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Navodila avtorjem

Prosimo aviorje. da pri pnipravi rokopisa za objavo Elanka dosled-
no upostevajo naslednya navodila:

Clanek muoga biti izvimao delo, ki ni bilo v dani obliki S nikjer
objavljeno. Deli ¢lanka so lahko Ze bili podant kot referat,

~ Avtor lahko poshe Clanck napisan klasiéno - s pisalnim strojem.
Zazeleno je. da avtor odda clanek oz, besedilo napisano na racunalnik 2
urepevalniki besedil:

- WORDSTAR, verzija 4, 5.6, 7 za DOS

-~ WORD za DOS ali WINDOWS

Ce avtor besedila ne more dostaviti v prej nastetih obhikah, naj
poshe besedilo urejeno v ASCII formatu,

Prosimo aviorje, da posljejo disketo z oznako datoteke in ralunal-
niskim izpisom te datoteke na papirju. Formule so lahko v datoteki samo
naznadense, N zpisu pa rodno izpisiane,

Celoten rokopis ¢lanka obsega:

- nasloy ¢lanka (v slovens&mi in angleséini i,

~ besedilo clanka.

- povzetek (v slovenscini in angleidini),

< Kljucne besede (v slovenséin in angleséini ),

~ preglednice,

shike (nishe ali fotografije),
~ podpise K slikam (v slovenséini in angleddini),
- pregled literature.
- podivtke o aviorju.

Clanek naj bi bil ¢im Kraji in naj bi obsegal v povpredju 6-8 tiska-
nih strank, praviloma pa najveC 12 strani, prispevek s posvetovan) pa
3-5 tiskanih strant.

Obvezna je raba merskih enot, ki jih doloCa zakon o merskib enotah
in merilih, tj. enot mednarodnega sistema ST in nekatenh dodatno e
dovoljemh enot.

Oznacevanje posameznth velicin mora it v skladu s priporo¢ih
1SO.

Enacbe se oznacupejo ob desnt strame besedila s tekoco Stevilko
v okroglih oklepayh.

Pregledmice pe treba napisati na posebnih listih in ne med
besedilom,

V preglednicah naj se - Kjer je le mogofe — ne uporabljajo izpisans
imena vehicing ampak samo ustrezni simboli. Napisi morajo biti dvo
Jezicni,

Slike (rishe i fotografije) morajo bin priloZzene poschej in ne
vstavljene (ali nadepliene) med besedilom. Risbe nay bodo zdelane
praviloma povecane v merilu 2:1.

Za vse slike po fotografskih posaetkih je po moZnosti treba priloZi-
ti izvime fotografije, i so ostre, kontrastne in primemo velike.

Vsi podpisi k slikam (v slovenscini in angleséini) naj bodo zbrani
na posebnih histih in ne med besedilom.

V pregledu literature naj bo vsak vir oteviléen s 1ekoco Stevitko
v oglanh oklepajib (ki jih uporabljamo tedi med besedilom, kadar se
Zehmo sklicevati na doloCeni literatumi vir).

Vsak vir mora biti opremljen s podatki. ki omogocajo braleu. da ga
lahko poisce:

- pri knjigah navajamo: aviora, naslov knjige, ime zaloZbe in kraj
ter leto izdaje (po potrebi tudi dolodene strani):

~ pri clankih v revigah navagmo: aviorja, naslov Clanka, ime revige
in kray izhajanga, letnik, leto, Stevilko ter strani,

Avtoni naj rokopisu clanka priloZijo povzetek v omejenem ohsegu
do 10 vrstic v slovenscimi in angledcini.

Rokopisu morajo bin dodani wdi podatks o aviorju:

—ame in priimek,

- akademski naslov in poklic,

ime delovne organizacije, v Katen dela,
naslov stanovanga in telefonska Stevilka,
Uredmistvo KZT si pridrzuje pravico:

~ odlo¢ania o sprejemu Clanka za objavo,

- strokovne ocene in morebitnega predioga za KrsjpSunjge ali izpopol-
nitev,

terminoloske in jezikovne kKorekture,

Rokopisi ¢lankov ostanejo v arhive urednisiva Kovine, zhitine,

tehnologije.
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BESEDA GLAVNEGA UREDNIKA

Ob novem letniku znanstvene revije Kovine zlitine tehnologije smo se odlo¢ili za uvedbo nekaterih novosti.
ki naj bi privedle do njene mo¢nejSe mednarodne uveljavitve. V ta namen je bil izvoljen nov uredniski odbor,
ki vkljuCuje poleg domacih Se ugledne tuje strokovnjake s podrocij kovinskih materialov, polimerov,
keramike in materialov za elektroniko. Ob tako visoki obletnici je prav. da se ozremo na prehojeno pot.
Revija je pricela izhajati leta 1967 kot Zelezarski zbornik. Nastal je, Ker je stroka spoznala, da brez
kakovostnega glasila, ki bi bilo odsev raziskovalno razvojnega dela, ni pricakovati napredka stroke in njene
uveljavitve v slovenskem in v mednarodnem prostoru. Zbornik je imel tezko mladost: da je obstal in rastel.
Je bila predvsem zasluga prvega glavnega urednika JoZeta Arha, ki je sam v njem objavljal in animiral druge
aviorje za objavo v Casih. ko reference Se niso bile eno od meril za kakovost dela raziskovalcev, Tisk so
financirala podjetja v sklopu Slovenskih zelezarn in MetalurSki indtitut Ljubljana.

Z gospodarsko krizo, ki je pretresla Zelezame, se je mo¢no zmanjal obseg raziskovalno razvojnega dela na
podrocjih metalurgije in kovinskih materialov, posebno v podjetjih. To je ogrozilo izhajanje Zelezarskega
zbornika, ki pa vendar ni ugasnil. Zasluga za to gre tudi novemu urednistvu z Alesem Lagojo. ki je kot
glavni urednik nasledil J. Arha. Koncno je previadalo stalis¢e, da materiale: kovine, keramiko in polimere
druzi vec, kot loCuje. Zato so metalurika drustva in revije z dolgo tradicijo v razvitih drzavah razsirila
podrocje dela tudi na druge materiale. Podoben razvoj smo sre¢ali tudi v Sloveniji. njegov odsev je bila
ustanovitev drustva za materiale in v prvi stopnji sprememba naslova revije tako, da je bolj odprta ze po
naslovu tudi drugim materialom in njihovim tehnologijam. Zborik je dobil novo ime Kovine -litine
tehnologije in tudi novo sodobnejso obleko. Do skrajnosti pa se je zaostril problem financiranja izhajanja
revije, Ceprav prihranek pri tiskarskih stroskih zanjo ne more spremeniti nobene bilance v podietjih;
omejitev bralnosti pa ima dolgorocno lahko samo slabe posledice za nivo stroke v podjetjih, njen ugled v
Sloveniji in v inozemstvu. Prevladala je zdrava odloitev in sprejet je bil predlog, da izhajanje revije Kovine
zlitine tehnologije materialno omogoci konzorcij, v katerem so podjetja Acroni Jesenice, Impol Slovenska
Bistrica, Metal Ravne, Talum Kidri¢evo, Slovenske Zelezame d.d. Ljubljana in Kemijski intitut ter InStitut
za kovinske materiale in tehnologije Ljubljana. Novo uredniStvo se vodstvom teh podijetij in inStitucij
zahvaljuje za zrelo odloCitev. Pomoc. ki jo daje znanstvenemu tisku Ministrstvo za znanost in tehnologijo.
ter objava reklam, bodo dopolnile sredstva i1z konzorcija. Novemu uredniStvu bo s tem dana moznost, da ved
pozornosti nameni strokovni in znanstveni rasti revije ter uresnicenju zamisli, ki jo le deloma izraza sedanji
naziv in ne ustreza ve¢ povsem vsebini v njej objavljenih del. Pricakovati je, da bo naraséajoce Stevilo
objavljenih del s podrocja keramike in polimerov zahtevalo tudi novo poimenovanje revije. Odlocitev o tem
bo seveda v rokah konzorcija. ki financira njeno izhajanje.

Novo urednistvo se bo trudilo za kakovostno rast revije in njen vedji prodor v mednarodno javnost, zato so
bili v razsirjeno uredniStvo imenovani nekateri strokovnjaki iz tujine. Prizadevnost, delo in dobre Zelje
urednistva niso zadostne za rast. njen temelj so kakovostna objavljena dela. ki vzbujajo zanimanje bralcev.
Zawo novo uredniStvo vabi v avtorski kolektiv vse, stare in nove aviorje, inZenirje in raziskovalce na
podro¢ju materialov, njihovih tehnologij in uporabe, da objavljajo v reviji Kovine zlitine tehnologije
teoretske in prakticne rezultate iz svojega dela. Le pri zadostnem Stevilu ¢lankov, ki so ponujeni v objavo,
Jje mogoca selekcija, ki je potrebna za kakovostno rast revije in ve€anje njene odmevnosti.

Franc Vodopivec
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Uvodna beseda

Za sodelovanje na 45, Posvetovanju o materialih in tehnologijah, 2. Posvetovanju o materialih in
I4. Slovenskem vakuumskem posvetovanju je bilo veliko zanimanja. Dokaz je pricujoci zbornik, Ki
prinasa dela, predstavljena na posvetovanju, katera so recenzenti ocenili kot dovolj kakovostna in
izvirna. Kakovost in izvirnost prihajata v zborniku do izraza v mocnejsi meri, Kot na samem posve-
tovanju, Kjer so imeli govorniki omejen Cas za predstavitev svojega dela.

Raziskovanje na podrocju materialov obsega sintezo, metodologijo, karakterizacijo ter obnasanje
pri predelavi in uporabi. Ob upoStevanju realnih prilik in moznosti je odsev usmerjanja tega razisko-
vanja v slovensko industrijsko okolje, ¢e ne zgleden, vsaj sprejemljivo kakovosten. S tem v zvezi bi
lahko zapisal tudi, da je zadovoljiva udelezba raziskovalcey in tehnologov iz industrije. V avtorskih
skupinah. skupaj s kolegi iz akademske raziskovalne sfere so pripravili Stevilne prispevke. Vendar
pa samostojen delez raziskovalcev iz industrijskega okolja Se ni zadovoljiv. V Sloveniji so vendar
Stevilna podjetja, ki jih moznost prezivetja prisiljuje, da se ukvarjajo z materiali resneje in bolj siste-
maticno kot nekdaj. Vse kaze, da se bodo razmere izboljsale Sele, ko se bodo lahko raziskovalci in
razvojniki v industriji v vecji meri kot doslej posvetili svojim osnovnim nalogam in pri svojem delu
ustrezno tudi mo¢neje angazirali raziskovalce 1z akademske sfere.

