profili <j>(z) predstavljajo s površino 
usmerjeno ločitev faz. Začetne stopnje so posnete (glej b) za polimerno mešanico dPS (N=6,4 k) / bromirani polistiren PBrxS (N=l ,7 k, x=0,08), 
ki je bila kondicionirana en dan pri T=180°C. Kasnejše stopnje (glej c) so prikazane za polimerno mešanico dPS (N=17,4 k) / PS (N=27,8 k), ki 
je bila kondicionirana 20 dni pri T=190°C. (Br" je označen s križci, 'HC /C" Z odprtimi simboli in 2HC"/C" s polnimi simboli) 

t o o b t a i n a s t e a d y s p u t t e r i n g s t a t e b e f o r e t h e r e a l s a m p l e 

i s r e a c h e d b y p r i m a r y i o n s , a n d t o a v o i d c h a r g i n g e f f e c t s , 

r e s p e c t i v e l y . S p u t t e r i n g r a t e s a r e d e t e r m i n e d b y N R A 

( F R E S o r e l l i p s o m e t r i c ) m e a s u r e m e n t s o f s e l e c t e d c o n -

t r o l s a m p l e s . T h i s a l l o v v s u s t o e v a l u a t e t h e a b s o l u t e 

d e p t h s c a l e f o r e a c h s a m p l e . T h e v e r y g o o d d e p t h r e s o l u -

t i o n o f 5 = 5 n m , v v h i c h d e t e r i o r a t e s o n l y s l i g h t l y v v i t h 

d e p t h z , i s t h e o n e o f t w o m a i n S I M S a d v a n t a g e s . T h e 

s i m u l t a n e o u s p r o f i l i n g o f v a r i o u s s p e c i e s s u e h a s ' H , 2 H , 

C , O , B r , S i , N , e t c . , l a b e l i n g p o l y m e r s o r p r e s e n t i n t h e 

s a m p l e , i s t h e s e c o n d v i r t u e . M o s t o f t h e s e s p e c i e s a r e 

d e t e c t e d h o v v e v e r o n l y i n s e m i - q u a n t i t a t i v e f a s h i o n . I t 



h a s b e e n c o n c l u d e d t h a t t h e a b s o l u t e l o c a l c o n c e n t r a t i o n s 

<J)(z) c a n b e d e t e r m i n e d f o r p o l y m e r s ' s t a i n e d ' w i t h d e u -

t e r i u m ( b a s e d o n t h e 2 H 1 1 o r r e l a t i v e 2 H C / C 1 2 s i g n a l s ) . 

T h e c o n c e n t r a t i o n c a l i b r a t i o n s e e m s t o h o l d a l s o f o r h y -

d r o g e n o u s ( t r a c e d b y ' H C / C ) a n d f o r b r o m i n a t e d 

( m o n i t o r e d b y B r ) p o l y m e r s 1 2 ( s e e Figure 4b). T y p i c a l 

S I M S p r o f i l e s a r e s h o v v n i n Figures 4b and c. 

3 INTERFACIAL PHENOMENA IN THIN FILMS 

3. a Phase coexistence 

T w o d i f f e r e n t p o l y m e r c h a i n s c o m p o s e d o f N ( = 1 0 3 ) 

s e g m e n t s w o u l d m i x , w h e n a g a i n i n t h e e n t r o p y o f m i x -

i n g o u t w e i g h s u n f a v o r a b l e i n t e r a c t i o n % b e t v v e e n u n l i k e 

p o l y m e r s e g m e n t s 1 . E n t r o p y o f m i x i n g s c a l e s a s 1 / N , a n d 

t h e r e f o r e t h e c r i t i c a l i n t e r a c t i o n % c n e c e s s a r y t o c a u s e t h e 

p h a s e s e p a r a t i o n i s 1 / N t i m e s s m a l l e r a s c o m p a r e d t o 

s i m p l e l i q u i d ( N = l ) a l l o y s . I n m o s t c a s e s r e l a t e d v v i t h 

d i f f e r e n t c o h e s i v e e n e r g y o f b l e n d c o m p o n e n t s , r e d u c e s 

v v i t h t e m p e r a t u r e a s l / P . T h e r e f o r e h o m o g e n e o u s o n e -

p h a s e m i x t u r e i s e x p e c t e d (see Figure 3b) a t h i g h e r t e m -

p e r a t u r e s ( 1 ^ T C ) , v v h i l e t v v o a d j a c e n t m a c r o s c o p i c p h a s e s 

(<(>j a n d ( j ) : ) a r e e x p e c t e d t o c o e x i s t i n t h e r m o d y n a m i c 

e q u i l i b r i u m a t t e m p e r a t u r e s b e l o v v c r i t i c a l p o i n t ( T < T C ) . 

T h e b a l a n c e o f t h r e e f a c t o r s , r e l a t e d v v i t h t h e e n t r o p y o f 

m i x i n g , t h e s e g m e n t - s e g m e n t i n t e r a c t i o n a n d t h e c o n -

f i g u r a t i o n a l e n t r o p y o f p o l y m e r c o i l s , d e t e r m i n e s t h e 

c o m p o s i t i o n p r o f i l e < j ) (z ) a c r o s s t h e i n t e r n a l i n t e r f a c e 4 . A s 

t h e t e m p e r a t u r e i s e l e v a t e d t h e i n t e r f a c i a l v v i d t h i n c r e a s e s 

a n d d i v e r g e s t o i n f i n i t y f o r a m i s c i b l e b l e n d a t T > T C . 

U n t i l r e c e n t l y t h e p h a s e c o e x i s t e n c e o f h i g h p o l y m e r 

m i x t u r e s h a v e b e e n e v a l u a t e d v v i t h a d y n a m i c m e t h o d 

d e t e r m i n i n g c l o u d - p o i n t l o c i o r v v i t h S m a l l A n g l e N e u -

t r o n S c a t t e r i n g ( S A N S ) . W h i l e t h e f i r s t t e c h n i q u e i s 

p r o b l e m a t i c d u e t o e x t r e m e l y l o v v m o l e c u l a r m o b i l i t y , 

t h e s e c o n d o n e m e a s u r e s t h e s e g m e n t a l i n t e r a c t i o n X S A N S 

a w a y f r o m c o e x i s t e n c e c u r v e . A n e v v d i r e c t a p p r o a c h h a s 

b e e n d e v e l o p e d 1 3 1 4 i n v v h i c h t h e p r o f i l e s <j>(z) a r e m e a s -

u r e d ( f o r d i f f e r e n t T ) a c r o s s t h e i n t e r n a l i n t e r f a c e b e -

t v v e e n t v v o c o e x i s t i n g p h a s e s f o r m i n g a b i l a y e r m o r p h o l -

o g y a s i n Figure lc. S u c h s a m p l e s a r e o b t a i n e d f r o m 

b i l a y e r s c o m p o s e d o f p u r e b l e n d c o m p o n e n t s a s a r e s u l t 

o f a n a n n e a l i n g p r o c e s s , i n v o l v i n g t h e r e l a x a t i o n o f t h e 

i n i t i a l s h a r p i n t e r n a l i n t e r f a c e a n d a m a t e r i a l t r a n s p o r t 

a c r o s s t h e i n t e r f a c e . 

Figure 3a p r e s e n t s t h e e x e m p l a r y c o e x i s t e n c e p r o -

f i l e s o b t a i n e d v v i t h t h i s n o v e l m e t h o d f o r t h e i s o t o p i c P S 

b l e n d 1 4 . T h e c o r r e s p o n d i n g c o e x i s t e n c e c u r v e p r e s e n t e d 

i n Figure 3b s h o v v s T c = 1 9 7 ° C , v v h i c h i s m u c h e l e v a t e d 

a s c o m p a r e d t o T c = 0 . 9 ° K c h a r a c t e r i z i n g t h e i s o t o p i c 

m i x t u r e o f s i m p l e l i q u i d s 3 H e a n d 4 H e . W h i l e u n f a v o r -

a b l e s e g m e n t - s e g m e n t i n t e r a c t i o n i s c o m p a r a b l e i n b o t h 

c a s e s , t h e m i x i n g e n t r o p y i s r e d u c e d o n l y f o r t h e i s o t o p i c 

P S b l e n d . T h e q u e s t i o n o f a c c o r d a n c e b e t v v e e n t h e c o e x -

i s t e n c e c o n d i t i o n s d e t e r m i n e d b y t h e n o v e l a p p r o a c h 1 3 1 4 

i n v o l v i n g t h i n s u b m i c r o n f i l m s , a n d e v a l u a t e d b y S A N S 

f o r b u l k s a m p l e s ( v v i t h a s i z e o f c . a . 1 m m ) i s a d d r e s s e d 

b y Figure 3c. T h e c o m p o s i t i o n d e p e n d e n c e o f t h e s e g -

m e n t a l i n t e r a c t i o n p a r a m e t e r % S A N S f o r t h e i s o t o p i c P S 

m i x t u r e s d e t e r m i n e d b y S A N S " ( a n d m a r k e d b y p o i n t s ) 

i s i n v e r y g o o d a g r e e m e n t v v i t h t h a t ( d c n o t e d b y a s o l i d 

l i n e ) b a s e d o n t h e t h i n films d a t a c o r r e s p o n d i n g t o F i g -

ures 3a and b. T h i s s u g g e s t s t h a t t h e c o e x i s t e n c e c o n d i -

t i o n s y i e l d e d b y t h e i n t e r f a c e r e l a x a t i o n m e t h o d s h o u l d 

b e v a l i d a l s o f o r p o l y m e r b l e n d s i n t h e b u l k . 

3.b Surface segregation and wetting 

T h e l o c a l c o n c e n t r a t i o n a t t h e e x t e r n a l s u r f a c e d i f f e r s 

u s u a l l y f r o m t h e c o n s t a n t c o n c e n t r a t i o n <(>„, o f o n e - p h a s e 

i n t h e b u l k o f t h e s a m p l e 1 6 . T h i s i s d e m o n s t r a t e d i n F i g -

u r e 4 a f o r t h e f r e e s u r f a c e o f a n o l e f i n i c b l e n d 1 7 . T h e 

r e a s o n f o r t h i s surface segregation ( o r enrichment) i s t h e 

s p e c i f i c s u r f a c e i n t e r a c t i o n o f p o l y m e r s e g m e n t s , l o v v -

e r e d v v h e n t h e s u r f a c e b l e n d c o n c e n t r a t i o n i s c h a n g e d . 

T h e a m o u n t o f t h e s e g r e g a t i o n i s a r e s u l t o f a t r a d e - o f f 

b e t v v e e n t h i s s p e c i f i c s u r f a c e e n e r g y f s a n d t h e b u l k t e r m , 

e x p r e s s i n g t h e f r e e e n e r g y o f m i x i n g ( t h r e e f a c t o r s m e n -

t i o n e d i n S e c t i o n 3 a ) a n d o p p o s i n g t h e s e g r e g a t i o n . F o r 

k n o v v n b u l k c o n c e n t r a t i o n ())„ t h e s e g r e g a t i o n p r o f i l e ( j ) ( z ) 

i s g e n e r a t e d b y t h e b u l k e n e r g y t e r m , s p e c i f i e d b y c o e x -

i s t e n c e c o n d i t i o n s . < K z ) i s c u t o f f a t t h e s u r f a c e b y a 

b o u n d a r y c o n d i t i o n i n v o l v i n g s u r f a c e e n e r g y f s
4 . S i m i -

l a r l y t o t h e č a s e o f c o e x i s t e n c e p r o f i l e s (see Figure 3a) 
a l s o t h e s p a t i a l s c a l e s o f s e g r e g a t i o n p r o f i l e s (see Figure 
4 a ) a r e a t I e a s t c o m p a r a b l e v v i t h t h e s i z e o f a p o l y m e r 

c o i l , a n d m u c h l a r g e r t h a n t h o s e e x p e c t e d f o r s i m p l e l i q -

u i d ( m e t a l ) a l l o y s . A n i n t e r e s t i n g s i t u a t i o n o c c u r s v v h e n 

t h e b u l k o f t h e s a m p l e i s b u i l t o f t h e c o e x i s t i n g p h a s e <j>,. 

T h e t h i c k n e s s L o f t h e s u r f a c e s e g r e g a t i o n l a y e r c a n b e 

t h e n m i c r o s c o p i c a l l y t h i n o r m a c r o s c o p i c a l l y t h i c k ( a s i n 

Figure 4a). T h i s c o r r e s p o n d s t o a partial a n d complete 
wetting, r e s p e c t i v e l y . W h i l e a c o m p l e t e v v e t t i n g f o r p o l -

m e r b l e n d s h a s b e e n f i r s t o b s e r v e d a f e v v y e a r s a g o 1 8 , a 

p a r t i a l - t o c o m p l e t e v v e t t i n g t r a n s i t i o n h a s j u s t b e e n r e -

p o r t e d 1 9 . 