Sodelovanje vabljenth predavateljev iz tujine je mocno dvignilo predvsem znanstveni nivo
posvetovanja. Pri mnogih udeleZzencih je odprlo nove poglede na njihovo dosedanje delo ali naka-
zalo poti in nac¢ine kako ga izboljsati. Isto¢asno pa so se s prisotnostjo kakovostnih udeleZencev iz
tujine vzpostavile razlicne oblike sodelovanja, vse od moznosti analiz na dragih, pri nas neobsto-
jecih napravah, preko zamisli o novih raziskovalnih idejah do pravega raziskovanja v skupnih pro-
jektih.




Vsebina objavljenih prispevkov posega na zelo Siroko podrocje, vse od reakci) v trdnih materi-
alih, talinah in raztopinah. v katerih materiali nastajajo, preko vpliva pogojev sinteze in sestave na
lastnosti, do obnaSanja materialov pri industrijski uporabi in vpliva te uporabe na lastnosti.

Priblizno enakovredno in razvoju v Sloveniji ustrezajoCe so zastopana vsa temeljna podrocja:
kovine, polimeri, keramika in vakuumska tehnika, vendar pa usmeritev ni povsod enaka. Ponekod
Je vedji, drugod manjsi poudarek na temeljnem raziskovanju oziroma na industrijski uporabi zna-
nja. Posebej velja omeniti kakovostna in Stevilna dela mladih raziskovalcev, ki so dokaz, da je na
podrocju materialov program vzgoje mladih raziskovalcev ucinkovit.

Kakovost in Stevilo prispevkov sta dokaz, da se posvetovanje o materialih utrjuje kot ena od
osrednjih periodi¢nih znanstveno strokovnih prireditev v Sloveniji. Preprican sem, da bo prav s
poudarkom na kakovosti raziskovalnega dela in njegovi relevanci, za slovensko okolje posvetova-
nje o materialih pocasi vendarle tudi globlje prodrlo v zavest javnosti in bo glas o njem v vecji meri
segel iz Cisto raziskovalne in razvojne industrijske in akademske sfere. Pomena in potrebe javnih
delovnih manifestacij raziskovalne sfere se zaveda Ministrstvo za znanost in tehnologijo. ki je
materialno podprlo organizacijo posvetovanja in izdajo zbornika.

Prof. dr. Franc Vodopivec



Nagrajeni mladi raziskovalci za najboljsi raziskovalni dosezek predstavljen
na 45. Posvetovanju o metalurgiji in Kovinskih gradivih in
2. Posvetovanju o materialih na 14. Slovenskem vakuumskem posvetovanju,
Portoroz 3.-5. oktober 1994

Tomaz Godicelj. dipl. ing. metalurgije, rojen 15. maja 1968, je nagra-
jenec za podrocje kovinski materiali. Na posvetu je predstavil delo:
»Modelne raziskave razoglji¢enja taline,

Tomaz Godicelj se je rodil 15. maja 1968 v Celju. Osnovno Solo
je obiskoval v Storah, Srednjo tehnisko Solo pa v Celju. Leta 1988 je
vpisal Studij metalurgije na FNT — Odsek za metalurgijo. Diplomiral
je marca 1994. Ze med Studijem je sodeloval pri raziskovalnem delu
na Katedri za metalurSko procesno tehniko. V okviru mednarodnega
sodelovanja med TU Clausthal — InStitut za Zelezo in livarstvo ter
Univerzo v Ljubljani — Katedra za metalursko procesno tehniko, je v
njihovih laboratorijih izdelal prakti¢ni del diplomskega dela. Z model-
nimi raziskavami je prouceval proces razogljicenja taline Zelezo-
ogljik v odvisnosti od mesta dovoda kisika v kovinsko kopel.
Diplomsko delo je izdelal pod mentorstvom prof. dr. J. Lamuta in
prof. dr. ing. K. Koch-a. Po kon¢anem pripravniStvu se je zaposlil
v jeklarni v Storah.

Manica Ulénik, dipl. ing. kem. teh. je nagrajenka za podrocje
polimeri. Predstavila je delo: »Interakcije v meSanicah polimerov na
osnovi poliesteruretanov«.

Manica Ulnik se je rodila 26. 4. 1968 v Brezicah. Po koncani
Srednji kemijski 30l v Celju je leta 1987 vpisala Studij kemijske
tehnologije na Tehniski fakulteti v Mariboru. Diplomirala je leta 1992
in podiplomski Studij nadaljuje na Fakulteti za kemijo in kemijsko
tehnologijo v Ljubljani. Kot nova raziskovalka je zaposlena na
Fakulteti za kemijo in kemijsko tehnologijo v Mariboru. Leta 1993 je
bila izvoljena za asistentko tehnoloSkih disciplin in sodeluje v
pedagoskem procesu pri predmetih Pregled tehnologij z osnovami
ekologije ter Blago in tehnoloski razvoj. Rezultate dosedanjih
raziskav s podro¢ja mesanic polimerov je objavila v nekaterih delih
kot avtorica in soavtorica. V Casu podiplomskega Studija se je izpopol-
njevala na Swedish Pulp and Paper Research Institute na Svedskem in
na Ecole des Mines v Franciji.
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Dr. Maja Remskar je bila rojena 9. maja 1960 v Ljubljani.

Studij fizike na Fakulteti za naravoslovije in tehnologijo v Ljub-
ljani je zakljucila septembra 1985 z diplomo: »Elektroopti¢ni efekt v
kristalih LiINbO,«. Takoj po diplomi se je zaposlila v Iskri — Centru za
elektrooptiko na Oddelku za laserske daljinomere.

Leta 1987 je vpisala podiplomski Studij fizike kot mlada raz-
iskovalka na Institutu »Jozef Stefan« in magistrirala novembra 1990
z delom: »Elektronsko-mikroskopske raziskave tankih plasti Ag-Sn«.
Doktorat iz fizike s podrocja tunelske in elektronske mikroskopije
dihalkogenidov prehodnih kovin je zagovorila spomladi 1994,

Sedaj je zaposlena na LIS Kot podoktorska sodelavka na Odseku
za fiziko trdne snovi.

10
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High Temperature Corrosion of Steels by Chlorides
and Deposits from Waste Incineration

Grabke H. J.,' E. Reese, M. Spiegel, Max-Planck-Institut fir Eisenforschung,
Dusseldorf, FRG

The oxidation rate of low and high alloy steels is greatly accelerated by the presence of
chlorides, e.qg. in the incineration of chlorides containing coal or waste. This is caused
by the mechanism of ‘active oxidation' which follows the reaction path: (i) reaction of
the chloride deposited on the scale with Fe.O, or Cr.Q; to ferrate or chromate and
chlorine, (ii) penetration of chlorine through the scale to the oxide/metal interface, (iii)
reaction to FeCl,, which evaporates, diffuses outwards and (iv) is oxidized on its way to
Fe.O., which opens the cracks and pores, forming a loose unprotective scale. The
chlorine partially returns to the oxide/metal interface and forms FeCl, again, catalyzing
the reaction circuit which is named ‘active oxidation’, since no protective scale is
formed. This mechanism is decisive for the corrosion of low alloy steels below fly ash
deposits in flue gases at about 500°C. Such deposits consist of silicates, sulfates, and
some chlorides, the contact of chlorides and scale leads to this kind of attack.
Presence of SO. in the atmospheres causes Cl, formation in the deposits and
enhanced attack. Presence of HCI in the atmosphere accelerates the attack more
severely, due to conversion of sulfates to chiorides, in this case the additional presence
of SO, is favorable, since it stabilizes the sulfates. At higher temperatures 2600°C, the
mechanism of ‘hot corrosion’ becomes effective, the fluxing of oxide scales by molten
sulfates, but less deleterious than ‘active oxidation’ by chlorides. The mechanisms of
the complex chemical interactions between atmosphere, deposits, oxide scale and
steels are presented for the lower temperature range <500°C on low alloy steels, and
for the higher temperatures on high alloy Cr-Ni steels.

Key words: high temperature corrosion, low and high alloy steels, incineration atmos-
pheres containing HCI and SO,

L Introduction the sample’. In thermogravimetric studies one observed an
immediate acceleration of the oxidation rate upon introduction

The high temperature corrosion of steels by chlorine and b : > :
of HCI into the gas flow, see Figure 1, or upon deposition of

chlorides plays a detrimental role in power plants where munic-

ipal waste or coal containing chlorides are used as a fuel. In the 25

incineration atmospheres of such plants, rapid wastage is’ He—5%0,~HCI

observed of the heat exchanger tubes which are generally made 500ppm HCI
of low alloy steels. The tubes are covered with thick layvers of 5. A

deposits, formed by deposition of fly ash on the oxide scale of
the steel surface. In many failure cases one has observed a layer
of the condensed chloride FeCl, at the metal/oxide interface and

the oxide layer above the chloride precipitates was very porous 15
and loose, i.e. 1t could not serve as a protective layer'.

Effects of HCI and chlorides on the high temperature oxida-
tion of iron and steels have been studied before™®, The most :

striking effect in these studies is the rapid response of the cor-
rosion phenomena on the introduction of the chlorine containing
contamination into the environment. As soon as sodium chlo-
ride was introduced, as a vapour into the oxidizing atmosphere 0.5 -
or as a grain on to the oxide scale of a steel™, the oxidation
behaviour was strongly affected. A vibrational technique indi-

mass gain [mg/cm®]

9 * . . . ~
a.';ucd_lhal the mam cflc_cl 1s a considerable damage of the oxide He—0.05bar 0,
scale”, in a hot stage microscope blistering and cracking of the o T T Bl T T T T
oxide scale was observed upon depositing sodium chloride on o 20 40 60 m[ . 00 R0 WO
time [h
ved :*‘n:::Ll:i:.::.:.i{.‘.?‘;m.:mo......, Figure 1: Mass gain of the 27, Cr-1Mo-steel ut S00°C in He-0. and in
Dissseldont, FRG He-O,-500vppmHCI after preoxidation for 24 h
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Figure 2: Morphology of an oxide scale on the 21/4 Cr-Mo-steel after
SEM p

whve oxiganon .

After that

¢ chlorne contaming contamination, the oxide

some sodium chlonide onto the preoxidized sample™
introduction of th

scale is not adherent and protective but very loose and porous,

see Figure 2, Since in this state there is no “passivation” by a

protective oxide layer, the oxidation in the presence of chlorine

containing contaminants has been denominated “active oxida

ton Under certain conditions metals, e.g. Ni, even ignite in

r atmospheres . The mechanism and Kinet

oxidizing-chlornating

widation” of a low alloy steel will be described

1ICs O the actuive

later. it will be demonstrated that a reaction circuit occurs

interface and scale surtface which 1s cat

o oxide/m
N ONIGe/ I

alvzed by chlorine

One aim of the studies was to find the rate

controlling step of this circuit, in order 1o develop ways and

means 1o retard and suppress the process of ‘active oxidation’

2. Experimental

I'he studies on high temperature corrosion by chlorides

and by fly ash

combined with a thermobalance (Figure 3). The flow appara

deposits were conducted in a flow apparatus
tus served for the cleaning and dosing of the gases He, O,, SO
and HC1 by capillary flow meters. The thermobalance had a

horizontal specimen holder so that solid salts or fly ash could

be deposited on the surface of the steel. The steel specimens ol

the size 20x10x2 mm’ were ground with SiC. polished with a

wed in acetone. Generally, the spect

mond paste and ¢les

8
mens were preoxidized in He-O,, and then the salt or fly ash
e i
> e ‘
L .
- — i -
A "
S | S '
< 1 e
= i

Figure 3: Schematics of the experimental set up for thermogravimetric

cperiments with depaosits on the sample, flow apparatus for cleaning

i dosing the gases and horizontal balance

was deposited onto the scale of the upper side of the specimen
This could be done n-sity, during an expenment at reaction
emperature but in most cases the expenment was interrupt
ed to distribute the deposit evenly onto the sample

Helium was used as a carrier gas, since this allows a very
sensitive measurement free of vibrations and disturbances’ and
The SO

The HCT was added by saturatng a par

0.05 or (1.13 bar O. were added addition was made by
a4 flow of He-19%850

tial flow of He in hydrochlong acid at a controlled temperiture

and subsequent removal of the water vapour by phosphor pen
toxide. The gas mixtures, He-O,, He-0,-S0,, He-O.-HCI or
He-0,-S0,-HCl were introduced into the reaction chamber of
the thermobalance through a capillary, the thermobalance itsel
was flushed and protected by i counterflow of He (see Fig. 3)
The compositions of the steels investigated are given n
table 1, the phases found in the fly ash used, which was
obtained from a waste incineration plant, are listed in table 2
The fly ash consists mainly of spheric hollow silicate particles

covered with sulfates and chlorides (Figure 4), which con

dense on these glass balls during cooling and deposition, This
kind of distribution, offering a high surface arca in such

deposits renders the sulfates and chlondes rather reactive for

transformations by reactions with the gas atmosphere
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Table 1: Compositions of the mvestigated steels (in wi'y )

2144 Cr- 1Mo 221 Cr, 091 Mo. O43Mn. 0.1 C

12CrMoV 1Y Cr, 127TMo. 032V, 0I8C

20Cy- 12Ni 198Cr 112N 1768, 007C

25Cr-20Ni 256Cr, 205N, 185Si, OUNb,  045C

Table 2: Phases in the fly ash deposit

CaMgSi.0. Akermanmit
(KN .CagS0,), Langbeinit
K.S0,. CaSO,. (K. NaxCl

3. Mechanism of the *active oxidation®

The mechanism of the “active oxidation’, i.e. the oxidation of
steel accelerated by the presence of chlorine. can be understood
on the basis of some thermodynamic fundamentals and some
experimental observations. Firstly. chlorine can be formed from
the oxidation of HCI, catalyzed by the oxides (Weldon process)
of the scale:
2HCI+ 120,=CL + H,0 (1)

or from the reaction of condensed chlorides. such as NaCl with
oxides of the scale. e.g.

2 NaCl + Fe, 0, + 12 0. = Na.Fe,O, + Cl, (2)
4 NaCl + Cr,0, + 52 O, = 2 Na,CrO, 4+ 2 Cl, (3)

If the chlorine can penetrate the oxide scale somehow, chlo-
rides of iron and the alloying elements can be formed at the
scale/metal interface, since their formation pressure is exceeded
and the oxygen pressure is low at this interface (see Figure 5),
¢.g. according 1o resction
Fe + Cl, = FeClyis) (4}

The metal chlorides at this interfuce have a considerable
vapour pressure, for FeCly(s) at S00°C it is 4-10" bar. thus a
continuous evaporation will take place
FeCly(s) = FeCl(g) (5)
and the volatile chloride will diffuse outward through cracks
and pores of the scale. On its way outward, regions of higher

10
FeCl(l)
0 e
5 l
0
= -0 :
O |
> = S ]
o : |
°
=20 Fex0s
Fe Fes0,
-30 | 1 1 1
—-40 =30 -20 -10 0 10
log p(0;) [ bar ]

Figure 5: Phase stability diagram of the system Fe-O-Cl at S00°C
at the pO, corresponding to the Fe/Fe 0, phase boundary, FeClis)
is stable

24

gas Fe,0,4 | metal
’ l

2 NaCl + Fe,0; + 120,

Na,Fe,0, + Cl, — >

Fe 0,

Cl, + Fe = FeClys)

FeCly(g) = FeCly(s)

Y

320, + 2FeClyg)

v

Figure 6: Schematics of the reaction circuit of 'setive cormasion

oxygen pressure are reached where the chlonde is oxidized 10
Fe,0, and/or Fe,0,

FFeClL+20,=Fe 0, +3Cl, 16)
2 FeCl, + 312 O, = Fe,O, + 2 Cl, (7)

The reactions (1) or (2). (4). (5) and (7) comprise the main
reaction path in the “active corrosion’ of ron and low alloy
steels (Figure 6). as proven by the observations (1) of ferrates
formed by interaction of solid alcali chlorides and scales on
steels, (i) of the formation of solid metal chlondes, mainly
FeCl(g) at the oxide/metal interface and (iit) of the appearance
of the scales after some time of “active oxidation’ - mainly
Fe.O; 1s observed in crystalline structures as they are rypical for
products of chemical transport reactions. The scale is virtually
detached from the substrate, its adherence 1o the steel surface 15
minute and thus the Fe,0, phase can be stable.

For high alloy steels the reaction path is similar, the chlorine
stems from the reactions of HCI or chlondes with FeCr.O, or
Cr,0,, reaction (3), and the subsequent reactions (4), (5)and (7)
prevail, since mainly FeCl, is formed. because its vapour pres-
sure is highest (compared to NiCl,, CoCl,, CrCl, and CrClL,)'. AL
high corrosion temperatures no solid chlondes of Fe and the
alloying elements may be found at the oxide/metal imerface.
since the volatile species are formed immediately - then in a
failure case only traces of the responsible element, i.¢. Cl, might
be detected .

In this mechanism of ‘active corrosion’ one step is still not
fully elucidated, i.e. the penetration of chlorine from reactions
(1) (2). (3) etc. through the oxide scale. It was mentioned
already, that the active oxidation starts with nearly no incuba-
tion time after introduction of HCI or deposition of chlorides on
the scale. Thus, solid state diffusion and also grain houndary
diffusion can be excluded for the transport of chlorine to the
interface, even molecular diffusion through cracks and pores of
the scale cannot bring about the transport necessary to explain
the abrupt increase of oxidation rate (Figure 1). Somehow the
chlorine itself must effect the creation of fast diffusion paths.
possibly through grooves and fissures at grain boundaries. Such
ceffect has been observed in the growth of magnetite in steam at
200-300°C under the influence of chlorides' . For the high tem-
perature oxidation such effect of chlorine, however, has not
been clearly proven, due to the fast loosening and disintegration
of the oxide scale.
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4. Kineties of the “active oxidation® of a low alloy steel

The kinetics of the “active oxidation”™ was investigated in
detail on 4 2 '/, Cr-1Mo-steel”, the samples were always preox-
idized in He-0,133 bar O,, in most cases for 24 h. and then the
active oxidation was started by depositing NaCl as & powder on
1o the oxide scale.

The temperature dependence was studied by experiments at
A50°C. 350°C. 600°C and 650°C (Figure Ta), & logarithmic plot
of the rates (after 100 h) vs /T yields an activation energy
which closely corresponds to the enthalpy of FeCl,-evaporation.
The vartation of the preoxidation time 4 h, 24 h, and 96 h, leads
to different oxide layer thicknesses in the start of “active oxidi-
tion’. the higher the preoxidation time and the thickness was, the
smaller was the initial acceleration (Figure 7b). Obviously. the
rate is inversely proportional 1o the thickness of the scale.

20
Po, = 133 mbar 650 oC
E 5k
(&)
NS
o
£
10
=
= 600°C
[0}
o 550°C
e O
450°C
0 + T 1 L
0 25 50 75 100

time [h]

a) mass gn vs tme atter preoxadation and additon of NaCl m
different temperatures

~— g} Po, = 133 mbar

e 0,6 mg NaCl

?

A

c 24 h

°

2/ 96 h

v

w 2

o

E
0 1 1 ] | 1
0 25 50 75 100 125 150

time [h]

b) mass gain vs ume after different preoxidation times, 1.e. for
different scale thicknesses

1.5
0,58 cm?
E
<
o 1+
€
2% 2
P2 0,23 cm
I}
o
b
o 0.5+
E
T = 773K
Po, = 133 mbar
0 ] L ] 1 | |
0 25 50 75 100 125 150

time [h]
©) mass gamn vs e, after preoxidation and spreading of NaCl on
different arca sizes of the specimen

Figure 7: Kinetics of the chlonde induced active oxidation of the
24, Cr-1Ma-steel at SH0°C

Vanation of the area covered with NaCl showed that the rate of
‘active oxidation” is proportional to that area (Figure 7c).
whereas vanation of the amount of NaCl at constant area did not
affect the rate.

The rate of active oxidation is nearly independent of the gas
flow rate, a small decrease was observed with increasing flow
rate. This effect can be ascribed to the more effective removal
of Cl, from the reaction circuit with increasing gas flow.
Further, the rate varies only to a little extent, if the equilibrium
chlorine pressure at the oxide surface is varied. According 10
reaction equation (2) the chlorine pressure is proportional to
p0."*, the dependence of the oxidation rate is much less, The
chlorine pressure can also be varied by addition of SO, accord-
ing to the reaction equation
2 NaCl + SO, + O. = Na.SO, + CI. (8)
the chlonne pressure in equilibrium is proportional to pSO, - the
effect on the oxidation rate is much less, It can be concluded that
the amount of Cl, available is not decisive. since the accessible
interfacial area beneath the surface area covered with NaCl is
also covered with FeCly(s). Obviously, the rate of FeCli(g) dif-
fusion through the oxide scale is rate controlling for the overall
process of “active oxidation’, this is in agreement with the tem-
perature dependence and the inverse dependence on the oxide
thickness. The rate would correspond 1o the outward diffusion
flow of FeCl.(g) through the open spaces in the oxide scales,
pores, fissures and/or cracks, whatsoever. The diffusional flow
is given by

j(FeCl) =€ - m%‘;h’ (p'(FeCl,) - p(FeCl,)

where € is a labyrinth factor. resulting from the open space free
for omtward FeCl, diffusion, D(FeCl,) is the diffusivity of
FeCl.(g) and p{FeCl,) its partial pressure. at the interior inter-
face * and at the surface *, The latter value will be virtually zero
s that one obtains

o
o
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2 dniFe F"'-‘(—-)‘sz(l:r('l.l = ¢ DUFCCL) p{FeCl.)
Adt d

where the rate of Fe.O, formation (per unit area) is related 10 the
outward flux of FeCl.. The temperature dependence mainly
results from the temperature dependence of p'(FeCl.) which is
the vapour pressure of FeCly(s). The temperature dependence of
the diffusivity of FeCl,(g), i.c. of a volatile species in the gas
phasc is negligible (= T ), thus the experimental result, that the
activation energy of “active oxidation” is similar to the enthalpy
of FeCl.-evaportion is sensible. This result confirms the rate
control by outward diffusion of FeCl{g) through a porous oxide
scale. The knowledge of the rate-controlling step allows a dis-
cussion on ways and means 10 retard the “active oxidation’.