A c c o r d i n g t o a c o n v e n t i o n a l v i e v v p o i n t t h e s u r f a c e o f 

t h e p o l y m e r m i x t u r e i s e n r i c h e d i n t h e c o m p o n e n t v v i t h 

l o v v e r c o h e s i v e e n e r g y , r e g a r d l e s s o f t h e v a l u e o f t h e 

c o m p o s i t i o n ()>„ i n t h e b u l k o f t h e s a m p l e . T h i s i s n o t 

n e c e s s a r y t r u e . F i r s t , e n t r o p y - r e l a t e d f o r c e s d r i v i n g t h e 

s e g r e g a t i o n h a v e b e e n c o n c l u d e d 2 0 b e s i d e s t h o s e r e l a t e d 

t o c o h e s i v e e n e r g y d i f f e r e n c e . S e c o n d , a n enrichment-
depletion duality h a s b e e n a d v o c a t e d b y t h e o r y 2 1 a n d 

c o m p u t e r s i m u l a t i o n s 2 2 , a n d j u s t o b s e r v e d i n r e a l p o l -

m e r b l e n d s 2 3 . T h e s u r f a c e i s enriched i n o n e b l e n d c o m -

p o n e n t v v h e n t h e b u l k c o m p o s i t i o n i s b e l o v v a c e r t a i n 

v a l u e ()>„ < Q , a n d i t i s depleted i n t h i s c o m p o n e n t f o r 

l a r g e r b u l k c o n c e n t r a t i o n <)>„ > Q . 

3. c Surface directed phase separation 

A b i n a r y m i x t u r e i s t h e r m o d y n a m i c a l l y u n s t a b l e 

v v h e n i t s a v e r a g e c o m p o s i t i o n c o r r e s p o n d s t o t h e t v v o -



p h a s e r e g i o n b o u n d e d b y a s p i n o d a l c u r v e . I n s u c h c o n -

d i t i o n s s p o n t a n e o u s b u l k - a n d s u r f a c e - d r i v e n p h a s e 

s e p a r a t i o n s o c c u r . T h e b u l k s e p a r a t i o n , d r i v e n b y t h e r m a l 

f l u c t u a t i o n s , r e s u l t s i n c o m p o s i t i o n w a v e s v v i t h r a n d o m 

d i r e c t i o n s a n d p h a s e s . D i f f e r e n t s c e n a r i o i s e x p e c t e d 

v v h e n a s u r f a c e s e g r e g a t i o n i s o b s e r v e d . T h e n a c o n c e n -

t r a t i o n g r a d i e n t , c r e a t e d a t t h e s u r f a c e , i n d u c e s c o m p o s i -

t i o n v v a v e s p r o p a g a t i n g v v i t h a f i x e d p h a s e i n a d i r e c t i o n 

n o r m a l t o t h e s u r f a c e . T h e c o n c e n t r a t i o n o s c i l l a t i o n <|>(z), 

c h a r a c t e r i s t i c f o r t h i s surface directed phase separation, 
e x t e n d s f r o m t h e s u r f a c e a n d d e c a y s i n s i d e t h e s a m p l e , 

v v h e r e t h e b u l k m o d e o f t h e p h a s e s e p a r a t i o n d o m i -

n a t e s 2 4 . T h i s i s p r e s e n t e d i n Figure 4b f o r t h e m i x t u r e 

c o m p o s e d o f d e u t e r a t e d a n d b r o m i n a t e d P S 1 2 . F i n a l l y , a t 

t h e l a t e s t a g e s o f t h i s p r o c e s s , a s t r a t i f i e d p l a t e m o r p h o l -

o g y c a n b e o b t a i n e d 2 5 a s p r e s e n t e d i n Figure 4c f o r t h e 

i s o t o p i c P S m i x t u r e . T h i s l a y e r e d s t r u c t u r e c a n b e c o n -

t r o l l e d i n a t u n a b l e f a s h i o n b y a s u r f a c e a c t i v e c o p o l y m e r 

a d m i x e d t o t h e p o l y m e r b l e n d 2 5 . 

4 CONCLUSIONS 

B i n a r y p o l y m e r b l e n d s a r e u s u a l l y i n c o m p a t i b l e o r 

o n l y p a r t l y c o m p a t i b l e . A l r e a d y v e r y v v e a k i n t e r a c t i o n s 

b e t v v e e n u n l i k e s e g m e n t s , a s i n i s o t o p i c m i x t u r e s , v v o u l d 

l e a d t o p h a s e s e p a r a t i o n . E v e n m i s c i b l e p o l y m e r ' a l l o y s ' 

a r e i n h o m o g e n e o u s d u e t o t h e e f f e c t s r e l a t e d v v i t h a n e x -

t e r n a l b l e n d i n t e r f a c e . O r d e r e d s e g r e g a t i o n a n d s e p a r a -

t i o n p r o c e s s e s c a n b e i n i t i a t e d a t t h e e x t e r n a l i n t e r f a c e s 

o f t h i n f i l m s . T o d e s c r i b e t h e m p r o p e r ! y c o e x i s t e n c e c o n -

d i t i o n s n e e d e d f i r s t t o b e e v a l u a t e d . N o w a d a y s t h i n films 

a r e s t u d i e d v v i t h d i r e c t c o m p o s i t i o n v s . d e p t h p r o f i l i n g 

t e c h n i q u e s , v v h i c h a r e b e s t r e p r e s e n t e d b y S I M S a n d 

N R A . T h e a d v e n t o f r e a l 3 - d i m e n s i o n a l p r o f i l i n g i s e x -

p e c t e d , v v h i c h v v o u l d e n a b l e t o s t u d y d i r e c t l y c o m p l e x 

t v v o - p h a s e m o r p h o l o g i e s . 
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MECHANICAL AND MICROSTRUCTURAL PROPERTIES 
OF DUPLEX STEEL 

MIKROSTRUKTURA IN MEHANSKE LASTNOSTI DUPLEKS 
JEKEL 
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In this work mechanical properties and microstructure of duplex steel after heat treatment are shown. Heat treatment of the steel 
consisted of water quenching from 1050°C. A ferrite-austenite microstructure was obtained and the brittle a-phase was avoided. 
The results show that the impact energy depends on the direction of rolling. In rolling direction the share of ferrite and austenite 
was approximately equal. 
Key words: duplex steel, mechanical properties, ferrite-austenite microstructure, impact energy 

V članku so opisani rezultati raziskav mikrostrukture in mehanskih lastnosti dupleks jekel po gašenju v vodi s 1050°C. Na ta 
način je jeklo dobilo mikrostrukturo iz ferita in austenita in brez krhke 0-faze. Rezultati kažejo, da je udarna energija odvisna od 
smeri valjanja. Na vzdolžnem prerezu cevi sta deleža ferita in austenita približno enaka. 
Ključne besede: dupleks jeklo, mehanske lastnosti, feritno-austenitna mikrostruktura, udarna energija 

1 I N T R O D U C T I O N 

B e c a u s e o f e x c e l l e n t s t r e n g t h a n d t o u g h n e s s a s w e l l 

a s h i g h r e s i s t a n c e t o c o r r o s i o n t h e h i g h a l l o y s t a i n l e s s 

s t e e l s a r e u s e d i n c a r , e l e c t r o n i c a n d p e t r o c h e m i c a l i n -

d u s t n e s . I n v e s t i g a t i o n s o f t h e d e v e l o p m e n t o f h i g h a l l o y 

s t e e l s v v h i c h h a v e s i m u l t a n e o u s l y a h i g h s t r e n g t h a n d 

o t h e r p h y s i c a l - c h e m i c a l c h a r a c t e r i s t i c s a r e i m p o r t a n t 1 . 

D e p e n d i n g o n c h e m i c a l c o m p o s i t i o n , e s p e c i a l l y t h e c o n -

t e n t o f c h r o m i u m , n i c k e l , a n d c a r b o n a s v v e l l a s h e a t 

t r e a t m e n t h i g h a l l o y s t e e l s c a n h a v e a f e r r i t e , a u s t e n i t e , 

m a r t e n s i t e o r d u p l e x m i c r o s t r u c t u r e . B e t v v e e n t h e h i g h 

a l l o y s t e e l s d u p l e x s t a i n l e s s s t e e l ( D S S ) v v i t h a u s t e n i t e -

f e r r i t e m i c r o s t r u c t u r e h a s a n i m p o r t a n t r o l e 2 6 . I t i s a r e l a -

t i v e ^ n e v v c l a s s o f e n g i n e e r i n g m a t e r i a l f o r d i f f e r e n t a p -

p l i c a t i o n s b e c a u s e o f t h e e x c e l l e n t c o m b i n a t i o n o f 

m e c h a n i c a l a n d c o r r o s i o n c h a r a c t e r i s t i c s . D S S o f f e r 

b e n e f i t s o v e r a u s t e n i t e s t a i n l e s s s t e e l s a n d c a r b o n s t e e l s 

b e c a u s e o f t h e i r h i g h e r s t r e n g t h , g o o d t o u g h n e s s a n d 

d u c t i l i t y i n c o m b i n a t i o n v v i t h e q u i v a l e n t r e s i s t a n c e t o 

g e n e r a l c o r r o s i o n , a s v v e l l a s b e t t e r r e s i s t a n c e t o l o c a l -

i z e d c o r r o s i o n a n d s t r e s s c o r r o s i o n c r a c k i n g . T o d a y D S S 

h a v e l o v v c a r b o n c o n t e n t ( < 0 . 0 0 2 w t . % ) a n d c o n t a i n o p t i -

m a l c o n t e n t s o f c h r o m i u m , n i c k e l , m o l i b d e n u m , c o p p e r 

a n d n i t r o g e n f o r o b t a i n i n g t h e r e q u i r e d p r o p e r t i e s . 

I n p r o c e s s i n d u s t r i e s m a t e r i a l s v v i t h a f a v o r a b l e m i -

c r o s t r u c t u r e a r e u s e d b e c a u s e i t d e t e r m i n e s t h e i r m e -

c h a n i c a l a n d c o r r o s i o n b e h a v i o r . D S S v v i t h a a u s t e n i t e -

f e r r i t e m i c r o s t r u c t u r e a r e d e s i r a b l e , i f f r e e o f b r i t t l e 

a - p h a s e 7 . I n t h e p r e s e n t v v o r k t h e i n v e s t i g a t i o n o f m e -

c h a n i c a l a n d m i c r o s t r u c t u r a l p r o p e r t i e s o f D S S a f t e r h e a t 

t r e a t m e n t a r e p r e s e n t e d v v i t h t h e a c c e n t o n i m p a c t e n e r g y 

a n d t h e s h a r e o f p h a s e s . 

2 EXPERIMENTAL 

2.1 Material 

A s e c t i o n o f c o m m e r c i a l l y p r o d u c e d d u p l e x s t a i n l e s s 

t u b i n g v v a s u s e d f o r t h i s i n v e s t i g a t i o n . T h e t h e r m a l t r e a t -

m e n t c o n s i s t e d o f s o l u t i o n a n n e a l i n g a t 1 0 5 0 ° C a n d 

v v a t e r q u e n c h i n g . T h e c h e m i c a l c o m p o s i t i o n t h e s t e e l i s 

g i v e n i n Table 1. 

Table 1: Chemical composition of duplex stainless steel, wt. % 

C S i M n P S C r M o A l N i N 

0 . 0 2 0 . 4 5 0 . 8 8 0 . 0 2 4 0 . 0 1 8 2 4 . 9 7 3 . 1 9 0 . 0 4 8 . 2 0 0 . 1 2 

2.2 Mechanical and microstructural testing 

T h e m e c h a n i c a l p r o p e r t i e s v v e r e a s s e s s e d o n a n I n -

s t r o n 1 1 9 6 t e n s i l e t e s t i n g m a c h i n e i n a c c o r d a n c e v v i t h 

s t a n d a r d A S T M p r o c e d u r e s 8 . T h e a v e r a g e h a r d n e s s v v a s 

d e t e r m i n e d b y t h e B r i n e l l m e t h o d ( H B ) , v v h i l e t h e m i c r o -

h a r d n e s s o f a u s t e n i t e a n d f e r r i t e g r a i n s v v a s d e t e r m i n e d 

u s i n g t h e i n d e n t o r o n a L e i t z - W e t z l a r o p t i c a l m i c r o s c o p e 

8 1 9 6 . I m p a c t t e s t i n g v v a s p e r f o r m e d a t r o o m t e m p e r a t u r e 

i n b o t h d i r e c t i o n s o f r o l l i n g . 