5. Corrosion of the low alloy steel beneath deposits

In these experiments'” the samples were also preoxidized for
24 h and then a certain amount of deposit was placed on the
oxide scale. An immediate acceleration of the mass increase
was observed but the rate of mass gain levels off, till after about
100 b it s nearly equal to the rate without deposits (Figure 8).
[nvestigation of the samples after the experiment clearly
showed that active oxidation had taken place - beneath a loose,
badly adherent oxide scale FeCl, was observed locally and the
deposits were overgrown by Fe,O,. The chlorine which cat-
alyzed the active oxidation stems from the reaction of the mixed

25 o
He—5%0,
steel + deposits
2 -4
“
E
A
Y
o
E 13-
£
&
1
: ;
He~0.05bar 0,
with deposits
0.5+
4 He—0.05bor 0,
without deposits
0 T T T T
0 50 100 150 200 250
time [h]

Figure 8: Mass gain of the 21/4 Cr-1Mo-steel after preoxidation in
He-0, at S00°C without and with fly ash deposits, put on after 23h

chlorides (K.Na)Cl in the deposits with the Fe,0; in the oxide
scale. Since only the (K. Na)Cl which is in direct contact with
the scale can react in this sohd state reaction. the chlorine
formed will be lost after some time and the reaction fades away,
The experiments are not very well reproducible. since the
amount of (K. Na)Cl in the deposit which is in contact with the
scale will vary from experiment 1o experiment,

The effect of sultur dioxide SO, on the system deposit/scale/
steel sample had to be investigated in two kinds of thermo-
gravimetric experiments: firstly the interaction of He-0.-50,
with the deposit was studied. then the interaction with the whole
system. The exposure of deposits to the atmospheres with dif-
ferent SO, partial pressures showed a mass increase. which is
somewhat enhanced with increasing pSO. (Figure 9a). The
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Figure 9: Effects of SO. on the mass gain at S00°C
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exposure of preoxidized samples with deposits shows that the
addinion of SO, accelerates the mass gan, again, after the first
acceleration due o the chlorides in contact with the scale
(Figure 9b). Obviously again chlorine is generated by the inter
action of chlorides in the deposit with SO, and O. according to
reaction (X1 Thas acceleration is minor. since most of the chlo
rine generated within the deposit wall not reach the scale/metal
intertace but will be lost 1o the aimosphere

Ihe mass gain continues at a relatively high rate but one
must constder that this eftect 1s mainly caused by the interac-
tions of SO. and deposits, see Figure 9a. These interactions
lead 10 the formation of pyrosulfates, which were detected in the
deposits after these experiments. The pyrosulfates form by the
reacuon

N2.S0, + SO, + 1/2 0, = Na.S,0 (9)

they are hquid at reaction temperature. If the melt of Na- and
K-pyrosulfates reaches the scale. 1t will be converted 1o a

complex sulfate

0.2

He—5%0,—HCI
o~ deposits

mass change [mg]
~

/ He-570,-HCI
5 steel + deposits

35~
3 - ~ 500ppm HCI
254 /

mass galn [mg/cm?]

15+
14

0.5 He-0.05bar 0,
A

0 T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
time [h]
Figure 10: Effects of HCI on the mass change at 500°C a) of only the
fly ash by transformation of sulfates to chlorides b) of the steel sample
with fly ash deposit, by strongly enhanced “active corrosion’

3 Na.S.0A1) + Fe.O. = 2 Na.Fe(SO.) {10)

which was detected afier the experiments. Such reaction cer-
tainly destroys the oxide scale on the steel

Also the effect of hydrogen chloride HCI on the system
deposit/scale/steel sample at first had 1o be mvestigated by
studying the imteraction of He-O,-HC| and deposit separately. In
such experiments a considerable decrease of mass was observed
(Figure 10a). In contrast, the corrosion rate s strongly acceler
ated by the presence of HCI (Figure 10b), after the experiment
FeCl, was found beneath a loose oxide layer, which indicates
‘active oxidation”. The mass change of the deposit can be
explained by the reaction of HCI with the mixed sulfate in the
deposit

(K Na)Casl SO+ 2HCI=2(K NaCl+2CaS O 4+S0,4+H,04 4.0 (1)

which causes a mass loss

By this reaction & lot of chlorides are generated. also ar the
interface deposit/scale and the interaction of these chlorides
with the scale leads to Cl-formation and enhanced ‘active
oxidation’, The conversion of the mixed sulfate to CaSO, has
been proven by analysis of the deposit after the experiment
(Figure 11). The SO, generated by reaction (11) may also dif
fuse to the scale/metal interface and causes formation of some
FeS which was detected after this experiment

Figure 11: SEM micrograph after exposure in He-O,-HCI, crystals of
CaSO, (1) and sah crusts of (K.NaC (2) are observed

Finally. the combined ¢ffect of SO, and HCI n the interac-
tion with the deposit and on the corrosion of the steel beneath
deposit and scale was investigated. The mass loss of the deposit
caused by HC s clearly decreased by the presence of SO, in the
atmosphere (Figure 12a). Obviously, the equilibrium of reac
tion (1 1) which would cause mass loss is shifted by the SO, 10
the left side. and additionally a sulfation of chlorides takes
place, as could be seen from the analysis of the deposit after the
exposure, according to

2 (K.Na)Cl + SO, + 0, = (K,Na),SO, + Cl, (12)

The chlorine is generated by these reactions within the deposit,
not at the deposit/scale interface and thus most of it diffuses to
the atmosphere and only a small part into the scale and 1o the
scale/metal interface. Thus, the ‘active oxidation” is much less
in the presence of SO, and HCI than in the presence of HCI
alone, increasing SO.-addition effectively decreases the mass
gain (Figure 12b)!

"o
-
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a)of only the fly ash. where sulfation and chlonnation come to an
equilibrium with not much change
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b) of the steel sample beneath the deposits, where chlonnation and “active
oxidation’ is increasingly suppressed with increasing SO.-addition

Figure 12: Effects of SO, and HCE on the mass change at 500°C

6. Chloride induced *active oxidation® of high alloy steels

Thermogravimetric studies of the oxidation of some high
alloy steels, a 12%CrMoV-steel, a 20Cr-12Ni-steel and a
25Cr-20Ni-steel, were conducted at 700°C as described before,
by preoxidizing the steels in the horizontal balance for 24 h and
then depositing some NaCl on 1o the oxide scale. As in the case
of the low alloy steel an immediate strong acceleration of the
mass gain rate was observed (Figure 13a, b), which leveled off
after some hours. The oxide scale after such experiments was
very loose and porous (Figure 14) and consisted mainly of
Fe,0, - the phases FeCr,O, and Cr,O; which could be detected
after the preoxidation were not found (by XRD) after the ‘active

28

oxidation’. Obviously, also for these steels this mechanism
applies and the chlorine stems from the reaction of the chlonde
with the FeCr,0, or Cr.O, of the initial scale, according to reac-
tion (3). Also for the steels the species mainly evaporating is
FeCly(g). due to its vapour pressure which is higher than that of
the other alloying metals. The oxidation of the evaporating
FeClig) leads to the porous unprotective scale of Fe O,

40
T = 973K
S 30k Bay =5 &4 b Oxidation +
£ 5 mg NaCl
S,
£
. 20
c
s 10F
(=]
w
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o Oxidation
E 0
10 | 1 1 | |
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12 CrMoY
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T = 973K
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1 1
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b) of the 12CrMoV-steel and 25Cr-20Ni-steel

Figure 13: Mass gain upon oxidation of high alloy steels m He-O.
at 700°C with and without NaCl - deposited after 24 h preoxidation
as a powder on 058 cm
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Figure 14: Scanning electron mict

aphs (top view) of high alloy

{ the “active oxidation” in He-O), with NaCl-deposits
a) 12CrMoVesteel
b) 25Cr-20Ni-steel

The 20Cr-12Ni-steel showed comparatively very ra
I b :

active oxidation’, this could be explained by the fact that after

preoxidation this steel had formed only a very thin oxide layer
the two other steels had an oxide layer about 5-6 times thicker
The thicker oxide layer 1s of advantage concerning suscepti

bility against the chlonne induced “active oxidaton’, since as

has been shown before, the rate controlling process, 1e. the
FeCl.-evaporation and diffusion through the scale is inversely
proportional to the thickness of the scale, Thus, in this case a

more rapid oxide growth is favourable to get a better protection

whereas usually the alloys are considered as the best opes con-
cerning corrosion resistance on which a very thin, dense layeris
growing

It may be noted that the resistance against chloride induced
and accelerated oxidation is of importance for the automotive
exhaust system. when in winter salt is strewed on the streets and
may deposit on the hot tubes and mufflers. The 20Cr-12Ni-steel

was used widely and had turmned out to be very susceptible

7. Corrosion of high alloy steels beneath *fly ash’ deposits

Several chromia forming high alloy steels (not all are histed
in table 1) were tested by exposures below deposits at 600°C
after a preoxidation for § hin N,-O.. either in N,-O,, N,-0,-50,,

inl) h'

N-O--HCT or N.-O.-SO.-HCI tor
scales of FeCr.O, and Cr.Q, were formed

In the preoxidation
After the CXPOSUres
beneath deposits at 600°C 1n all cases melts had formed at the
deposit/oxide interface, as could be

seen by microscopical

examination after removal of the deposits, Depending on the

presence of SO, or HCI in this melt either sulfates or chlondes
prevail. and acidic uxing of the scale is possible, i.e. a disso
or the chlo-
lhe attack i N.-O
deposits led to nearly equal attack of all steels (some basic flux-

ing by PbO was detected). In the exposures with N.-O,-50, a

lution of the chromia under formation of Cr'* 1ons

ride induced ‘active corrosion’ beneath

sulfate melt is formed, the formation of SO, is catalyzed in the
li&'[‘\'\ll and acudic '.h:\lll‘:‘ of the oxide scale can take “l.u.c.

according to

Cr 0, +3S0,=2Cr" +3S0 (13)
FeO + SO, = Fe ™" + \(}l (14)
NiO + SO, = Ni** + SO, (15)

where the equations ( [4) and (15) are meant for the dissolution
of spinels, Since the solubility of Cr.O, in
tively low

acidic melts 1s rela
. the attack 1s tolerable. However, the attack beneath
the deposits is deleterious in N,-O.-HCI! The HCI from the
atmosphere transforms the sulfates in the deposit 1o chlorides.
e.g. according to reaction (11). The alkali chlorides and sulfates
torm a melt which attacks the scales under tormation of chro-
mates and chlorine, and the latter imtiates the ‘active oxidation’
I'he attack is so severe, since molten chlondes are present and
cun intensely interact with the oxide scale.

In contrast, in the exposures in N,-O,-HCI-SO, the equilibri
um of reaction (11} stays at the left side, the sulfates remain sta-
ble and no chloride containing melt is formed. In this case, again
‘acidic Muxing’ occurs which is much less deletenous than the

“active oxidation” in the presence of HCI but in absence of SO,

He- 0 HCES0;

N LS A S0s + 2HC! « ZNRKICI « 2CaS04 + S031s 12 Gyl + M
2Ma XICl . o Og = (NaK s 0
Mo ¥ . Na K
Fe !
X N ¥ ) F ) Na X R Mo KnFe N

Figure 15: Schematics of the mamn reactions in and below the deposits

8. Conclusions

In the presence of HCI in the atmosphere or chlorides as
deposits the oxidation of iron and steels is strongly accelerated,
FeCly(s) 1s found at the oxide/metal interface and the loose,
porous scale consists of Fe.0,. Since the scale 1s not protective,
an ‘active oxidation” takes place.

I'he mechanism of ‘active oxidation” comprises the steps
formation of chlorine at the scale surface, penetration of chlo
rine (or Cl') into the scale to the oxide/metal interface. forma
tion of chlorides of the alloy components, mostly FeCl, which
continuously evaporates and is oxidized to Fe,0, and Fe, O, dur
ing 1ts diffusion to the scale surface - forming a nonprotective

scale, The chlorine partially returns to the scale/metal interface,
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thus a reaction circuit exists in which chlorine acts as a catalyst,
accelerating the oxidation.

Most striking is the very rapid penetration of the chlorine
from the scale surface 1o the scale/metal interface. the chlorine
itself pushes its way through the oxide by cracking. srain
boundary grooving or fissuring,

After the start, the rate of the *active oxidation” is controlled
by the outward diffusion of FeCl(g) through the open ways in
the scale to the surface. i.e. it depends on the open space, on the
difffusivity of FeClig) and vapour pressure of the FeClis) and
15 inversely proportional to the thickness of the oxide scale.

Fly ash from waste incineration plants is composed of sili-

cate balls covered with sulfates and chlondes. Deposition of

such fly ash on steel samples leads to “active oxidation’.
induced by chlorides in contact with the oxide scales.

The effect of SO. in the atmosphere on the active oxidation
beneath deposits was studied, a modest increase of oxidation rate
was observed, due to the conversion of chlorides to sulfates
which liberates some chlonne. Further, the SO, converts sulfates
to pyrosulfates, which may form a melt, attacking the scales.

The etfect of HCI in the stmosphere on the oxidation beneath
deposits is very deleterious. By the presence of HCI sulfates in
the deposit are converted to mixed chlorides, which react with
the oxide scale under formation of chlorine inducing “active
oxidation’.

The combined effect of HCI and SO, is less harmful, since
the presence of SO, shifts the equilibria in the deposit to
enhanced stability of the sulfates. In this remperature range the
sulfates are harmless compared to the chlorides,

At somewhat higher temperatures chromia forming steels are
applied. But also by the reaction of Cr.O, (or FeCr.0,) with
chlorides chlorine is generated. penetrating into the oxide scales
and causing ‘active oxidation”. Different steels were investigat-
ed, and the inverse dependence on the oxide scale thickness was
confirmed. A steel, forming a relatively thin scale was found to
be very susceptible to active oxidation. If not only pure chlo-
rides but a M1y ash is deposited on steels at 2600°C. melts of sul-
fates and chlorides are formed in any case at the deposit/oxide

interface. The possible reactions depend on the SO. and HCI
content of the atmosphere. which determines the sulfate/chlo-
ride ratio in this melt. In the case of an oxidizing atmosphere
containing only SO,, which is ovidized 10 SO, acidic sulfare
melts result and the acidic fluxing of chromia scales is minute.
In the case of an oxidizing atmosphere containing only HCLL sul-
fates in the deposit are transforme.| to chlorides and the contact
molten chloridesfoxide scale generates much chlonne - leading
to detrimental “active oxidation”.

Surprisingly, the situation is less dangerous in the simultane-
ous presence of SO, and HCL, since in the presence of SO., the
sulfates are stabilized and the chloride induced “active oxida-
tion” is suppressed. The “acidic fluxing” of chromia scales is
negligible in this temperature runge.
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Mikrostruktura, duktilnost in spinodalno razmes$anje
v zlitinah Fe28Cr10-16Co

Microstructure, Ductility and Spinodal Decomposition
in Fe28Cr10-16Co Alloys

Vodopivec F., IMT Ljubljana

Kljub razmeroma enostavni osnovni sestavi so tehniéne zlitine Zeleza, kroma in kobalta
za permanentne magnete kompleksen material.- V njih je mogoce le s kontrolo necistoé
In dodatkom sekundarnih legirnih elementov preprediti nastanek v in ¢ faze in doseci
mikrostrukturo iz faze a, ki omogoca doseganje magnetnih lastnosti. Toplotna obdelava
daje najbolj primerno spinodalno strukturo, ustvari najboljso duktilnost, z vie¢enjem pa

se ustvari magnetna anizotropija in izbolj$ajo se magnetne lastnosti. Zlitine so pri
temperaluri ambienta krhke, deformacija z viecenjem je mogoca le pri povisani

temperaturi, kjer drsenje zamenja dvojcéenje.

Kliucne besede: FeCrCo zlitine, mikrostruktura, duktilnost, spinodalna premena,

magneltne lastnosti

In spite of the relatively simple basic composition technical iron-chromium-cobalt alloys
for permanent magnets are a complex material. Only with a careful control of impurities
and the addition of secondary alloy elements the formation of phases vy

and a is prevented and a microstructure of ferromagnetic phase a is obtained.

A proper combination of thermal treatment for spinodal decomposition and a wire
drawing deformation producing magnetic anisotrophy gives the best magnetic
properties. The alloys are brittle by room temperature and the deformation is performed
at increased temperature, where twinning is replaced by shearing deformation,

Key words: FeCrCo alloys, microstructure, ductility, spinodal decomposition, magnetic

properties

1. Uvod

Te zlitine dobijo sposobnost za zadrzanje magnetizma, torej
permanentno magnetnost s spinodalnim  razmeSanjem, pri
katerem se trdna raztopina kroma in Kobalta v Zelezu, torej fero-
magnetna a faza, razdeli v dve fazi. Obe ohranita osnovno
knstalno mreZo. vendar se ena obogati s kobaltom (. ). druga -
matnks, pa s kromom'' ", Zaradi spremembe sestave se spre-
meni parameter kristalne mreZe, 1o ustvari notranje napetosti, ki
ohranijo usmerjenost elementarnih magnemih (Weissovih)
domen doseZeno z zunanjim magnetenjem. Anizotropnost v
magnetmih lastnostih. torej boljie lastnosti v aksialni kot v radi-
alni smeri, dosezemo s hladno deformacijo ali pa 2 ohlajanjem
v magnetnem polju. kar spremeni obliko faze a,. Podatki iz lite-
rature kaZejo, da z zelo pocasnim ohlajanjem dosezemo zclo
dobre magnetne lastnosti. Nade izkudnje kazejo, da dobi zlitina
Fe28Cr16Co pri ohlajanju v magnetnem polju. ki se industrijsko
uporablja za AINiCo zlitine, nekajkrat slable lasinosti kot pri
kombinaciji Zarjenje za spinodalno razmeSanje-deformacija-
staranje. Zato prve variante nismo upoStevali pri naSih
raziskavah. Zadovoljive magnetne lastnosti je mogoce dosedi le,
" oo, o, Frame Vodopivec, dipl. ink

Bodzmer 25 kovinske matenale n sehnologiye
Lept poe 11, 6 HKK) L jana

Ce je zafetna mikrostruktura izkljuéno iz feromagnetne fuze ¢ in
ima zliting zadostno duktilnost. Pri temperaturah, ki so potreb-
ne za Zarjenje za dosego magnetnih fastnosti, je pri zlitinah
Fe28Cr16Co obstojna feromagnetna o fuza. Kobalt Siri polje
stabilnosti neferomagnetne y faze. podoben vpliv imajo tudi
nedistoce v tehnicnih zhitinah, npr. ogljik, mangan in dusik. Po
drugi strani pa je zitina Fe28Cr16Co naravno malo duktilng in
obcutljiva za nastanck popolnoma neduktilne o faze. Zato je
potrebno zlitine legirati z element, ki odpravijo moZnost na-
stanka y in o faze. Clanek je pripravijen kot povzetek osnovnih
spoznanj o mikrostrukturi, spinodalnem razmeSanju in duktil-
nosti. Poleg podatkov iz literature' '™ so uporabljeni nekateri Ze
objavljeni podatki™ ™ pa tdi Se neobjavljeni izsledki.

2. Mikrostruktura

V padrocju temperature predelave zlitine z mikrostrukturo iz
a faze staticno rekristalizirajo le, &e parcialna deformacija pre-
sega ca, 50%'*. To je pri valjanju prakti¢no nemogoce dosedi,
je pa mogote doseci pri ekstruziji, kjer so aktivni tudi dinamicni
procesi odprave deformacijske energije. Zato je mikrostruktura
po vrofem valjanju s temperature 1200°C iz velikih podolgo-
vatih zrn (slika 1), Slika 2 kaZe, da s temperaturo Zarjenja mocno
raste remanenca, koercitivinost pa se do ca, 800°C, ko Zarjenje
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Shika 1: pov. 50x. Mikrostrukturna zlitne Fe29Cr1 1Co po vrodem
valjangu s temperature 1200°C iz ingota 2 debeling 60 mm v lamelo

z debelino 14 mm
Figure 1: S0x. Microstructure of the alloy Fe28Cr 1 1Co after hot
rolling with imtial temperature 200°C from 4 &0 mm bloc 1o a 14 mm
plate
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Figure 2: Influence of 30 min. anncaling on hardness (HV 10,
remanence (Bry and coerceve force (He). Initial state alloy on figure 1

odpravi vso deformacijsko utrditev, zmanjSa na konstantno
vrednost, Ker je mogode koercitivnost povedati z utrditvijo s
hladno detormacijo, je razumljivo. da je zateina faza toplotne
obdelave homogenizacija pri 1200°C. ki je Se tehnolodko spre-
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Slika 3: pov, 200x, Zlinna Fe28Cr16Co po 30 mun. 2arjenju pn 1250°C
in gadenju, Opna y faze po mejah nekwenh zm o faze
Figure 3: 200x. Alloy Fe28Cr16Co after 30 min. annealing at 12507
and quenching. A laver of y phase on the boundirnies of grains of phase a
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annealed 30 min, at 700°C. Featherlike o and 4 thin