M i c r o s t r u c t u r a l t e s t s v v e r e c a r r i e d o u t v v i t h o p t i c a l 

m i c r o s c o p y ( O M ) , s c a n n i n g e l e c t r o n m i c r o s c o p y ( S E M ) , 

t r a n s m i s s i o n e l e c t r o n m i c r o s c o p y ( T E M ) , i m a g e a n a l y s i s 

s y s t e m a n d X - r a y s d i f f r a c t i o n ( X R D ) . S p e c i m e n s f o r 

m e t a l l o g r a p h i c a n a l y s i s v v e r e m e c h a n i c a l l y p o l i s h e d a n d 
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Table 2: Results of mechanical properties of duplex steel 

R e M P a R m M P a A % Z % Hardness H B Microhardness HV»,io Impact energv J 
645 7 7 4 33 53 225 a = 1 4 0 y = 292 dir.of rolling: 41 

t ransverse to dir, of rolling: 33 

Figure 1: Microfractography of fracture surface of duplex steel after tensile testing (a) and impact testing in longitudinal (b) and transverse 
direction (c) 
Slika 1: Mikrofraktografije prelomnih površin dupleks jekla po raztržnem preiskusu (a) in preiskusu udarne žilavosti v vzdolžni (b) in v prečni 
smeri valjanja (c) 

Figure 2: Scanning electron microscopy image of duplex steel in longitudinal direction (a) and the scanning picture for nickel (b) 
Slika 2: Raster elektronski posnetek dupleks jekla v vzdolžni smeri valjanja (a) in x slika niklja (b) 



Figure 3: Scanning electron microscopy image of duplex steel in transverse direction (a) and the scanning picture for nickel (b) 
Slika 3: Raster elektronski posnetek dupleks jekla prečno na smer valjanja (a) in x slika niklja (b) 

Figure 4: Optical (a) and transmission electron bright-field micrographs (b) of duplex steel. D - twins 
Slika 4: Optični (a) in transmisijski elektronski posnetek (b) dupleks jekla. D - dvojčki 
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Figure S: Transmission electron microscopy bright-field micrograph of ferrite phase (a) with indexed area diffraction pattern (b) 
Slika 5: Transmisijski elektronski posnetek feritne faze (a) z indeksirano difrakcijo za ferit (b) 

e t c h e d i n t h e K a l l i n g s r e a g e n t , a n a c i d c h l o r i d e s o l u t i o n 

( 1 . 5 g o f C u C l 2 , 3 3 m l o f H C 1 , 3 3 m l a l c o h o l a n d 3 3 m l 

o f d i s t i l l e d v v a t e r ) 9 . T h e m i c r o s t r u c t u r e w a s e x a m i n e d i n 

o p t i c a l a n d S E m i c r o s c o p e s , w h i c h w a s e q u i p p e d f o r 

w a v e d i s p e r s i v e X - r a y ( W D X ) a n a l y s i s . T h e q u a n t i t a t i v e 

s h a r e s o f f e r r i t e a n d a u s t e n i t e w e r e d e t e r m i n e d u s i n g a n 

i m a g e a n a l y s i s s y s t e m . T h i n f o i l s a m p l e s f o r t r a n s m i s -

s i o n e l e c t r o n m i c r o s c o p e w e r e p r e p a r e d e l e c t r o c h e m i -

c a l l y a n d e x a m i n e d T E M o p e r a t e d a t 2 0 0 k V a n d 

e q u i p p e d f o r d i f f r a c t i o n a n a l y s i s . T h e p h a s e i d e n t i f i c a -

t i o n w a s o b t a i n e d b y X - r a y s d i f f r a c t i o n u s i n g C u K a r a -

d i a t i o n . 

3 RESULTS 

M e c h a n i c a l p r o p e r t i e s ( R e - y i e l d s t r e n g t h , R m - t e n -

s i l e s t r e n g t h , A - e l o n g a t i o n a n d Z - r e d u c t i o n o f a r e a ) , 

i m p a c t e n e r g y , h a r d n e s s a n d m i c r o h a r d n e s s o f D S S v v e r e 

m e a s u r e d a t r o o m t e m p e r a t u r e o n t h r e e s p e c i m e n s . T h e 

a v e r a g e v a l u e s o f t h e p r o p e r t i e s a r e g i v e n i n Table 2. 
W h e n c o m p a r e d t o u s u a l s t a i n l e s s s t e e l s D S S h a v e a s i g -

n i f i c a n t l y h i g h e r y i e l d s t r e n g t h ( t v v i c e t h a t o f a u s t e n i t e 

s t e e l s ) a n d a g o o d i m p a c t e n e r g y . H o v v e v e r , t h e s t e e l 

s h o v v e d a l s o a s i g n i f i c a n t a n i s o t r o p y i n i m p a c t e n e r g y . 

T h e f r a c t u r e p r o c e s s a n d v a l u a b l e e v i d e n c e c o n c e r n i n g 

t h e c a u s e o f f a i l u r e c a n b e o b t a i n e d t h r o u g h m i c r o f r a c -

$ 
«s 

M 
£ 
<9 

-C 
c o 

Phases 

Figure 6: Quantitative shares of the ferrite-austenite microstructure in 
roiling direction 
Slika 6: Kvantitativni delež ferita in austenita v mikrostrukturi v 
vzdolžni smeri valjanja 
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Figure 7: X-ray diffraction spectrum of duplex stainless steel 
Slika 7: X-ray difrakcijski spekter dupleks jekel 

t o g r a p h y 1 0 . Figure 1 s h o v v s t h e f r a c t u r e s u r f a c e s o f D S S 

a f t e r t e n s i l e a n d i m p a c t t e s t i n g . T h e d i f f e r e n c e i n f r a c -

t u r e s u r f a c e s i s o n l y i n s i z e o f d i m p l e s . A t t e n s i l e t e s t i n g 

D S S f r a c t u r e i n t h e d u c t i l e m o d e b y m i c r o v o i d c o a l e s -

c e n c e m e c h a n i s m (Figure la) . T h e f r a c t u r e s u r f a c e s a f -

t e r i m p a c t t e s t i n g a r e a l s o d u c t i l e b u t v v i t h e l o n g a t e d 

d i m p l e s (Figures l b and lc ) . 
Figures 2 a n d 3 s h o w t h e m i c r o s t r u c t u r e o f D S S i n 

b o t h r o l l i n g d i r e c t i o n s . I n b o t h d i r e c t i o n s t h e m i c r o s t r u c -

t u r e i s s i m i l a r a n d c o n s i s t s o f a u s t e n i t e g r a i n s e m b e d e d 
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Figure 8: Quasi binary diagram of FeCrNi alloy with located duplex 
steel 
Slika 8: Kvazi binarni diagram Fe-Cr-Ni zlitin z lokacijo dupleks jekel 

i n f e r r i t e . I n r o l l i n g d i r e c t i o n a u s t e n i t e g r a i n s a r e m o r e 

e l o n g a t e d . A u s t e n i t e g r a i n s c o n t a i n m o r e a n d f e r r i t e 

g r a i n s l e s s n i c k e l (Figures 2b and 3b). N o o - p h a s e v v a s 

f o u n d a l s o b y T E M o b s e r v a t i o n , v v h i l e f r e q u e n t t v v i n s 

v v e r e o b s e r v e d i n f e r r i t e g r a i n s ( a r r o v v D , F igure 4a), 
v v h i c h v v a s i d e n t i f i e d b y s e l e c t e d a r e a d i f f r a c t i o n ( S A D ) 

p a t t e r n (Figure 5). Figure 6 s h o v v s t h e r e s u l t s o f t h e 

q u a n t i t a t i v e p h a s e a n a l y s i s i n r o l l i n g d i r e c t i o n . A n a v e r -

a g e o f t h e t e n c o n t i n u o u s fields v v a s u s e d f o r e s t i m a t i o n 

o f t h e p h a s e s h a r e . I n t h e l o n g i t u d i n a l d i r e c t i o n t h e 

s h a r e s o f f e r r i t e a n d a u s t e n i t e v v e r e a p p r o x i m a t e l y e q u a l . 

Figure 7 s h o v v s t h e X - r a y s p e c t r u m t h e s t e e l . T h e p h a s e s 

v v e r e i d e n t i f i e d u s i n g o f J C P D S d a t a " . O n l y t h e p r e s e n c e 

o f f e r r i t e a n d a u s t e n i t e v v a s c o n f i r m e d b y X r a y s d i f f r a c -

t o m e t r y . 

4 D I S C U S S I O N 

T h e m i c r o s t r u c t u r e a n d t h e d e p e n d i n g m e c h a n i c a l 

a n d c o r r o s i o n p r o p e r t i e s a r e e x p l a i n e d t h e b e s t t h r o u g h 

t h e s o l i d i f i c a t i o n p r o c e s s a c c o r d i n g t o t h e q u a s i b i n a r y 

F e C r N i p h a s e d i a g r a m , v v h i c h i s s h o v v n s h e m a t i c a l l y i n 

Figure 812
 v v i t h d a s h e d l i n e s l o c a t i n g t h e D S S . B y e q u i -

l i b r i u m s o l i d i f i c a t i o n , 8 - f e r r i t e i s t h e p r i m a r y s o l i d i f i c a -

t i o n p h a s e . 8 - f e r r i t e t h e n u n d e r g o e s s o l i d - s t a t e t r a n s f o r -

m a t i o n i n a t v v o - p h a s e r e g i o n c o n s i s t i n g o f a u s t e n i t e ( y ) 

a n d f e r r i t e ( 5 ) a s t h e t e m p e r a t u r e i s l o v v e r e d . T h e n u c l e a -

t i o n o f a u s t e n i t e o c c u r s a t g r a i n b o u n d a r i e s e n r i c h e d i n 

c a r b o n a n d n i t r o g e n b e c a u s e o f t h e i r l i m i t e d s o l u b i l i t y i n 

f e r r i t e . G i v e n s u f f i c i e n t t i m e , s o l u b l e c a r b o n a n d n i t r o -

g e n i n s o l i d s o l u t i o n d i f f u s e u n i f o r m l y t h r o u g h o u t t h e 

a u s t e n i t e p h a s e . I t i s k n o v v n t h a t a s l o v v c o o l i n g u n d e r 

8 1 5 ° C o r a g i n g a t a b o u t 8 5 0 ° C c a n r e s u l t i n t h e f o r m a -

t i o n o f o - p h a s e 1 3 , v v h i c h i s p r e v e n t e d b y a f i n a l s o l u t i o n 

a n n e a l i n g a t 1 0 5 0 ° C a n d v v a t e r q u e n c h i n g , a s s h o v v n a l -

r e a d y . I n t h i s č a s e a m i c r o s t r u c t u r e c o n s i s t i n g o f a p -

p r o x i m a t e l y e q u a l s h a r e s o f a u s t e n i t e a n d f e r r i t e i n t h e 

r o l l i n g d i r e c t i o n i s o b t a i n e d . T a k i n g i n t o a c c o u n t t h e 

c h r o m i u m a n d n i c k e l e q u i v a l e n t s 1 4 t h e p r o p e r t i e s o f b o t h 

p h a s e s ( 5 a n d y ) a n d t h e i r r e s p e c t i v e c o m p o s i t i o n s c a n b e 

a p p r o x i m a t e l y c a l c u l a t e d f o r a g i v e n a l l o y a n d a n n e a l i n g 

t e m p e r a t u r e . T h e D S S t e s t e d h e r e v v a s r e p r e s e n t e d i n 

Figure 8 b y t h e d a s h e d l i n e s . I t c a n b e s e e n t h a t a t 

1 0 5 0 ° C f o r t h e c o m p o s i t i o n g i v e n i n Table 1 , t h e s t e e l i s 

l o c a t e d i n t h e t v v o p h a s e s 5 + y r e g i o n h a v i n g a n a p p r o x i -

m a t e 5 / y f r a c t i o n o f 5 5 : 4 5 i n a c c o r d a n c e t o t h e s h a r e o f 

p h a s e s s h o v v n i n Figure 6 f o r t h e r o l l i n g d i r e c t i o n . 

T h e h i g h t e n s i l e s t r e n g t h (Table 2) i s t h e r e s u l t o f 

s e v e r a l s i m u l t a n e o u s m e c h a n i s m s 1 5 : i n t e r s t i t i a l s o l i d s o -

l u t i o n h a r d e n i n g ( c a r b o n a n d n i t r o g e n ) ; s u b s t i t u t i o n a l 

s o l i d s o l u t i o n h a r d e n i n g ( c h r o m i u m , m o l i b d e n u m a n d 

n i c k e l ) a n d s t r e n g t h e n i n g b y g r a i n r e f i n e m e n t ( t h e p r e s -

e n c e o f t v v o p h a s e s p r e v e n t s t h e i r m u t u a l g r o v v t h d u r i n g 

h e a t t r e a t m e n t ) . T h e v a l u e s o f i m p a c t e n e r g y a r e h i g h e r 

i n t h e l o n g i t u d i n a l t h a n i n t h e t r a n s v e r s e d i r e c t i o n o f 

r o l l i n g . T h u s , t h e p r o p e r t i e s o f D S S d e p e n d o n t h e s h a p e 

a n d a r r a n g e m e n t o f b o t h p h a s e s a s v v e l l a s o n t h e d i r e c -



t i o n o f r o l l i n g . T h e d i f f e r e n c e i n m i c r o m o r p h o l o g y f r a c -

t u r e i s e x p l a i n e d t h r o u g h t h e f r a c t u r e s t r e s s e s a n d s h a p e 

o f b o t h p h a s e s . T h e e f f e c t o f d e f o r m a t i o n m o d e i s u s u -

a l l y e x p l a i n e d i n t e r m s o f l o c a l i z e d s h e a r d e f o r m a t i o n 1 6 . 

P r o b a b l y , a l s o t h e i n t e r f a c e b e t v v e e n t h e a u s t e n i t e a n d 

f e r r i t e i n D S S p l a y s a c o n s i d e r a b l e r o l e i n t h e f r a c t u r e 

p r o c e s s . C r a c k p r o p a g a t i o n m a y t a k e p l a č e t h r o u g h 

a u s t e n i t e a n d f e r r i t e g r a i n s . T h e p r o p a g a t i o n i s a s s o c i -

a t e d w i t h t h e i n t e r f a c e i t d e p e n d s g r e a t l y o n t h e o r i e n t a -

t i o n o f f e r r i t e a n d a u s t e n i t e s t r i n g e r s 1 7 . T h e r e i s a t e n -

d e n c y o f t h e p r o p a g a t i o n c r a c k s t o d e f l e c t a l o n g t h e 

i n t e r f a c e t o p r o d u c e d e l a m i n a t i o n w h e n s t r i n g e r s l i e p a r -

a l l e l t o t h e a p p l i e d s t r e s s . 