Mikrostruktura. duktilnost in spinodalno razmesanje v zhitinah Fe28Cr10-16Co

tinath

katerih sta npr. ogljiik in mangan omejena 2 0.03% oziroma

jembjivic. Faza vy se v tehnicnth tinkomponentnih

0.2%, pojavija Ze pri temperaturi okoli 8O0°C, pri 950°C obsega
do 1/3 mikrostrukture. pri 1200°C pa jo najdemo Kot fino opng
po mejah poligonalnih zm a faze (slika 3). v katere je reknsta
hzirala mikrostrukturs iz slike 1. Prisotnost i stabilnost te opne
razlagamo z izcejanjem elementov, ki stabilizirajo v fazo po
kristalnih mejah. Ze 12 zelo majhna kolicina v faze pod 1%, pa
zmanjSa magnetne lastnosti za skoray 20%. zato je skodljiva. pa
ceprav je ta faza konstna za duktilnost. Od veljesa Stevila
preizkusenih, se je kot najbolj uCinkovita zivora nastanka y taze
pokazal dodatek ea. 1% aluminija

Faza o se pojavija v vedp men v zhinm Fe28Crl6Co Kot s
zhtim Fe28Cr10Co. Nastaga pri temperaturah od ca. 625 Jdo
HOOOC. Pri nayniZpih temperaturah se Kaze kot
tvorbe po mejah zm (slika 4). ki pri vedji povecavi pokazejo

pahljacaste

spaeno mikromorfologijo lamelarmega cutektorda (slika 5). Py
temperatuni 850°C je mikrostruktura pretezno iz o faze. nekaj 1
.
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Slika 4: pov. St Zlitina Fe28Cr16Co, gadena s 1200°C in 2anen
0 min. pn 700°C. Peresasta o faza in tanka opna v faze po mepuh zm

1 {uze
Figure 4: S0, Alloy Fe28Cr16Co quenched from 12000°C an

the boundianes of grains of phase

Slika 5: pov. 2000x. Spacens eviektoidm habitus o fuze ni shiki 4
Figure 5: 2000x. Degencrated eviectonde habitus of phase o in figure 4
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Slika 6: Zlitina veste Fe29Cr 1 1Co vrode valjana. 2arjena 30 min. pri
razhicnih temperaturah v razponu 800 do 1200°C in gasena. Vplis
femperature Zanens na raztezek in Kontrakeno
Figure 6: Alloy Fe29Cr1 1Co hot rolled. annealed 30 min. in
lemperature range 800 to 12000C and guenched. Influence of
anneahing temperature on elongation and reduction of area

Shika 7: pov, 2008, Zliting veste Fe29Cr] 1Co Zarjena 30 mn, pn

1200°C, gasena in pretrgana 2 nateznim preizkusom. Deformascijski

dvoicks ob povesing preloma

Alloy Fe29Cr 1 1 Co annealed 30 min, at 1200°C,

Guenched and fractured by tensile test. Deformation twins at the
fracture surface

Figure 7: 200y

fuze nupdemo v zrih in kot opno po mejah, Z dodatkom silici-
Ja. molibdena in verjeno wdi titana se stabilnost o faze celo
poveca, dodatek ca. 1% aluminija pa jo popolnoma odpravi,

3. Duktilnost

Po vro¢em valjanju. ki ustvari mikrostrukturo podobno kot
na sliki 1, ima zlitina kontrakeijo nad 40%, kar omogoca
doseganje zadostne deformacije pri hladnem vlecenju, vendar
pa daje taka mikrostruktura slabe magnetne lastnosti. Pri tem-
peraturt med 1000 in 1150°C se i1zvrsi rekristalizacija v poligo-

nitlno mikrostrukturo (slika 3), duktilnost pa se mocno zmanjsa
(slika 6). Vzrok je nagnjenost zlitine k deformaciji z dvaojée
njem, ki ga kaze slika7. Sirina prehodnega podrocia in duktilnost
po popolni rekristalizaciji sta odvisna od prisotnosti y faze. Ce
je v mikrostrukturi ni. zlitini Fe28Cri0Co in Fe28Cr16Co pri
sobnt temperatun po Zarjenju pri 1200°C prakticno nimata kon-
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Slika 8: Zhitine veste Fe28Cr16Co 2 dodatks sihena, molibdena. titana
n aluminijs. Trdot po 30 mim. Zaggenya pri 1200°C, gasenju. 30 min
Zarjenju v razponu emperature SO0 do 1100°C in gadenju, Nad
ci, 700°C je trdoty povedana zavadi nastanka o faze, pod pa zaradi
spinodalnega razmesanja
Figure 8: Allovs Fe28Cr16Co with addition of silicon. molybdenum,
titanium and aluminium. Hardness after 30 min. annealing at 1200°C,
quenching, 30 min. annealing in temperature range 300 to 1100°C and
quenching, Above 700°C the hardness is increwsed becanse of the
tormation of phase «, below it because of the spinodal decomposition
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Slika 9: Zhiting veste Fe28Cr16Co. Vpliv stopnje deformacije 2
vieCengem na magnetne Lastnosti po delnem spinodalnem razmesaniju
pri 620 in 630°C in gaSenju,

Figure 9: Alloy Fe28Cr16Co, Influence of deformation with wire
drawing on magnetic properties after partial spinodal decomposition m
630 and 620°C and quenching
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trakcije, Na duktilnost vpliva wudi temperatura spinodalnega
razmesanga, Pri zlinni Fe28Cri6Co pomembno zraste. e se
spinodalna temperatura povisa od 610 na 620°C. Magnetne last-
nosti rastejo s stopnjo deformacije pri viecenju (slika 94 in v z1i-
tim Fe2RCr16Co pri dosezeni ca. 48% deformaciyi e niso
dosegle maksimuma. Ta je prn zhitimi Fe28Crl0Co pri ca.
65-70% deformaciji. Krhkosti se je mogoce izogmiti in dosedi
primemo duktilnost z deformacijo nad temperaturo, pn kateri se
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Slika 10: Zhitina Fe29Cr 1 1Co, Vpliv temperature preizkudanja na
raztezek in Kontrakeno. Toplotna obdelava: 30 min. 1200°C, gusenje
Figure 10: Alloy Fe29Cr11Co, Influence of testing temperature on

clongation and reduction of arca. Heat trestment: 30 min, annealing
1200°C and quenching

aktivira mehanizem deformacije 2 dvojéenjem (slika 10). Ta
temperatura znasa 150 do 250°C, odvisno od sestave zlitine in od
velikost zm.

4. Spinodalno razmesanje

Spmodalno razmesanje je temeljnia znacilnost zhtin te vrste,
ker jim daje lastnost permanentnega magnetizma. Temperatur-
no podro¢je spinodalnega razmesanja je mogode opredelitt po
povecanju trdote pri temperaturi pod 650°C (slika 8). najlaze
pa z dilatometnjo. Na dilatometrskem zapisu se pokaze v zliti-
m z monofazno @ mikrostrukturo razmesanje kot zastoj v
enakomernosti spremembe specifiéne prostomine (slika 11). Z
dilatometrijo dolocena temperatura spinodalnega razmesanja
za zhtme Fe28Cr s 5 do 25% Co na sliki 12 se zadovoljivo
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Slika 11: Zliting vrste Fe28Cr16Co. zarjena 30 min. pri 1200°C in
gadena. Dilatometrijski zapis pn segrevanju in ohliaganju
Figure 11: Alloy Fe28Cr16Co annealed 30 min. at 1200°C and
guenched. Dilmometric recording by heanng and cooling
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Slika 12: Zlitine vrste Fe29Cr 1 1Co, Vpliv vsebnost kobalia na
temperaturo zadetka spinodalnega razmesanga doloceno po razhicnih
metodah
Figure 12: Alloy Fe29Cr11Co.Influence of the cobalt content on the
spinodal decomposition temperature determined by difteren

Slika 13: Zlinna vrste Fe29Cr1 1Co. Spinodalng struktura po
homogenizaciji pri 1200°C, gasenju, 15 min. Zargenju pn 615°C in

gasenju
Figure 13: Alloy Fe29Cr i 1Co. Spinodal structure after
homogenisation at 1200°C, quenching. |5 min. annealing at 615
and guenching
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Slika 14: Zlitina vrste Fe29Cr1 1Co. Vpliv trajanja Zarjenja pri 6157
na Sinno &rte 1 10O) na polovic) njene
Figure 14: Alloy Fe29Cr11Co. Influence of annesling at 615°C on the
width of the [ 110) line at half height

visine
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ugema s tisto, ke je bila dolodena z bolj zapleteno termomig -
netng metodo. Kot je bilo z¢ omenjeno, nastaja pri spinodal-
nem razmesanju fing struktura. pri Kateri so sfenéne domene
fuze w obogatene s kobaltom enakomemo porazdeljene v
matriksu @2 (slika 13). Te domene poimenujemo zrma. Cepray
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Slika 15: Zlitina veste Fe29Cr | 1Co, Zarjena pri 1200°C in gasena,
Vpliv trajania 2arjenga pri treh temperaturah na irdoto
Figure 15: Alloy Fe29Cr11Co annealed at 1200°C and quenched,
Influence of kength of anncaling by three lemperatures on hardness
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Homogenizirano 60min pri 1200°C, gaseno,segreto
in ohlajeno v dilatometru s 680°C
%0 | |

0 100 200 300
Hitrost ohlajanja °C/h

Slika 16: Zliting Fe29Cr1 1Co. Odvisnost med hitrostjo ohlajunga
v dilatometru in temperaturo zadetka spinodilnega razmesanga
Figure 16: Alloy Fe29Cr 1 1Co. Relationship cooling rate in
dilitometer versus the spinodal decomposition temperature

to niso, ker od matriksa niso lodene s fazno mejo. temved le z
nekaj 10 nm Sirokim gradientnim podro¢jem kroma in Xobalta,
Velikost zm « je odvisna predvsem od temperature in manj.
vendar ne nepomembno, od trajanja segrevanja ter pomembno
selektivno vpliva na magnetne lastnosti. Velja pravilo. da visja
temperatura spinodalnega razmesanja Koristi remanenci in duk-
tilnosti, nizju pa koercitivnosti. Spinodalne razmesanje
povetuje trdoto. Vzrok je sprememba mreZnega parametri
zaradi prerazdelitve kobalia in kroma med obe spinodalni fazi,
zaradi Katere rastejo prilagoditvene elastiéne napetosti. Znak
teh napetosti je na primer sprememba Sirine B110) (slika 14).
Spinodalno naras&anje trdote (AH) zaradi trajanja Zarjenja
opisuje podobna parabols AH=K+t"~ kot kinetiko 1zotermne
rasti velikosti spinodalnih faz (slika 15). Evolucija trdote pri

izotermnem Zagienju pa je odvisna tudi od wvorbe kromovih
karbidov in nitridov. ki so se raztopili pri homogenizaciji pri
1200°C.

Velja posebej omeniti nekoliko presenetljivo znacilnost
spinodalnega razmeSanja v teh zlitinah. Kot pri vseh procesih v
trdni fazi, je zacetna temperatura rizmeSania odvisna od hitrost
ohlajanja. Presenctliivo pa se temperatura razmedanja znizuje,
torej raste podhladitey, ko se znizuje hitrost ohlaganja (slika 16).
Razlaga je naslednja: spinodalna reakeija ni reakeija z nastajan-
Jemoan rastjo kali, Kot so alotropske premene in izlodilni proce-
st je statisticno razmesanje. V zatetku reakcije so razlike v se-
stavi med obema fazama majhne in nestabilne. zato je aktiven
tudi nasproten proces, ponovia homogenizacija. Zelo verjetno
je pri pocasnem ohlajanju proces ponovae homogenizacije bolj
ucinkovit, zato nastane stabilno rmazmesanje Sele pri nizji tem-
peraturi, ko je gonilna sila vecja, zato je tudi vedja podhladitev,

5. Sklep

V Clanku so kratko opisani dejavniki, ki vplivajo na
mikrostrukturo in duktilnost in predstavljene so osnovne
znadilnosti procesa spinodalnega razmesanja trdne raztopine
kroma in kobalta v ¢ Zelezu. Kljub razmeroma enostavni se-
stavi so tehniéne zlitine Zelezs, kroma in kobalta za perma-
nentne magnete zapleten material. V njih je mogode le s kon-
trolo neCistod in dodatkom sekundarnih legimih clementoy
prepreCiti nastanck nezelenih y in o faze. Sprejemljive mag-
netne fastnosti je mogoce dosei pri mikrostrukiuri iz faze o s
pravo kombinacijo toplotne obdelave in deformacijo 2 viecen-
Jem. Zlitine so zaradi osnovoe fazne sestave krhke pri temper-
aturi ambienta. zato je deformacija z vieéenjem mogoda le pri
povisani temperaturi,

Pri raziskovanju so sodelovali: B. Arzensek, B. Breskvar,
D. Gnidovec. F. GreSovnik, Z, Lengar. M. Pristavec, M. Torkar
in J. Zvokelj. ki se jim za pomot zahvaljujem.Zushvaljujem se
tudi Ministrstvu za znanost in tehnologijo. ki je raziskovanje
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Modeliranje mehanizma tvorbe dusikovih oksidov pri

zgorevanju fosilnih goriv

Modelling Mechanism of the Nitrogenous Oxides by the

Combustion of the Fossil Fuels

Korousi¢ B!, IMT Ljubljana

Pred sodobne procese zgorevanja fosilnih goriv se postavijajo ostre zahteve tako glede
ekonomicnosti delovanja kakor tudi onesnaZevanja okolja. V tej studiji bodo
predstavijeni prvi rezultati bazne $tudije na podrocju tvorbe in ukrepov za zmanjsanje
NO, - emisij pri visoko temperaturnih procesih zgorevanja goriv. Dobljeni rezultati
demonstrirajo uporabo sofisticiranih metod termodinamike kot zelo uporabnega orodja
pri Studiju procesa zgorevanja zlasti v cilju globljega razumevanja mehanizma tvorbe
dusicnih oksidov, ki sodijo med pomembnejSe onesnaZevalce okolja pri zgorevanju

fosilnih goriv.

Kliucne besede: modeliranje tvorbe NO,, zgorevanje fosilnih goriv

Modern combustion processes of the fossil fuels meet the relevant requirements for
cost-effective operation and avoidance of enviromental pollution. This article presents
the first resuits of basic study into formation and reduction NO, in high temeperature
processes of the combustion. The obtained results demonstrate use of the
sophisticated methods of thermodynamics as one of the most important tools by the
study of the combustion processes to better understanding the mechanism formation of
the nitrogen oxides, as one of the most important pollutants in combustion of the fossil

fuels.

Key words: NO, modelling, combustion of the fossil fuels

1. Uvod

Pri zgorevanju fosilnih goriv, Ki jih uporabljamo v industriji
in pri proizvodnji elektnéne energije nastajajo dimni plini s znat-
nim delezem Skodljivih primesi’.

Dimne pline, odvisno od vrste goniva (zlasti razmerja med C
n H) delimo v dve skupini:

® Zaokolje neSkodljive spojine med Katere Stejemo: N, H.O,
0,

® Za okolje bolj Skodljive spojine kot so: CO,, SO, CO ter
oksidi dusika, zajeti s skupnim imenom NOx.

Vsaka od omenjenih skodljivih primesi zasluzi posebno

glavje, v tem predavanju se bomo omejili le na mehanizem
tvorbe NOx, Koli¢ine emisij NOx v dimnih plinih so odvisne od
Stevilnih tehnoloskih in aparaturnih parametrov, toda predvsem
od vrste goriva in izvedbe gorileev in se gibljejo v mejah 100 do
3000 mg/m’. V zadnjih 10 letih je priflo do ogromnega napred-
ki predvsem v konstrukcijski 1zvedbi kuris¢ in naCinu zgoreva-
nja in krmiljenja in 1o posebej na podrodju zgorevanja plinskih
in tekocih goriv,

prof. dr. Bladenko KOROUSIC
Badntut x2 kovinske maseriule o schnobogje
Lepi poc 11, 61000 Labljuna

Se vedno je zelo problematiéno podrocje zgorevanja trdnih
goriv zlasti rjavih premogov in lignita *"". Ceprav je opazen ve-
lik napredek pri uvajanju primarnih kot tudi sekundarnih ukre-
pov, je potrebno poudariti, da zlasti sekundamni ukrepi igrajo
dominantno vlogo pri velikih enotah, moci KuriS¢ nad 300 MW,

2. Kako nastajo oksidi dusika pri zgorevanju fosilnih goriv?

Veliko Stevilo raziskav in Studij, ki so bile izdelane v zadnjih
30 letih omogocajo dokaj jasen vpogled v mehanizme nastajanja
dusikovih oksidov (glej tabelo 1), *
® Termicni NO,
e Prompini NO,
o NO, iz dusika v gorivu

2.1 Mehamizem nastanka termicnega NO,

Termi¢ni NO, igra izredno pomembno viogo pri zgorevanju
plinskih goriv, saj ve¢ kot 90% celotne emisije NO, nastaja po
tem mehanizmu.

Termicni NO, nastaja kot rezultat verizne reakeije treh reak-
cij, ki potekajo z razli€no hitrostjo. Prve teoretiCne osnove je
postavil ruski znanstvenik Zeldovich ze leta 1947 in po njem se
danes imenuje ta mehanizem*”,
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Figure 1: The formation of the nitrogenous oxide NO

Mediem ko je reakeija (1) endotermna (AH" = 314 kJ/mol)
sta reakeiji (2) in (3) eksotermni s toplomimi  efekti:
(AH"= ~134 kJ/mol) in (AH” = -204 kJ/mol).

Vsaki reakeijski hitrosti v desno smer @ k., k. in k, ustreza
tudi reakeijska hitrost v levo smer: K Lk S in k.. Natanéna obde-
lava celotnega mehanizma pripelje do raziirjene verzije enache
Zeldovicha:

b 0 NL-NO.
dNO) _ 5\ 2 [ Ki-Ne: NO, ] o
dt l+a K,

P cemer pomeni:
® NO = delez nastalega NO v Casu tin
® Ne, NOe, O..c. OHe = ravnoteZna vsebnost N, NO, O. in
OH pri temperatun T

Numeri¢na resitev enacbe (7) narekuje najprej razvoj ter-
modinami¢nega modela za kompleksna izraCunavanja ravno-
teznih vsebnosti Oe, Ne, NOe in OHe pri razli¢nih temperaturah
in nato integracija enacbe (7) v izbranih Casovnih mejah. Zaradi
omejenosti prostora podajamo samo konéne rezultate tovrstnih
izracunavanj za primer zgorevanja metana z zrakom, pod raz-
licnimi pogoji kurjenja (slika 1).

2.2 Mehanizem nastanka prompinega NO, in NO_ iz dusika
v gorivu

Se bolj zapleten je mehanizem tvorbe NO, iz dusika, ki se na-
haja v gorivu. Kot je razvidno iz tabele 1, mehanizem tvorbe
NO, iz dusika, ki se nahaja v gorivu, poteka v fazah: najprej
preko thi, primarne in sekundame pirolize pri nizkih temperatu-
rah (do priblizno 900°C).

Pri tem izparljive snovi npr. v lignitu prehajajo v plinsko
fazo in vecji del dusika iz goriva prehaja v ogljikovodike in
cijanide, ki naprej po zapletenih veriznih reakcijah tvorijo
dusikove spojine,
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Tabela 1: Teoreticne napoved: Koli¢ine nastalega NO pri zgorevunju
trdnih gonv na zraku
Table 1: Theoretical prediction for the formation rate NO by
combustion of coal in the air

' T

Tip Reakeijski | 8t. | Mesto nastanka in
tvorbe mehanizmi | en. | vplivni parametri
k Termidm a) O, - prebitek Plamen. cana za
(vsa goriva) | O + Ny = NO + N 1 | plamenom, vsebnost 0y
N+ ()J:"' NO + O 2 | (dmocijacya O;),
| b) prebitek goriva Ean zadrievanja v
N+ OH = NO+ H 3 reakeijski coni,

Temperatura nad (300 ('

prompin CN + Hy=HCN 4+ H 4  Plamen, (O in
(Fenimore) | ON <H,0 «« HON 4+ OH | 5 N radikali), vsebnost O,
(vsa goriva) | CH + Ny = HCN + N 6 | vpliv temperature
|
]
17 duseka Reaketpe (40, (5) in (6) plamen ,
v gorien ter ievilne vsebnest Oy |
| (premogi, | druge reakcije Can 2adrievanja
| tedka olja | | 1

Istoasno s potekom homogenih reakeij v plinski fazi
potekajo tudi heterogene reakcije na povrsini preostalega, Se
nezgorelega ogljika (koksa) in se del nastalega NO reducin
nazaj v N..

Odvisnost NO od vsebnesti N v premogu
Zgorevanje premoga z zrakom
NO (mg/ma)
{

| bh°‘1 —aita - 028

2000 <

sita s 08

—
_.—’_'._’—
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Slika 2: Teoreti¢ne napovedi hitrost: tvorbe NO pri zgorevanju metana
na zraku v razlicnih pogojih
Figure 2: Theoretical prediction for the formation rate NO by
combustion of the methane in the air

Koli¢ina nastalega NO je odvisna predvsem od temperature
zgorevanja, vsebnosti Kisika v reakcijskem prostoru in Casa
radrzevanja v coni visokih temperatur.