T a k i n g i n t o c o n s i d e r a t i o n t h e m i c r o s t r u c t u r a l t e x t u r e 

(Figure 2a), a s w e l l a s t h e i r m i c r o h a r d n e s s l o v v e r i m p a c t 

e n e r g y i n t r a n s v e r s e t o t h e d i r e c t i o n v v a s e x p e c t e d . A 

h i g h e r d u c t i l i t y o f D S S i n t h e l o n g i t u d i n a l d i r e c t i o n o f 

r o l l i n g c o u l d i n d i c a t e t o t h e c r a c k p r o p a g a t i o n a l o n g t h e 

5 / y b o u n d a r i e s b e c a u s e o f a x i a l s t r e s s , i n c o n t r a s t t o t h e 

t r a n s v e r s e d i r e c t i o n o f r o l l i n g v v h e r e t h e f r a c t u r e i s p r o -

d u c e d b y o r t h o g o n a l s t r e s s e s . T h i s i s i n a g r e e m e n t v v i t h 

t h e r e s u l t s b y O d e l s t a m 1 8 s h o v v i n g t h a t e l o n g a t i o n i s b y 

D S S l o v v e r i n t h e t r a n s v e r s e t h a n i n l o n g i t u d i n a l d i r e c -

t i o n . 

5 C O N C L U S I O N 

I n t h i s v v o r k t h e r e s u l t s o f i n v e s t i g a t i o n o f m e c h a n i c a l 

a n d m i c r o s t r u c t u r a l p r o p e r t i e s o f t h e d u p l e x s t a i n l e s s 

s t e e l ( D S S ) a r e s h o v v n t h e h e a t t r e a t i n g c o n s i s t e d o f a n -

n e a l i n g a t 1 0 5 0 ° C a n d v v a t e r q u e n c h i n g , v v h i c h p r o d u c e d 

a f e r r i t e - a u s t e n i t e m i c r o s t r u c t u r e f r e e o f b r i t t l e c - p h a s e . 

C o m p a r e d v v i t h u s u a l s t a i n l e s s s t e e l s t h e D S S h a s a s i g -

n i f i c a n t l y h i g h e r m e c h a n i c a l s t r e n g t h ( t v v i c e h i g h e r y i e l d 

s t r e n g t h t h a n t h a t o f a u s t e n i t e s t e e l s ) v v i t h a g o o d i m p a c t 

e n e r g y . I t v v a s f o u n d t h a t t h e i m p a c t e n e r g y d e p e n d s o n 

t h e d i r e c t i o n o f r o l l i n g . I n t h e l o n g i t u d i n a l d i r e c t i o n o f 

r o l l i n g t h e f r a c t i o n s o f t h e f e r r i t e a n d a u s t e n i t e w e r e a p -

p r o x i m a t e l y e q u a l . A h i g h e r d u c t i l i t y o f s t e e l i n r o l l i n g 

d i r e c t i o n c o u l d i n d i c a t e t o t h e c r a c k p r o p a g a t i o n a l o n g 

t h e b o u n d a r i e s b e c a u s e o f a x i a l s t r e s s , i n c o n t r a s t t o t h e 

t r a n s v e r s e d i r e c t i o n o f r o l l i n g v v h e r e t h e f r a c t u r e p r o -

d u c e d b y o r t h o g o n a l s t r e s s . 
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V o d o p i v e c F r a n c : I n d u s t r i j s k a i n t e h n o l o š k a p o l i t i k a 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 1 - 2 , 0 1 1 - 0 1 3 
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K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 1 - 2 , 0 3 5 - 0 3 7 
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K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 1 - 2 , 0 4 1 - 0 4 5 
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t u r a l C e C o m p o u n d K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 1 - 2 , 0 4 7 - 0 5 0 

P o d l i p n i k M o j c a , M . V a l a n t , D . S u v o r o v : R a z i s k a v e 
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B a 6 - x N d 8 + 2 / 3 x T i i 8 0 5 4 K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 1 - 2 , 0 5 1 - 0 5 4 

Z u p a n K l e m e n t i n a : P r i p r a v a m a t e r i a l o v n a o s n o v i 
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m o k r i m p o s t o p k o m f a z n e i n v e r z i j e 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 1 - 2 , 0 7 3 - 0 7 6 

M i r č e v a A n e t a , N . O m a n , M . B r e c l , T . M a l a v a š i č : 

S t r a n s k o v e r i ž n i t e k o č e k r i s t a l i n i č n i p o l i u r e t a n i 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 1 - 2 , 0 7 7 - 0 8 0 
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m e š a n i c K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 1 - 2 , 0 9 7 - 1 0 0 

G u b a n e M a r k o , P . M u n i h , Z . Š u š t e r i č , A . Š e b e n i k : V p l i v 

m e h č a n j a i n p r e m r e ž e n j a n a r a v n e g a k a v č u k a n a d u š e n j e 

v u l k a n i z a t o v K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 1 - 2 , 1 0 1 - 1 0 6 

M u s i l J i n d r i c h : S p u t t e r i n g o f T h i n F i l m s 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 1 - 2 , 1 0 7 - 1 1 1 
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e l e m e n t o v v k o n t i o d l i t k i h v i s o k o o g l j i č n e g a j e k l a 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 1 - 2 , 1 4 7 - 1 4 9 

V a s e v s k a T r a j a n k a : L a s t n o s t i a l u m i n i j a A 1 9 9 , 7 , k i j e n a -

m e n j e n z a i z d e l a v o z n o t r a j z a š č i t e n i h s t i s l j i v i h t u b z 

u d a r n i m b r i z g a n j e m K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 1 - 2 , 1 5 1 - 1 5 4 

T u š e k J a n e z , M . S u b a n , J . T o m e : S i n e r g i j a v v a r i l s t v u . . 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 1 - 2 , 1 5 5 - 1 5 7 



Š e l i h J a n a : V i s o k o v r e d n i b e t o n i n a o s n o v i d o m a č i h m a -

t e r i a l o v K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 1 - 2 , 1 5 9 - 1 6 1 

M a t i j a š e v i č M , M . M e k u č : P r i p r a v a b r o m o b u t i l n e g u m e 

z a f a r m a c e v t s k e n a m e n e . . . K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 1 - 2 , 1 6 3 - 1 6 6 

C r n i l o g a r V e s n a , I . A n ž u r , S . O r e š n i k , A . G a n t a r : A k r i l n i 

s i n t a n i - n o v a g e n e r a c i j a u s n j a r s k i h m a s t i l n i h s r e d s t e v . . 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 1 - 2 , 1 6 7 - 1 7 2 

M l a d e n o v i č A n a , N . V i ž i n t i n : A l k a l n o - s i l i k a t n a r e a k c i j a 

v b e t o n u K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 1 - 2 , 1 7 3 - 1 7 5 

K e v o r k i j a n V a r u ž a n M . : S o m e G e n e r a l C o n s i d e r a t i o n s 

a b o u t a " I d e a l " C e r a m i c R e i n f o r c e m e n t f o r S t r u c t u r a l 

D i s c o n t i n u o u s l y R e i n f o r c e d A 1 M C C o m p o s i t e s P r e p a r e d 

b y L i q u i d M e t a l R o u t e s . . . . K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 1 - 2 , 1 7 7 - 1 8 6 

F a j f a r P e t e r , R . T u r k , V . N a r d i n , R . R o b i č : R a č u n a l n i š k o 

p o d p r t a s i m u l a c i j a p l a n a v a l j a n j a t r a k o v n a v a l j a l n e m 

s t r o j u S t e c k e l K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 3 - 4 , 1 9 3 - 1 9 6 

K o c P i n o , B . S t o k : R a č u n a l n i š k o p o d p r t a k a r a k t e r i z a c i j a 

t e r m o - r e o l o š k i h l a s t n o s t i s n o v i 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 3 - 4 , 1 9 7 - 2 0 0 

A n ž e l I v a n , L . K o s e c : K i n e t i k a n o t r a n j e o k s i d a c i j e v 

h i t r o s t r j e n i h z l i t i n a h C u - Z r 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 3 - 4 , 2 0 1 - 2 0 4 

G l i h a V l a d i m i r , I . R a k , N . G u b e l j a k : V p l i v m e h k e g a 

k o r e n a n a v e d e n j e z v a r n e g a s p o j a p r i l o m u 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 3 - 4 , 2 0 5 - 2 0 7 

S t e i n e r P e t r o v i č D a r j a , M . J e n k o , F . V o d o p i v e c , H . J . 

G r a b k e : V p l i v a n t i m o n a n a r a z o g l j i č e n j e z l i t i n e F e - S i - A I 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 3 - 4 , 2 0 9 - 2 1 1 

K e v o r k i j a n V a r u ž a n M . : R a z v o j p o s t o p k o v p r i d o b i v a n j a 

k o m p o z i t o v n a o s n o v i z l i t i n A l , d i s k o n t i n u i r a n o o j a č a n i h 

s k e m i j s k o a k t i v i r a n i m i p e p e l i 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 3 - 4 , 2 1 3 - 2 1 8 

O g r i n c N i v e s , P . V i d m a r , I . K o b a l , M . S e n e g a č n i k : I n v e s -

t i g a t i o n s o f S u r f a c e R e a c t i o n s b y K i n e t i c I s o t o p e E f f e c t s 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 3 - 4 , 2 1 9 - 2 2 2 

U m e k U r b a n , B . M i r t i č : K a r a k t e r i z a c i j a s u r o v i n z a 

ž g a n j e c e m e n t n e g a k l i n k e r j a 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 3 - 4 , 2 2 3 - 2 2 5 

Ž i g o n M a j d a , T . M a l a v a š i č : P o l i f o s f o n a t i k o t s u r o v i n a z a 

s i n t e z o e p o k s i d n i h s m o l . . . K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 3 - 4 , 2 2 7 - 2 3 1 

C v e l b a r R o b e r t , I . E m r i , A . N i k o n o v : P r e h o d n i p o j a v p r i 

m e r j e n j u s t r i ž n e g a l e z e n j a K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 3 - 4 , 2 3 3 - 2 3 5 

A n ž l o v a r A l o j z , I . A n ž u r , T . M a l a v a š i č : Š t u d i j m o r f o l o -

g i j e p r e p l e t e n i h p o l i m e r n i h m r e ž z v r s t i č n o e l e k t r o n s k o 

m i k r o s k o p i j o K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 3 - 4 , 2 3 7 - 2 4 1 

K o k I z t o k , T . M a r i n o v i č , J . B o h i n c : V u l k a n i z a c i j a z m e s i 

n a o s n o v i k a v č u k a E P D M z a p r i p r a v o h i d r o i z o l a c i j s k i h 

m e m b r a n K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 3 - 4 , 2 4 3 - 2 4 5 

R e m š k a r M a j a , Z . Š k r a b a , F . C l e t o n , R . S a n j i n e s , F . 

L e v y : M i k r o c e v k e M o S 2 . . K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 3 - 4 , 2 4 7 - 2 4 9 

N e m a n i č V i n c e n c : P r o c e s i r a n j e v a k u u m s k i h i z o l a c i j s k i h 

p a n e l o v K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 3 - 4 , 2 5 1 - 2 5 4 

S a b o l i č - M i j o v i č M o j c a , B . Š a r l e r : S i s t e m z a z a j e m a n j e , 

a r h i v i r a n j e , s p r e m l j a n j e i n a n a l i z o p r o c e s n i h p a r a m e t r o v 

p o l k o n t i n u i r n e g a u l i v a n j a v I M P O L - u , S l o v e n s k a B i s -

t r i c a K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 3 - 4 , 2 5 5 - 2 5 9 

T u š e k J a n e z : K a j m o r a j o n a č r t o v a l c i n o v i h p r o i z v o d o v 

v e d e t i o t e h n i k i s p a j a n j a ? . K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 3 - 4 , 2 6 1 - 2 6 5 

R o k a v e c D u š k a , B . M i r t i č : U p o r a b n a v r e d n o s t r a z l i č n i h 

v r s t g l i n i z G l o b o k e g a , S l o v e n i j a 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 3 - 4 , 2 6 7 - 2 6 9 

M u s i l V o j k o : R a z v o j n o v i h p o l i o l e f i n s k i h m a t e r i a l o v n a 

p o d l a g i m e t a l o c e n s k i h k a t a l i z a t o r j e v 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 3 - 4 , 2 7 1 - 2 7 4 

B e r n a r d F r a n c , I . B o r o v n i č a r : R a č u n a l n i š k o o r o d j e v 

o k e n s k e m o k o l j u z a i z b i r o i n d o l o č i t e v t e s n i l n a o s n o v i 

d v e h r a z l i č n i h r a č u n s k i h m e t o d 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 3 - 4 , 2 7 5 - 2 7 9 

B e r i č B o r i s , M . D r a b , A . P r e g e l j , S . S u l č i č : A v t o m a t i -

z a c i j a p o s t o p k a n a p r š e v a n j a n a l a b o r a t o r i j s k e m v i s o k -

o v a k u u m s k e m s i s t e m u K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 3 - 4 , 2 8 1 - 2 8 3 

K u n d a k M i j o , J . Č r n k o : A n a l y s i s o f S t a t e a n d P o s s i b i l i -

t i e s f o r a P r o f i t a b l e P r o d u c t i o n o f S t e e l i n C r o a t i a 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 3 - 4 , 2 8 5 - 2 9 0 

V e h o v a r L e o p o l d , S . A ž m a n : D o l o č a n j e v e z a l n e e n e r g i j e 

p a s t i z a v o d i k z v i s o k o t e m p e r a t u r n o v a k u u m s k o e k s t r a k -

c i j o K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 5 , 2 9 9 - 3 0 4 

V e h o v a r L e o p o l d , S . A ž m a n : V p l i v p r e h o d n i h e l e m e n t o v 

i n n j i h o v i h k a r b i d o v n a a k t i v a c i j s k o i n v e z a l n o e n e r g i j o 

p a s t i v m i k r o l e g i r a n i h j e k l i h 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 5 , 3 0 5 - 3 1 1 

S m o l e j A n t o n , P . P a n z a l o v i c , M . J e l e n : V p l i v d o d a t k a A l -

T i - B n a m i k r o s t r u k t u r o z l i t i n e A l M g S i O , 5 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 5 , 3 1 3 - 3 1 7 

G r u m J a n e z : V p l i v m i k r o s t r u k t u r e a l u m i n i j e v i h z l i t i n s 

s i l i c i j e m n a h r a p a v o s t p o v r š i n e p o f i n e m s t r u ž e n j u 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 5 , 3 1 9 - 3 2 6 

G r u m J a n e z , P . Ž e r o v n i k , D . F e r l a n : V p l i v t o p l o t n e o b -

d e l a v e i n b r u š e n j a n a z a o s t a l e n o t r a n j e n a p e t o s t i 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 5 , 3 2 7 - 3 3 5 

B i z j a k M i l a n , L . K o s e c , G . D r a ž i č , P . P a n j a n , A . C v e l b a r : 

D o l o č i t e v k i n e t i k e s p r e m e m b v h i t r o s t r j e n i h z l i t i n a h 

a l u m i n i j - ž e l e z o n a o s n o v i m e r i t e v e l e k t r i č n e u p o r n o s t i . 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 5 , 3 3 7 - 3 4 0 

B i z j a k M i l a n , A . P r e g e l j , B . P r a č e k : R a z p l i n j e v a n j e p r a -

h o v p r e d z g o š č e v a n j e m K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 5 , 3 4 1 - 3 4 4 

L i s j a k D a r j a , M . D r o f e n i k : V p l i v m i k r o s t r u k t u r e n a e l e k -

t r i č n e l a s t n o s t i k e r a m i k e Z n - N i - 0 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 5 , 3 4 5 - 3 4 9 

U r e k S a n d r a , M . D r o f e n i k : S i n t e z a i n l a s t n o s t i p r a h o v 

B a i - x L a x T i 0 3 , p r i p r a v l j e n i h s h i d r o t e r m a l n o s i n t e z o 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 5 , 3 5 1 - 3 5 5 



Č o p R u d i : D i m e n z i o n i r a n j e p o s e b n i h v r s t b e t o n a z 

d o l o č e n o p r o s t o r n i n s k o m a s o 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 5 , 3 5 7 - 3 6 0 

V o d o p i v e c F r a n c , B . U l e , J . Ž v o k e l j : O d e f o r m a c i j s k i o d -

p o r n o s t i j e k e l p o u p o r a b i v v i s o k o t l a č n e m p a r n e m k o t l u 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 5 , 3 6 1 - 3 6 8 

V o j v o d i č G v a r d j a n č i č J e l e n a , D . K o r o š e c : N e p o r u š n e 

p r e i s k a v e r e a k t o r s k e t l a č n e p o s o d e v j e d r s k i e l e k t r a r n i 

K r š k o K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 5 , 3 6 9 - 3 7 5 

Š u š t a r š i č B o r i v o j , V . U r š i č , Z . L e n g a r , U . B a v d e k : O p -

t i m i r a n j e p r i p r a v e p r a h o v z a s i n t r a n e m a g n e t e A l n i c o . . . 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 5 , 3 7 7 - 3 8 5 

M a n o j l o v i č G o j k o : I z b o l j š a n j e k a k o v o s t i g r e d i c k v a d r a t 

1 8 0 m m z o m e j i t v i j o o h l a j a n j a 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 5 , 3 8 7 - 3 8 9 

F i l i p i č B o g d a n , B . Š a r l e r : O p t i m i z a c i j a p r o c e s n i h p a r a -

m e t r o v p r i k o n t i n u i r a n e m u l i v a n j u j e k l a v ž e l e z a r n i 

A C R O N I J e s e n i c e K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 5 , 3 9 1 - 3 9 5 

N a r d i n V l a d i m i r , M . T e r č e l j , R . T u r k , T . R o d i č : N o v a e k -

s p e r t n a m e t o d a z a d o l o č e v a n j e o b r a b e o r o d i j v l a b o r a t o -

r i j u K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 5 , 3 9 7 - 4 0 2 

R i h a r G a b r i e l : K o n s t r u k c i j s k i m a t e r i a l i i n t e h n i k e s p a -

j a n j a K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 5 , 4 0 3 - 4 0 7 

K e j ž a r R a j k o , B . K e j ž a r : L e g i r a n i p r a š k i z a n a v a r j a n j e z 

v e č ž i č n o e l e k t r o d o K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 5 , 4 0 9 - 4 1 1 

K e j ž a r R a j k o : P r e d n o s t i n a v a r j a n j a s s t r ž e n s k i m i ž i c a m i 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 5 , 4 1 3 - 4 1 7 

Z o r e B o r u t , L . K o s e c : M e h a n s k e l a s t n o s t i s p a j k a n i h s p o -

j e v K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 5 , 4 1 9 - 4 2 4 

Z o r e B o r u t , L . K o s e c : A r m i r a n i s p a j k a n i s p o j i p o v e č a n e 

ž i l a v o s t i K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 5 , 4 2 5 - 4 3 0 

L u k a n A l e s s a n d r o : S u š e n j e p e s k a p r i p r o i z v o d n j i a s f a l -

t o v K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 5 , 4 3 1 - 4 3 5 

Č o p R u d i : Z a g o t a v l j a n j e k v a l i t e t e b e t o n s k i h p o l i z d e l k o v 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 5 , 4 3 7 - 4 4 0 

P a n g e r š i č D a r e , U . P r i m o ž i č : P o l i e s t r s k i p o l i o l i z a p o l i -

u r e t a n e K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 5 , 4 4 1 - 4 4 3 

L e g a t F r a n c : P r i m e r j a v a r e z u l t a t o v c e m e n t a c i j e z a š č i t n i h 

v e r i g v s o l i i n p l i n u K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 5 , 4 4 5 - 4 4 8 

L e g a t F r a n c : U p o g i b a n j e v e r i ž n i h č l e n o v 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 5 , 4 4 9 - 4 5 4 

L e g a t F r a n c : Č i š č e n j e v a l j a n e g a j e k l a s p e s k a n j e m 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 5 , 4 5 5 - 4 5 8 

K o s I v a n : V p l i v s t o p n j e h l a d n e d e f o r m a c i j e n a p o t e k r e k -

r i s t a l i z a c i j e p r i j e k l u 1 8 / 8 K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 5 , 4 5 9 - 4 6 2 

K o s I v a n : H l a d n a d e f o r m a c i j a j e k l a 1 8 / 8 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 5 , 4 6 3 - 4 6 4 

P e t z o w G • C o n t e m p o r a r y C e r a m i c R e s e a r c h - a Č a s e 

S t u d y K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 6 , 4 7 3 - 4 7 6 

K o l a r D r a g o : C h e m i s t r y C o n t r o l l e d S i n t e r i n g a n d M i c r o -

s t r u e t u r e D e v e l o p m e n t i n C e r a m i c s 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 6 , 4 7 7 - 4 8 4 

D a v i š R o b e r t F . , C . M . B a l k a s , M . D . B r e m s e r , O . H . 

N a m , W . G . P e r r y , B . L . W a r d , L . B e r g m a n , R . J . N e -

m a n i c h , Z . S i t a r , T . Z h e l e v a , I . K . S h m a g i n , J . F . M u t h , 

R . M . K o l b a s : G r o v v t h o f I I I - N i t r i d e s V i a S u b l i m a t i o n 

a n d M e t a l o r g a n i c V a p o r P h a s e E p i t a x y 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 6 , 4 8 5 - 4 9 4 

V o d o p i v e c F r a n c : P i o n i e e r Y e a r s o f E l e c t r o n P r o b e M i -

c r o a n a l y s i s i n S l o v e n i a K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 6 , 4 9 5 - 5 0 0 

J e n k o M o n i k a : L a u d a t i o n i n H o n o u r o f P r o f e s s o r D r . 

J o ž e G a s p e r i č o n t h e O c c a s i o n o f h i s 6 5 t h B i r t h d a y 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 6 , 5 0 1 - 5 0 2 

G a s p e r i č J o ž e : T h e P r o p e r O p e r a t i o n o f t h e H i g h V a c -

u u m P u m p i n g S y s t e m K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 6 , 5 0 3 - 5 0 5 

J e n k o M o n i k a : U l t r a T h i n D e p o s i t e d a n d S e g r e g a t e d 

F i l m s K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 6 , 5 0 7 - 5 1 7 

L i š č i č B o ž i d a r : I n f l u e n c e o f H e a t T r a n s f e r D y n a m i c s o n 

H a r d n e s s D i s t r i b u t i o n a f t e r Q u e n c h i n g 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 6 , 5 2 1 - 5 2 8 

M a y r P e t e r , H . V e t t e r s , A . S c h u l z : M e t h o d s f o r t h e V a l i -

d a t i o n o f A d v a n c e d T h i n H a r d P r o t e c t i v e C o a t i n g s - a n 

E u r o p e a n P r o g r a m K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 6 , 5 2 9 - 5 3 1 

D r o b n j a k D j o r d j e , A . K o p r i v i c a : A s - R o l l e d M u l t i - P h a s e 

M i c r o a l l o y e d S t e e l B a r s v v i t h I m p r o v e d P r o p e r t i e s 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 6 , 5 3 3 - 5 3 7 

S c h e r n g e l l H e i n r i c h , A . C . K n e i s s l : T w o - W a y S h a p e 

M e m o r y E f f e c t a n d i t s D e g r a d a t i o n D u r i n g T h e r m a l C y -

c l e s i n N i - T i A l l o y s K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 6 , 5 3 9 - 5 4 3 

E t i e n n e F . , E . Z i a r o v s k i : I n t r o d u c t i o n o f U n s h a p e d R e -

f r a c t o r i e s i n t h e W e a r L i n i n g o f S t e e l L a d l e s 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 6 , 5 4 5 - 5 4 9 

L e s k o v š e k V o j t e h , M . D o b e r š e k , A . R o d i č : P u l s e P l a s m a 

N i t r o c a r b u r i s i n g o f G a s S h o c k A b s o r b e r T u b e s f r o m 

S t e e l W . N o . 1 . 0 1 1 6 K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 6 , 5 5 1 - 5 5 5 

M i c k o v s k i J o v a n K . , N . N a c e v s k i , B . N i k o v , S . M i l o -

s e v s k i : P o s s i b i l i t i e s a n d P e r s p e c t i v e s f o r D e v e l o p m e n t o f 

M e t a l l u r g y i n t h e R e p u b l i c o f M a c e d o n i a 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 6 , 5 5 7 - 5 6 2 

N a c e v s k i N i k o l a , B . N i k o v : I n v e s t i g a t i o n o f K i n e t i c s 

L e a c h i n g a n d E x t r a c t i o n o f V a n a d i u m p e n t o x y d e a s a 

F u n c t i o n o f T e m p e r a t u r e K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 6 , 5 6 3 - 5 6 5 

K o m e l j M a t e j , S . K o b e : T h e D i f f e r e n c e B e t v v e e n t h e 

M a g n e t o - C r y s t a l l i n e A n i s o t r o p y o f I n t e r m e t a l l i c A l l o y 

P r 2 ( C o o . s F e o . 5 ) i 7 a n d I n t e r s t i t i a l l y M o d i f i e d 

P r 2 ( C o o . 5 F e o . 5 ) i 7 N 3 - 5 K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 6 , 5 6 7 - 5 7 0 

H a d j i c h r i s t i d i s N i k o s : M o d e l P o l y m e r s v v i t h D i m e t h y -

l a m i n e a n d S u l f o z v v i t t e r i o n i c E n d - G r o u p s . S y n t h e s i s a n d 

S e l f A s s e m b l y i n S o l u t i o n a n d i n B u l k 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 6 , 5 7 1 - 5 8 0 



V o h l i d a l J . , J . S e d l a č e k , M . Ž i g o n : R e c e n t A d v a n c e s i n 

S y n t h e s i s o f M o n o s u b s t i t u t e d A c e t y l e n e P o l y m e r s 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 6 , 5 8 1 - 5 8 5 

B u d k o v v s k i A n d r z e j : I n t e r f a c i a l P h e n o m e n a i n T h i n 

P o l y m e r F i l m s S t u d i e d b y D i r e c t P r o f i l i n g T e c h n i q u e s . 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 6 , 5 8 7 - 5 9 1 

G o j i c ' M i r k o , L . K o s e c , L . V e h o v a r : M e c h a n i c a l a n d M i -

c r o s t r u c t u r a l P r o p e r t i e s o f D u p l e x S t e e l 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 6 , 5 9 3 - 5 9 8 

Avtorsko kazalo 

A n ž e l I v a n , A . K r i ž m a n : V i s o k o t e m p e r a t u r n a s t a b i l n o s t 

m i k r o s t r u k t u r e h i t r o s t r j e n e z l i t i n e C u - Z r 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 1 - 2 , 0 4 1 - 0 4 5 

A n ž e l I v a n , L . K o s e c : K i n e t i k a n o t r a n j e o k s i d a c i j e v 

h i t r o s t r j e n i h z l i t i n a h C u - Z r 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 3 - 4 , 2 0 1 - 2 0 4 

A n ž l o v a r A l o j z , I . A n ž u r , T . M a l a v a š i č : Š t u d i j m o r f o l o -

g i j e p r e p l e t e n i h p o l i m e r n i h m r e ž z v r s t i č n o e l e k t r o n s k o 

m i k r o s k o p i j o K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 3 - 4 , 2 3 7 - 2 4 1 

B e r i č B o r i s , M . D r a b , A . P r e g e l j , S . S u l č i č : A v t o m a t i -

z a c i j a p o s t o p k a n a p r š e v a n j a n a l a b o r a t o r i j s k e m v i s o k o -

v a k u u m s k e m s i s t e m u K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 3 - 4 , 2 8 1 - 2 8 3 

B e r n a r d F r a n c , I . B o r o v n i č a r : R a č u n a l n i š k o o r o d j e v 

o k e n s k e m o k o l j u z a i z b i r o i n d o l o č i t e v t e s n i l n a o s n o v i 

d v e h r a z l i č n i h r a č u n s k i h m e t o d 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 3 - 4 , 2 7 5 - 2 7 9 

B i z j a k M i l a n , L . K o s e c , G . D r a ž i č , P . P a n j a n , A . C v e l b a r : 

D o l o č i t e v k i n e t i k e s p r e m e m b v h i t r o s t r j e n i h z l i t i n a h 

a l u m i n i j - ž e l e z o n a o s n o v i m e r i t e v e l e k t r i č n e u p o r n o s t i . 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 5 , 3 3 7 - 3 4 0 

B i z j a k M i l a n , A . P r e g e l j , B . P r a č e k : R a z p l i n j e v a n j e p r a -

h o v p r e d z g o š č e v a n j e m K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 5 , 3 4 1 - 3 4 4 

B r e c l M a r k o , T . M a l a v a š i č : O p r e d e l i t e v m e z o f a z 4 - [ c o -

[ b i s ( 2 - h i d r o k s i e t i l ) a m i n o ] - a l k o k s i ] - 4 ' - n i t r o a z o b e n z e n o v 

i n u s t r e z n i h p o l i u r e t a n o v . . K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 1 - 2 , 0 8 5 - 0 9 0 

B u d k o v v s k i A n d r z e j : I n t e r f a c i a l P h e n o m e n a i n T h i n 

P o l y m e r F i l m s S t u d i e d b y D i r e c t P r o f i l i n g T e c h n i q u e s . 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 6 , 5 8 7 - 5 9 1 

C v e l b a r R o b e r t , I . E m r i , A . N i k o n o v : P r e h o d n i p o j a v p r i 

m e r j e n j u s t r i ž n e g a l e z e n j a 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 3 - 4 , 2 3 3 - 2 3 5 

C o p R u d i : D i m e n z i o n i r a n j e p o s e b n i h v r s t b e t o n a z 

d o l o č e n o p r o s t o r n i n s k o m a s o 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 5 , 3 5 7 - 3 6 0 

Č o p R u d i : Z a g o t a v l j a n j e k v a l i t e t e b e t o n s k i h p o l i z d e l k o v 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 5 , 4 3 7 - 4 4 0 

Č r n i l o g a r V e s n a , I . A n ž u r , S . O r e š n i k , A . G a n t a r : A k r i l n i 

s i n t a n i - n o v a g e n e r a c i j a u s n j a r s k i h m a s t i l n i h s r e d s t e v . . 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 1 - 2 , 1 6 7 - 1 7 2 

D a v i š R o b e r t F . , C . M . B a l k a s , M . D . B r e m s e r , O . H . 

N a m , W . G . P e r r y , B . L . W a r d , L . B e r g m a n , R . J . N e -

m a n i c h , Z . S i t a r , T . Z h e l e v a , I . K . S h m a g i n , J . F . M u t h , 

R . M . K o l b a s : G r o v v t h o f I I I - N i t r i d e s V i a S u b l i m a t i o n 

a n d M e t a l o r g a n i c V a p o r P h a s e E p i t a x y 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 6 , 4 8 5 - 4 9 4 

D r o b n i č K a t a r i n a , I . P r e b i l : V p l i v t o p l o t n e o b d e l a v e n a 

s t a t i č n o n o s i l n o s t k o t a l n e g a s t i k a 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 1 - 2 , 1 3 5 - 1 3 8 

D r o b n j a k D j o r d j e , A . K o p r i v i c a : A s - R o l l e d M u l t i - P h a s e 

M i c r o a l I o y e d S t e e l B a r s v v i t h I m p r o v e d P r o p e r t i e s 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 6 , 5 3 3 - 5 3 7 

E t i e n n e F . , E . Z i a r o v s k i : I n t r o d u c t i o n o f U n s h a p e d R e -

f r a c t o r i e s i n t h e W e a r L i n i n g o f S t e e l L a d l e s 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 6 , 5 4 5 - 5 4 9 

F a j f a r P e t e r , R . T u r k , V . N a r d i n , R . R o b i č : R a č u n a l n i š k o 

p o d p r t a s i m u l a c i j a p l a n a v a l j a n j a t r a k o v n a v a l j a l n e m 

s t r o j u S t e c k e l K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 3 - 4 , 1 9 3 - 1 9 6 

F i l i p i č B o g d a n , B . Š a r l e r : O p t i m i z a c i j a p r o c e s n i h p a r a -

m e t r o v p r i k o n t i n u i r a n e m u l i v a n j u j e k l a v ž e l e z a r n i 

A C R O N I J e s e n i c e K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 5 , 3 9 1 - 3 9 5 

G a s p e r i č J o ž e : T h e P r o p e r O p e r a t i o n o f t h e H i g h V a c -

u u m P u m p i n g S y s t e m K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 6 , 5 0 3 - 5 0 5 

G l i h a V l a d i m i r , I . R a k , N . G u b e l j a k : V p l i v m e h k e g a 

k o r e n a n a v e d e n j e z v a r n e g a s p o j a p r i l o m u 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 3 - 4 , 2 0 5 - 2 0 7 

G o d e c B o š t j a n , A . Č e r n e , M . V o n č i n a , Č . R e m e c : 

M o ž n o s t i u g o t a v l j a n j a v e l i k o s t i n a p a k e i n n j e n e l e g e v 

m a t e r i a l u z u l t r a z v o č n o d i f r a k c i j o 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 1 - 2 , 1 2 9 - 1 3 3 

G o j i č M i r k o , L . K o s e c , L . V e h o v a r : M e c h a n i c a l a n d M i -

c r o s t r u c t u r a l P r o p e r t i e s o f D u p l e x S t e e l 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 6 , 5 9 3 - 5 9 8 

G r u m J a n e z : V p l i v m i k r o s t r u k t u r e a l u m i n i j e v i h z l i t i n s 

s i l i c i j e m n a h r a p a v o s t p o v r š i n e p o finem s t r u ž e n j u 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 5 , 3 1 9 - 3 2 6 

G r u m J a n e z , P Ž e r o v n i k , D . F e r l a n : V p l i v t o p l o t n e o b -

d e l a v e i n b r u š e n j a n a z a o s t a l e n o t r a n j e n a p e t o s t i 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 5 , 3 2 7 - 3 3 5 

G u b a n e M a r k o , P . M u n i h , Z . Š u š t e r i č , A . Š e b e n i k : V p l i v 

m e h č a n j a i n p r e m r e ž e n j a n a r a v n e g a k a v č u k a n a d u š e n j e 

v u l k a n i z a t o v K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 1 - 2 , 1 0 1 - 1 0 6 

H a d j i c h r i s t i d i s N i k o s : M o d e l P o l y m e r s v v i t h D i m e t h y -

l a m i n e a n d S u l f o z v v i t t e r i o n i c E n d - G r o u p s . S y n t h e s i s a n d 

S e l f A s s e m b l y i n S o l u t i o n a n d i n B u l k 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 6 , 5 7 1 - 5 8 0 

H u s k i c M i r o s l a v : P s e v d o ž i v a r a d i k a l s k a p o l i m e r i z a c i j a . 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 1 - 2 , 0 6 9 - 0 7 1 

I r m a n č n i k B e l i č L i d i j a , M . R e m š k a r , K . P o ž u n : Š t u d i j 

t a n k i h p l a s t i N i - C r z e l e k t r o n s k o m i k r o s k o p i j o 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 1 - 2 , 1 1 3 - 1 1 6 



J a k l i č A n t o n , B . B r e s k v a r , B . U l e : R a č u n a l n i š k o p o d p r t 
m e r i l n i s i s t e m p r i p r e i z k u s i h l e z e n j a 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 1 - 2 , 1 4 3 - 1 4 5 

J e n k o M o n i k a : L a u d a t i o n i n H o n o u r o f P r o f e s s o r D r . 

J o ž e G a s p e r i č o n t h e O c c a s i o n o f h i s 6 5 t h B i r t h d a y 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 6 , 5 0 1 - 5 0 2 

J e n k o M o n i k a : U l t r a T h i n D e p o s i t e d a n d S e g r e g a t e d 

F i l m s K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 6 , 5 0 7 - 5 1 7 

J o t a n o v i c ' M . , E . P i v i c , D . P i h u r a : D o l o č e v a n j e t e m p e r a -

t u r n e g a p o l j a k o n t i n u i r a n o o d l i t i h b l u m o v 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 1 - 2 , 0 3 5 - 0 3 7 

K e j ž a r R a j k o , B . K e j ž a r : L e g i r a n i p r a š k i z a n a v a r j a n j e z 

v e č ž i č n o e l e k t r o d o K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 5 , 4 0 9 - 4 1 1 

K e j ž a r R a j k o : P r e d n o s t i n a v a r j a n j a s s t r ž e n s k i m i ž i c a m i 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 5 , 4 1 3 - 4 1 7 

K e v o r k i j a n V a r u ž a n M . : R a z v o j p o s t o p k o v p r i d o b i v a n j a 

k o m p o z i t o v n a o s n o v i z l i t i n A l , d i s k o n t i n u i r a n o o j a č a n i h 

s k e m i j s k o a k t i v i r a n i m i p e p e l i 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 1 - 2 , 1 7 7 - 1 8 6 

K e v o r k i j a n V a r u ž a n M . : S o m e G e n e r a l C o n s i d e r a t i o n s 

a b o u t a " I d e a l " C e r a m i c R e i n f o r c e m e n t f o r S t r u c t u r a l 

D i s c o n t i n u o u s l y R e i n f o r c e d A 1 M C C o m p o s i t e s P r e p a r e d 

b y L i q u i d M e t a l R o u t e s . . . . K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 3 - 4 , 2 1 3 - 2 1 8 

K o c P i n o , B . Š t o k : R a č u n a l n i š k o p o d p r t a k a r a k t e r i z a c i j a 

t e r m o - r e o l o š k i h l a s t n o s t i s n o v i 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 3 - 4 , 1 9 7 - 2 0 0 

K o k I z t o k , T . M a r i n o v i č , J . B o h i n c : V u l k a n i z a c i j a z m e s i 

n a o s n o v i k a v č u k a E P D M z a p r i p r a v o h i d r o i z o l a c i j s k i h 

m e m b r a n K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 3 - 4 , 2 4 3 - 2 4 5 

K o l a r D r a g o : C h e m i s t r y C o n t r o l l e d S i n t e r i n g a n d M i c r o -

s t r u c t u r e D e v e l o p m e n t i n C e r a m i c s 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 6 , 4 7 7 - 4 8 4 

K o l l e r L i d i j a , K . P o ž u n , M . B i z j a k , J . L e s k o v š e k , D . 

R a i l i č : P r i m e r j a v a v a k u u m s k o r a z p l i n j e n i h i n p l a z e m s k o 

č i š č e n i h k o n t a k t n i h m a t e r i a l o v z a e l e k t r o n s k e s e s t a v n e 

d e l e K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 1 - 2 , 1 1 7 - 1 1 9 

K o m e l j M a t e j , S . K o b e : T h e D i f f e r e n c e B e t v v e e n t h e 

M a g n e t o - C r y s t a l l i n e A n i s o t r o p y o f I n t e r m e t a l l i c A I l o y 

P r ? ( C o o 5 F e o 5 ) n a n d I n t e r s t i t i a l l y M o d i f i e d 

P r 2 ( C o a 5 F e a 5 ) i 7 N 3 - 5 K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 6 , 5 6 7 - 5 7 0 

K o s I v a n : V p l i v s t o p n j e h l a d n e d e f o r m a c i j e n a p o t e k r e -

k r i s t a l i z a c i j e p r i j e k l u 1 8 / 8 . . . K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 5 , 4 5 9 - 4 6 2 

K o s I v a n : H l a d n a d e f o r m a c i j a j e k l a 1 8 / 8 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 5 , 4 6 3 - 4 6 4 

K u n d a k M i j o , J . Č r n k o : A n a l y s i s o f S t a t e a n d P o s s i b i l i -

t i e s f o r a P r o f i t a b l e P r o d u c t i o n o f S t e e l i n C r o a t i a 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 3 - 4 , 2 8 5 - 2 9 0 

L e g a t F r a n c : P r i m e r j a v a r e z u l t a t o v c e m e n t a c i j e z a š č i t n i h 

v e r i g v s o l i i n p l i n u K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 5 , 4 4 5 - 4 4 8 

L e g a t F r a n c : U p o g i b a n j e v e r i ž n i h č l e n o v 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 5 , 4 4 9 - 4 5 4 

L e g a t F r a n c : Č i š č e n j e v a l j a n e g a j e k l a s p e s k a n j e m 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 5 , 4 5 5 - 4 5 8 

L e s k o v š e k V o j t e h , M . D o b e r š e k , A . R o d i č : P u l s e P l a s m a 

N i t r o c a r b u r i s i n g o f G a s S h o c k A b s o r b e r T u b e s f r o m 

S t e e l W . N o . 1 . 0 1 1 6 K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 6 , 5 5 1 - 5 5 5 

L i s j a k D a r j a , M . D r o f e n i k : V p l i v m i k r o s t r u k t u r e n a e l e k -

t r i č n e l a s t n o s t i k e r a m i k e Z n - N i - 0 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 5 , 3 4 5 - 3 4 9 

L i š č i č B o ž i d a r : I n f l u e n c e o f H e a t T r a n s f e r D y n a m i c s o n 

H a r d n e s s D i s t r i b u t i o n a f t e r Q u e n c h i n g 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 6 , 5 2 1 - 5 2 8 

L u k a n A l e s s a n d r o : S u š e n j e p e s k a p r i p r o i z v o d n j i a s f a l -

t o v K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 5 , 4 3 1 - 4 3 5 

M a č e k J a d r a n , A . D e g e n : P r i p r a v a n i k l j e v i h p r a h o v v 

r a z l i č n i h r e a k c i j s k i h m e d i j i h 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 1 - 2 , 0 2 5 - 0 2 8 

M a n o j l o v i č G o j k o : I z b o l j š a n j e k a k o v o s t i g r e d i c k v a d r a t 

1 8 0 m m z o m e j i t v i j o o h l a j a n j a 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 5 , 3 8 7 - 3 8 9 

M a r i n š e k M a r j a n , J . M a č e k : P r i p r a v a N i - Y S Z k o m p o z i t -

n i h m a t e r i a l o v z a v i s o k o t e m p e r a t u r n e g o r i v n e c e l i c e 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 1 - 2 , 0 5 9 - 0 6 2 

M a t i j a š e v i č M . , M . M e k u č : P r i p r a v a b r o m o b u t i l n e g u m e 

z a f a r m a c e v t s k e n a m e n e . . . K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 1 - 2 , 1 6 3 - 1 6 6 

M a y r P e t e r , H . V e t t e r s , A . S c h u l z : M e t h o d s f o r t h e V a l i -

d a t i o n o f A d v a n c e d T h i n H a r d P r o t e c t i v e C o a t i n g s - a n 

E u r o p e a n P r o g r a m K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 6 , 5 2 9 - 5 3 1 

M i c k o v s k i J o v a n K . , N . N a c e v s k i , B . N i k o v , S . M i l o -

s e v s k i : P o s s i b i l i t i e s a n d P e r s p e c t i v e s f o r D e v e l o p m e n t o f 

M e t a l l u r g y i n t h e R e p u b l i c o f M a c e d o n i a 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 6 , 5 5 7 - 5 6 2 

M i h e l č i č M i r a n : O u g o d n o s t i e k o n o m s k i h k a t e g o r i j 

o d l o č a j o t u d i i n ž e n i r j i K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 1 - 2 , 0 1 5 - 0 2 3 

M i r č e v a A n e t a , N . O m a n , M . B r e c l , T . M a l a v a š i č : 

S t r a n s k o v e r i ž n i t e k o č e k r i s t a l i n i č n i p o l i u r e t a n i 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 1 - 2 , 0 7 7 - 0 8 0 

M l a d e n o v i č A n a , N . V i ž i n t i n : A l k a l n o - s i l i k a t n a r e a k c i j a 

v b e t o n u K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 1 - 2 , 1 7 3 - 1 7 5 

M u s i l J i n d r i c h : S p u t t e r i n g o f T h i n F i l m s 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 1 - 2 , 1 0 7 - 1 1 1 

M u s i l V o j k o : R a z v o j n o v i h p o l i o l e f i n s k i h m a t e r i a l o v n a 

p o d l a g i m e t a l o c e n s k i h k a t a l i z a t o r j e v 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 3 - 4 , 2 7 1 - 2 7 4 

N a c e v s k i N i k o l a , B . N i k o v : I n v e s t i g a t i o n o f K i n e t i c s 

L e a c h i n g a n d E x t r a c t i o n o f V a n a d i u m p e n t o x y d e a s a 

F u n c t i o n o f T e m p e r a t u r e K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 6 , 5 6 3 - 5 6 5 
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v e d e t i o t e h n i k i s p a j a n j a ? 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 3 - 4 , 2 6 1 - 2 6 5 

K u n d a k M i j o , J . Č r n k o : A n a l y s i s o f S t a t e a n d P o s s i b i l i -

t i e s f o r a P r o f i t a b l e P r o d u c t i o n o f S t e e l i n C r o a t i a 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 3 - 4 , 2 8 5 - 2 9 0 

V e h o v a r L e o p o l d , S . A ž m a n : D o l o č a n j e v e z a l n e e n e r g i j e 

p a s t i z a v o d i k z v i s o k o t e m p e r a t u r n o v a k u u m s k o e k s t r a k -

c i j o K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 5 , 2 9 9 - 3 0 4 

V e h o v a r L e o p o l d , S . A ž m a n : V p l i v p r e h o d n i h e l e m e n t o v 

i n n j i h o v i h k a r b i d o v n a a k t i v a c i j s k o i n v e z a l n o e n e r g i j o 

p a s t i v m i k r o l e g i r a n i h j e k l i h 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 5 , 3 0 5 - 3 1 1 



S m o l e j A n t o n , P . P a n z a l o v i č , M . J e l e n : V p l i v d o d a t k a A l -

T i - B n a m i k r o s t r u k t u r o z l i t i n e A l M g S i O , 5 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 5 , 3 1 3 - 3 1 7 

G r u m J a n e z : V p l i v m i k r o s t r u k t u r e a l u m i n i j e v i h z l i t i n s 

s i l i c i j e m n a h r a p a v o s t p o v r š i n e p o finem s t r u ž e n j u 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 5 , 3 1 9 - 3 2 6 

G r u m J a n e z , P . Ž e r o v n i k , D . F e r l a n : V p l i v t o p l o t n e o b -

d e l a v e i n b r u š e n j a n a z a o s t a l e n o t r a n j e n a p e t o s t i 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 5 , 3 2 7 - 3 3 5 

B i z j a k M i l a n , L . K o s e c , G . D r a ž i č , P . P a n j a n , A . C v e l b a r : 

D o l o č i t e v k i n e t i k e s p r e m e m b v h i t r o s t r j e n i h z l i t i n a h 

a l u m i n i j - ž e l e z o n a o s n o v i m e r i t e v e l e k t r i č n e u p o r n o s t i . 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 5 , 3 3 7 - 3 4 0 

B i z j a k M i l a n , A . P r e g e l j , B . P r a č e k : R a z p l i n j e v a n j e p r a -

h o v p r e d z g o š č e v a n j e m 

T. K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 5 , 3 4 1 - 3 4 4 

V o d o p i v e c F r a n c , B . U l e , J . Ž v o k e l j : O d e f o r m a c i j s k i o d -

p o r n o s t i j e k e l p o u p o r a b i v v i s o k o t l a č n e m p a r n e m k o t l u 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 5 , 3 6 1 - 3 6 8 

V o j v o d i č G v a r d j a n č i č J e l e n a , D . K o r o š e c : N e p o r u š n e 

p r e i s k a v e r e a k t o r s k e t l a č n e p o s o d e v j e d r s k i e l e k t r a r n i 

K r š k o K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 5 , 3 6 9 - 3 7 5 

Š u š t a r š i č B o r i v o j , V . U r š i č , Z . L e n g a r , U . B a v d e k : O p -

t i m i r a n j e p r i p r a v e p r a h o v z a s i n t r a n e m a g n e t e A l n i c o . . . 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 5 , 3 7 7 - 3 8 5 

M a n o j l o v i č G o j k o : I z b o l j š a n j e k a k o v o s t i g r e d i c k v a d r a t 

1 8 0 m m z o m e j i t v i j o o h l a j a n j a 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 5 , 3 8 7 - 3 8 9 

F i l i p i č B o g d a n , B . S a r l e r : O p t i m i z a c i j a p r o c e s n i h p a r a -

m e t r o v p r i k o n t i n u i r a n e m u l i v a n j u j e k l a v ž e l e z a r n i 

A C R O N I J e s e n i c e 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 5 , 3 9 1 - 3 9 5 

N a r d i n V l a d i m i r , M . T e r č e l j , R . T u r k , T . R o d i č : N o v a e k -

s p e r t n a m e t o d a z a d o l o č e v a n j e o b r a b e o r o d i j v l a b o r a t o -

r i j u K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 5 , 3 9 7 - 4 0 2 

R i h a r G a b r i e l : K o n s t r u k c i j s k i m a t e r i a l i i n t e h n i k e s p a -

j a n j a K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 5 , 4 0 3 - 4 0 7 

K e j ž a r R a j k o , B . K e j ž a r : L e g i r a n i p r a š k i z a n a v a r j a n j e z 

v e č ž i č n o e l e k t r o d o K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 5 , 4 0 9 - 4 1 1 

K e j ž a r R a j k o : P r e d n o s t i n a v a r j a n j a s s t r ž e n s k i m i ž i c a m i 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 5 , 4 1 3 - 4 1 7 

Z o r e B o r u t , L . K o s e c : M e h a n s k e l a s t n o s t i s p a j k a n i h s p o -

j e v K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 5 , 4 1 9 - 4 2 4 

Z o r e B o r u t , L . K o s e c : A r m i r a n i s p a j k a n i s p o j i p o v e č a n e 

ž i l a v o s t i K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 5 , 4 2 5 - 4 3 0 

L i š č i c B o ž i d a r : I n f l u e n c e o f H e a t T r a n s f e r D y n a m i c s o n 

H a r d n e s s D i s t r i b u t i o n a f t e r Q u e n c h i n g 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 6 , 5 2 1 - 5 2 8 

M a y r P e t e r , H . V e t t e r s , A . S c h u l z : M e t h o d s f o r t h e V a l i -

d a t i o n o f A d v a n c e d T h i n H a r d P r o t e c t i v e C o a t i n g s - a n 

E u r o p e a n P r o g r a m K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 6 , 5 2 9 - 5 3 1 

D r o b n j a k D j o r d j e , A . K o p r i v i c a : A s - R o l l e d M u l t i - P h a s e 

M i c r o a l l o y e d S t e e l B a r s w i t h I m p r o v e d P r o p e r t i e s 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 6 , 5 3 3 - 5 3 7 

S c h e r n g e l l H e i n r i c h , A . C . K n e i s s l : T w o - W a y S h a p e 

M e m o r y E f f e c t a n d i t s D e g r a d a t i o n D u r i n g T h e r m a l C y -

c l e s i n N i - T i A l l o y s K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 6 , 5 3 9 - 5 4 3 

E t i e n n e F . , E . Z i a r o v s k i : I n t r o d u c t i o n o f U n s h a p e d R e -

f r a c t o r i e s i n t h e W e a r L i n i n g o f S t e e l L a d i e s 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 6 , 5 4 5 - 5 4 9 

L e s k o v š e k V o j t e h , M . D o b e r š e k , A . R o d i č : P u l s e P l a s m a 

N i t r o c a r b u r i s i n g o f G a s S h o c k A b s o r b e r T u b e s f r o m 

S t e e l W . N o . 1 . 0 1 1 6 K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 6 , 5 5 1 - 5 5 5 

M i c k o v s k i J o v a n K . , N . N a c e v s k i , B . N i k o v , S . M i l o -

s e v s k i : P o s s i b i l i t i e s a n d P e r s p e c t i v e s f o r D e v e l o p m e n t o f 

M e t a l l u r g y i n t h e R e p u b l i c o f M a c e d o n i a 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 6 , 5 5 7 - 5 6 2 

N a c e v s k i N i k o l a , B . N i k o v : I n v e s t i g a t i o n o f K i n e t i c s 

L e a c h i n g a n d E x t r a c t i o n o f V a n a d i u m p e n t o x y d e a s a 

F u n c t i o n o f T e m p e r a t u r e K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 6 , 5 6 3 - 5 6 5 

G o j i č M i r k o , L . K o s e c , L . V e h o v a r : M e c h a n i c a l a n d M i -

c r o s t r u c t u r a l P r o p e r t i e s o f D u p l e x S t e e l 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 6 , 5 9 3 - 5 9 8 

Anorganski materiali - Inorganic Materials 
R a w n C l a u d i a J . , D . M a k o v e c , Z . S a m a r d ž i j a , D . K o l a r : 

S t r u c t u r a l I n v e s t i g a t i o n o f B a 6 - x L n 8 + 2 / 3 x T i i 8 0 5 4 I s o s t r u c -

t u r a l C e C o m p o u n d K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 1 - 2 , 0 4 7 - 0 5 0 

P o d l i p n i k M o j c a , M . V a l a n t , D . S u v o r o v : R a z i s k a v e 

v g r a j e v a n j a P b 2 + v k e r a m i k o n a o s n o v i t r d n i h r a z t o p i n 

B a 6 - x N d 8 + 2 / 3 x T i i 8 0 5 4 K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 1 - 2 , 0 5 1 - 0 5 4 

Z u p a n K l e m e n t i n a : P r i p r a v a m a t e r i a l o v n a o s n o v i 

L a C r O j z z g o r e v a l n o s i n t e z o c i t r a t n o - n i t r a t n e g a g e l a . . . . 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 1 - 2 , 0 5 5 - 0 5 7 

M a r i n š e k M a r j a n , J . M a č e k : P r i p r a v a N i - Y S Z k o m p o z i t -

n i h m a t e r i a l o v z a v i s o k o t e m p e r a t u r n e g o r i v n e c e l i c e 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 1 - 2 , 0 5 9 - 0 6 2 

S a m a r d ž i j a Z o r a n , M . Č e h : E l e c t r o n P r o b e M i c r o a n a -

l y s i s i n M a t e r i a l s C h a r a c t e r i z a t i o n 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 1 - 2 , 0 6 3 - 0 6 7 

S e l i h J a n a : V i s o k o v r e d n i b e t o n i n a o s n o v i d o m a č i h m a -

t e r i a l o v K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 1 - 2 , 1 5 9 - 1 6 1 

O g r i n c N i v e s , P . V i d m a r , I . K o b a l , M . S e n e g a č n i k : I n v e s -

t i g a t i o n s o f S u r f a c e R e a c t i o n s b y K i n e t i c I s o t o p e E f f e c t s 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 3 - 4 , 2 1 9 - 2 2 2 

U m e k U r b a n , B . M i r t i č : K a r a k t e r i z a c i j a s u r o v i n z a 

ž g a n j e c e m e n t n e g a k l i n k e r j a 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 3 - 4 , 2 2 3 - 2 2 5 

R o k a v e c D u š k a , B . M i r t i č : U p o r a b n a v r e d n o s t r a z l i č n i h 

v r s t g l i n i z G l o b o k e g a , S l o v e n i j a 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 3 - 4 , 2 6 7 - 2 6 9 

L i s j a k D a r j a , M . D r o f e n i k : V p l i v m i k r o s t r u k t u r e n a e l e k -

t r i č n e l a s t n o s t i k e r a m i k e Z n - N i - 0 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 5 , 3 4 5 - 3 4 9 



U r e k S a n d r a , M . D r o f e n i k : S i n t e z a i n l a s t n o s t i p r a h o v 

B a i - x L a x T i 0 3 , p r i p r a v l j e n i h s h i d r o t e r m a l n o s i n t e z o 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 5 , 3 5 1 - 3 5 5 

Č o p R u d i : D i m e n z i o n i r a n j e p o s e b n i h v r s t b e t o n a z 

d o l o č e n o p r o s t o r n i n s k o m a s o 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 5 , 3 5 7 - 3 6 0 

L u k a n A l e s s a n d r o : S u š e n j e p e s k a p r i p r o i z v o d n j i a s f a l -

t o v K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 5 , 4 3 1 - 4 3 5 

Č o p R u d i : Z a g o t a v l j a n j e k v a l i t e t e b e t o n s k i h p o l i z d e l k o v 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 5 , 4 3 7 - 4 4 0 

K o l a r D r a g o : C h e m i s t r y C o n t r o l l e d S i n t e r i n g a n d M i c r o -

s t r u c t u r e D e v e l o p m e n t i n C e r a m i c s 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 6 , 4 7 7 - 4 8 4 

D a v i š R o b e r t F . , C . M . B a l k a s , M . D . B r e m s e r , O . H . 

N a m , W . G . P e r r y , B . L . W a r d , L . B e r g m a n , R . J . N e -

m a n i c h , Z . S i t a r , T . Z h e l e v a , I . K . S h m a g i n , J . F . M u t h , 

R . M . K o l b a s : G r o v v t h o f I I I - N i t r i d e s V i a S u b l i m a t i o n 

a n d M e t a l o r g a n i c V a p o r P h a s e E p i t a x y 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 6 , 4 8 5 - 4 9 4 

V o d o p i v e c F r a n c : P i o n i e e r Y e a r s o f E l e c t r o n P r o b e M i -

c r o a n a l y s i s i n S l o v e n i a K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 6 , 4 9 5 - 5 0 0 

K o m e l j M a t e j , S . K o b e : T h e D i f f e r e n c e B e t w e e n t h e 

M a g n e t o - C r y s t a l l i n e A n i s o t r o p y o f I n t e r m e t a l l i c A l l o y 

P r 2 ( C o o 5 F e o < O n a n d I n t e r s t i t i a l l y M o d i f i e d 

Pr2(Coo.5Feo.5)nN3-8 K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 6 , 5 6 7 - 5 7 0 

Polimeri - Polymers 

H u s k i č M i r o s l a v . P s e v d o ž i v a r a d i k a l s k a p o l i m e r i z a c i j a 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 1 - 2 , 0 6 9 - 0 7 1 

S t r o p n i k Č r t o m i r , L . H a u s v a l d , V . N e ž m a h : M e h a n i z e m 

n a s t a j a n j a p o l i m e r n e a s i m e t r i č n e p o r o z n e m e m b r a n e z 

m o k r i m p o s t o p k o m f a z n e i n v e r z i j e 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 1 - 2 , 0 7 3 - 0 7 6 

M i r č e v a A n e t a , N . O m a n , M . B r e c l , T . M a l a v a š i č : 

S t r a n s k o v e r i ž n i t e k o č e k r i s t a l i n i č n i p o l i u r e t a n i 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 1 - 2 , 0 7 7 - 0 8 0 

P o l j a n š e k I d a , T . K o z a m e r n i k , A . Š e b e n i k : R a d i k a l s k a 

p o l i m e r i z a c i j a s t i r e n a i n m e t i l m e t a k r i l a t a z b i f o s f m o m . 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 1 - 2 , 0 8 1 - 0 8 4 

B r e c l M a r k o , T . M a l a v a š i č : O p r e d e l i t e v m e z o f a z 4 - [ c o -

[ b i s ( 2 - h i d r o k s i e t i l ) a m i n o ] - a l k o k s i ] - 4 ' - n i t r o a z o b e n z e n o v 

i n u s t r e z n i h p o l i u r e t a n o v .. K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 1 - 2 , 0 8 5 - 0 9 0 

Ž a g a r E m a , M . Ž i g o n , T . M a l a v a š i č : V i s k o z n o s t r a z t o p i n 

p o l i u r e t a n o v ( P U ) i n P U - i o n o m e r o v 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 1 - 2 , 0 9 1 - 0 9 5 

R a d o n j i č G r e g o r , V . M u s i l , M . M a k a r o v i č : V p l i v k o n c e n -

t r a c i j e k o m p a t i b i l i z a t o r j a n a m e h a n s k e l a s t n o s t i P P / P S 

m e š a n i c K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 1 - 2 , 0 9 7 - 1 0 0 

G u b a n e M a r k o , P . M u n i h , Z . Š u š t e r i č , A . Š e b e n i k : V p l i v 

m e h č a n j a i n p r e m r e ž e n j a n a r a v n e g a k a v č u k a n a d u š e n j e 

v u l k a n i z a t o v K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 1 - 2 , 1 0 1 - 1 0 6 

M a t i j a š e v i č M , M . M e k u č : P r i p r a v a b r o m o b u t i l n e g u m e 

z a f a r m a c e v t s k e n a m e n e . . . K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 1 - 2 , 1 6 3 - 1 6 6 

Č r n i l o g a r V e s n a , I . A n ž u r , S . O r e š n i k , A . G a n t a r : A k r i l n i 

s i n t a n i - n o v a g e n e r a c i j a u s n j a r s k i h m a s t i l n i h s r e d s t e v . . 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 1 - 2 , 1 6 7 - 1 7 2 

M l a d e n o v i č A n a , N . V i ž i n t i n : A l k a l n o - s i l i k a t n a r e a k c i j a 

v b e t o n u K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 1 - 2 , 1 7 3 - 1 7 5 

Ž i g o n M a j d a , T . M a l a v a š i č : P o l i f o s f o n a t i k o t s u r o v i n a z a 

s i n t e z o e p o k s i d n i h s m o l . . . . K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 3 - 4 , 2 2 7 - 2 3 1 

C v e l b a r R o b e r t , I . E m r i , A . N i k o n o v : P r e h o d n i p o j a v p r i 

m e r j e n j u s t r i ž n e g a l e z e n j a 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 3 - 4 , 2 3 3 - 2 3 5 

A n ž l o v a r A l o j z , I . A n ž u r , T . M a l a v a š i č : Š t u d i j m o r f o l o -

g i j e p r e p l e t e n i h p o l i m e r n i h m r e ž z v r s t i č n o e l e k t r o n s k o 

m i k r o s k o p i j o K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 3 - 4 , 2 3 7 - 2 4 1 

K o k I z t o k , T . M a r i n o v i č , J . B o h i n c : V u l k a n i z a c i j a z m e s i 

n a o s n o v i k a v č u k a E P D M z a p r i p r a v o h i d r o i z o l a c i j s k i h 

m e m b r a n K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 3 - 4 , 2 4 3 - 2 4 5 

M u s i l V o j k o : R a z v o j n o v i h p o l i o l e f i n s k i h m a t e r i a l o v n a 

p o d l a g i m e t a l o c e n s k i h k a t a l i z a t o r j e v 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 3 - 4 , 2 7 1 - 2 7 4 

B e r n a r d F r a n c , I . B o r o v n i č a r : R a č u n a l n i š k o o r o d j e v 

o k e n s k e m o k o l j u z a i z b i r o i n d o l o č i t e v t e s n i l n a o s n o v i 

d v e h r a z l i č n i h r a č u n s k i h m e t o d 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 3 - 4 , 2 7 5 - 2 7 9 

P a n g e r š i č D a r e , U . P r i m o ž i č : P o l i e s t r s k i p o l i o l i z a p o l i -

u r e t a n e K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 5 , 4 4 1 - 4 4 3 

H a d j i c h r i s t i d i s N i k o s : M o d e l P o l y m e r s w i t h D i m e t h y -

l a m i n e a n d S u l f o z w i t t e r i o n i c E n d - G r o u p s . S y n t h e s i s a n d 

S e l f A s s e m b l y i n S o l u t i o n a n d i n B u l k 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 6 , 5 7 1 - 5 8 0 

V o h l f d a l J . , J . S e d l a č e k , M . Ž i g o n : R e c e n t A d v a n c e s i n 

S y n t h e s i s o f M o n o s u b s t i t u t e d A c e t y l e n e P o l y m e r s 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 6 , 5 8 1 - 5 8 5 

B u d k o w s k i A n d r z e j : I n t e r f a c i a l P h e n o m e n a i n T h i n 

P o l y m e r F i l m s S t u d i e d b y D i r e c t P r o f i l i n g T e c h n i q u e s . 

K Z T 3 1 ( 1 9 9 7 ) 6 , 5 8 7 - 5 9 1 
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THE PHOENIX 4000, A NEVV 
STANDARD FOR SEMIAUTOMATIC 
POLISHING 
T h e P H O E N D C 4 0 0 0 offers an ex-
t remely v ib ra t ion resis tant , stable, a n d 
cor ros ion p r o o f p l a t f o r m fo r s emiau to -
m a t i c g r i n d i n g a n d pol i sh ing . T h i s sys-

Leader in the field of 
automatic materials 
preparation. 

For over a halfcentury Buehler 

has been the leading manufac-

turer ofscientific instruments 

and supplies for cross sectional 

analjsis. Buehler products are 

used throughout the tvorld by 

metallurgical laboratories, 

quality control departments, and 

failure analjsis facilities for the 

analysis ofall types of materials 

including ceramics, composites, 

semiconductors, metals, rocks 

and plastics. 

Corporate headquarters of Buehler Ltd., Lake Bluff, Illinois 

AUTOMATION, A BUEHLER FOCUS 

T h e ali nevv V A N G U A R D ™ System 
br ings af fordabi l i ty to t he area o f ful ly 
a u t o m a t i c s ample p repa ra t ion systems. 
For u n d e r $ 3 5 , 0 0 0 , labora tor ies can 
comple te ly a u t o m a t e the i r p repara t ion 
process . P roduc t iv i ty increases as well, be-
cause l abora to ry pe r sonne l are f reed to 
p e r f o r m m o r e critical dut ies , l ike sample 
analysis. 

AUTOMATE YOUR MATERIAL 
ANALYSIS 

T h e Buehler O M N I M E T ® Image Ana ly -
sis systems p rov ide the speed a n d p r o d u c -
t ivi ty you r lab pe r sonne l d e m a n d in 
today's compe t i t i ve e n v i r o n m e n t . T h e s e 
W i n d o w s based systems represent t he 
c u l m i n a t i o n of B u e h l e r s long c o m m i t -

m e n t to a u t o m a t i n g the analysis process. 
N o o t h e r p r o d u c t can p rov ide t he speed, 
accuracy a n d qua l i ty of analysis f o u n d in 
t he O M N I M E T fami ly o f systems. 

T h e V A N G U A R D is a fu l ly a u t o m a t i c 
sys tem tha t will g r ind , pol ish , clean a n d 
d r y samples w i t h o u t a n y ope ra to r in ter -

v e n t i o n . 
T h i s P C 
based 
system 
allovvs 
t he user 
to select 
f r o m an 
array of 
s to red 

po l i sh ing rou t ines t ha t can be ta i lored to 
t he mater ia l b e i n g p repared . Single 
s ample pressure allovvs 1 to 6 samples to 
be p repa red s imul taneous ly . 

t e m offers single s ample pressure, vvhich 
will a l low the ope ra to r to inspect ind i -
vidual samples at any t i m e d u r i n g the 
p repa ra t i on process. Available in single o r 
dual vvheel mode l s , 
w i t h 1 0 " o r 1 2 " 
d i ame te r vvheels, t he 
P H O E N D C 4 0 0 0 
sets the i ndus -
t ry s t a n d a r d 
fo r semiauto-
ma t i c p r e p a -
r a t i on . 