Kot kaze slika 2 pri tem igra pomembno viogo vsebnost
dusika v premogu. Kajti tako nastalem NO 1z premoga se priste-
va Se termicno nastah NO in je na ta nadin mogode za konkretne
pogoje zgorevanja dokaj natancno napovedati celotno kolidino
nastalih duSicnih oksidov - oziroma NO .
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Influence of Tempering Temperature
and Bulk Carbon Content on Grain Boundary
Segregation in 2.6Cr-0.7Mo-0.3V Steel

Janovec J.,' P. Sevc, M. Koutnik, Institute of Materials Research, Kosice, Slovakia

The grain boundary segregation and the carbide precipitation in a 2.6Cr-0.7Mo-0.3V
steel with different carbon contents (50, 600, and 1000 wt. ppm) tempered at 773, 823,
853, and 913 K for 540 ks were investigated. For this purpose, the methods of
scanning and transmission electron microscopies as well as Auger electron
spectroscopy were used. Dependences of the peak height ratios P120/Fe703,
C272/Fe703, Cr529/Fe703, V473/Fe703, and Mo 186/Fe703 on both the tempering
temperature (for the steel with 1000 wt ppm C) and the bulk carbon content (at
tempering temperature of 823 K) are presented. Maximum in the grain boundary
concentration of phosphorus at 823 K was found. Enhancement of the P grain
boundary segregation in the steel with reduced bulk carbon content and negative
correlations between the grain boundary concentrations of phosphorus and carbon
were stated. The influence of carbide particles on the grain boundary concentrations of
Cr, V, and Mo was demonstrated. A good positive correlation between the portion of
intergranular fracture and the P120/C272 peak height ratio was found.

Key words: low alloy steels, AES, TEM, SEM, EDX, grain boundary segregation,

intergranular fracture

Introduction

Intergranular embrittlement of Cr-Mo-V steels is a long ime
ago known. but up to now frequently investigated phenomenon.
Previously the relation between vanations in the transition tem-
perature and the grain boundary segregation of impurities was
discovered and quantified'. Consequently more models describ-
ing mechanism of the equilibrium segregation were supposed.
Models of the co-segregation™ and the site competition'*” are
most familiar of them. Verification of these models ™" and de-
termination of both the impurity and the alloying elements ef-
fects in segregation """ are still topical tasks.

According 1o the co-segregation model proposed by
Guumann the atractive interaction between a surface active
impurity | and an alloying ¢lement M in the temary Fe-M-1 sys-
tem is supposed ™', Thiy interaction should lead 1o the enhanced
segregation (co-segregation) of both the impurity I and the
alloying element M at the grain boundary.

Representatives of the site competition model ™" referred to
a lack of evidence for the M-P co-segregation in the temary Fe-
based systems. They suppose a site competition between carbon
and phosphorus at the grain boundary, Consequently, the activi-
ty of carbon m the ferrite matrix, precipitation of carbides and
phosphides, partitioning of alloying elements between carbides

e, Jovet JANOVEL
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and matrix, and occurrence of dislocations around precipitates
should be the main factors influencing the P segregation in the
Fe-C-P-M system,

The investigation of multicomponent alloys' ' is also im-
portant to facilitate a transfer of the theoretical findings to the
praxis. Thus, the present work deals with a study of the grain
boundary segregation in different modifications of a4 2.6Cr-
0.7Mo-0.3V steel dunng tempering, The main aim of the work
is to quantify the influence of the tempering temperature and the
bulk carbon content on the grain boundary concentrations of P,
C, Cr, Mo, and V.

Experimental procedures

Three modifications of the 2.6Cr-0.7Mo-0.3V steel with dif-
ferent carbon contents (Table 1) were prepared by melting in a
vacuum induction furnace. Small ingots (weight 1.5 kg) were hot
forged into bars with square cross sections of 15x13 mm. Before
austenitizing for 0.6 ks at 1513 K and tempering (Table 2) the
samples were sealed in stlica glass capsules. After austenitizing
and tempering water cooling was used.

Table 1: Chemical composition of investigated steels (wt %)

Steel C Mn Si Cr Mo V P S

A 0100 070 027 262 069 033 0014 0.006
B 0060 065 029 266 070 031 0013 0006
C 0005 064 024 263 069 034 0017 0.006
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Table 2: Tempering of investigated steels

Steel Tempering conditions State
A 773K /540 ks Al
823 K /530 ks A2
853 K /540 ks A3
913 K/ 540 ks A4
B 823 K /540 ks B2
C 823 K / 540 ks c2

Carbide particles extracted in carbon replica were identified
in transmission electron microscope ( TEM) by means of electron
diffraction and energy dispersive X-ray analysis (EDX).

Alter introduction nto scanning Auger microprobe (SAM)
the specimens were caoled 1o about 223 K and at a residual pres-
sure of about 10" Pa they were fractured by impact. Using an
Auger electron spectroscopy ( AES) analyzer with incident beam
energy of § keV, pnmary beam current of 20 pA and incident
beam size of 3 pm the intergranular facets of fracture surfaces
were analyzed. The peak height ratios (PHR) PI120/Fe703,
C272Fe703, Cr329/Fe703. V473/Fe703. and Mol86/Fe703
were determined from the Auger electron spectra as i measure
of the grain boundary concentrations of P, C, Cr, V, and Mo. In
addition 10 the AES observations the fractographic analysis of
fracture surfaces by means of scanning electron microscopy
(SEM) was performed.

Results and discussion
Phase compaosition

Microstructures of all experimental states consist of the car-
bide particles distributed in the ferrite matnx. Altogether four
different carbide types (Fe- and Cr-rich M3C, M7C3, and
M23C6 as well as MC containing V and Mo) were found in the
investigated steels, Particles of Fe- and Cr-rich carbides had av-
erage size about 200 nm. MC particles about 40 nm, The ranges
of Cr. Fe. Mo. V. and Mn contents in the identified carbides are
documented in Figure 1.
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Figure 1: Mctal compositions of identified carbides
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Significant changes in the phase composition of the A steel
after tempering in the temperature range of 773-913 K were ob-
served, Table 3. Only particles of the M3C carbide were found
in the microstructure of the Al state. Carbides M7C3 and MC

begin (o precipitate at 323 K (state A2). Atter tempering for 540
ks at 853 K the M3C particles are fully dissolved. On the other
hand, small (50 - 150 nm) metastable particles of M23C6''""
were found in the states A2 and A3, No differences in the phase
composition of the steels A and B after tempering for 540 ks at
823 K (M3C. M7C3. M23C6 and MC) were found. In contra-
diction 10 these sieels, the C steel tempered at the same condi-
tions contains only MC carbide. This indicates, in accordance
with'”"™, a loss of stability of the Fe- and Cr- rich carbides in
steels with extremely reduced carbon content.

Table 3: Carbides identified i experimental states

State Carbides

Al M3C

A2 M3C + M7C3+ M23C6 + MC
Al M7C3 + M23C6 + MC

Ad M7C3 + MC

B2 M3C + M7C3+ M23C6 + MC
Cc2 MC

Grain boundary segregation

Typical Auger clectron spectra taken on the intergranular
facets of the states A2, A4, and C2 are documented in Figure 2.
Peaks of Fe, P, C, Cr, V. Mo, and O can be seen in the spectra.
Heights of adequate peaks are comparable because the spectra
were acquired at similar conditions. The peaks of phosphorus
and carbon show the most evident differences, The vanadium
and molybdenum peaks corresponding to the C2 state (Figure
2¢) are evidently higher than those taken on the states A2 and A4
(Figure 2a,b). The oxygen peaks are present in all spectra due 1o
contamination. Average values of the PHR PI120/Fe703,
C272/Fe703, Cr329/Fe703. V473/Fe703, and Mo186/Fe703 are
documented in Figure 3 and 4 as the functions of the tempering
temperature and the bulk carbon content. respectively. Minimum
five measurements were used at evaluation of PHR average
values. The temperature dependence of the P120/Fe703 shows
the maximum at 823 K (Figure 3). The grain boundary concen-
tration of phosphorus increases with decreasing the bulk carbon
content {Figure 4). Dependences of the C272/Fe703 on both
the tempenng temperature and the bulk carbon content show
reverse courses in comparison with the adeguate ones for
the P120/Fe703. Only small changes in the Cr529/F¢703,
V473/Fe703, and Mol86/Fe703 values with the tempering tem-
perature and/or the bulk carbon content were observed. The re-
sults of AES and TEM measurements (Figure 2, 3, 4, Table 3)
allow to determine the effects of individual elements in the grain
boundary segregation.

Phosphorus. The occurrence of the maximum in the tem-
perature dependence of the P120/Fe703 is in accordance with ex-
pectation’. Tempering at 773 K for 540 ks was insufficient to
reach the equilibrium segregation. On the other hand, the de-
crease of the P grain boundary concentration with tempering
temperature in the range of 823-913 K indicates the equilibrium
process’. However, to confirm this statement the Kinetic experi-
ments is necessary to perform. A competition between phospho-
rus and carbon for convenient sites on the grain boundary can not
be excluded. because any changes in the grain boundary con-
centration of P were accompanied by reverse changes in the
grain boundary concentration of C.

Carbon. Since the incident beam size is in diameter approx-
imately 10x larger than the average size of the carbide particles,
it is practically impossible to determine the contributions
(amounts) of the segregated and.the carbide carbons from the
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Figure 2: Typical Auger electron spectra taken on intergranular facets:

a) state A2, b) stare A, ¢ state C2
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Figure 3: Grain boundary concentrations of P, C, Cr. V, and Mo as a
function of tempering temperature
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Figure 5: Carbide carbon Auger peaks (after)

Auger electron spectra. This is fully acceptable for the A and B
steels with large particles of the Fe- and Cr-nich carbides in mi-
crostructure. Such spectra contain three peaks of carbide carbon
in the range of 255-272 ¢V . Figure 5". For segregated carbon
only onc unsymmetrical peak ‘at about 272 eV is typical.
Implications of carbide carbon peaks only in spectra of the C2
state (Figure Sc) indicate that a significant portion of carbon
can be classified as segregated one. Because of the higher
C272/Fe703 value (Figure 3) and retarded development of the
carbide phases during tempering at 773 K (Table 3) the larger
portion of segregated carbon can also be expected in the Al state,
Similarity of carbon and alloying elements concentration pro-
files in Figure 3 and 4 confirms that grain boundary carbon in
the states A2, A3, A4, and B2 originates mainly from the car-
bides.

Chromium. Excepting the C2 state, the grain boundary con-
centration of Cr did not vary in the investigated steels signifi-
cantly. This is probably the influence of the grain boundary car-
bides. The absence of Cr-rich carbides in the C2 state led to a
drop in the Cr329/Fe703 peak height ratio (Figure 4)

Vanadium. It is difficult to determine the origin of V iden-
tificd at the grain boundary. Lower values of the V473/Fe703 for
the A1 state (it does not contain MC carbide) and higher ones for
the C2 state (contains the only MC carbide) indicate that fine par-
ticles of MC could also influence heights of the V peaks.
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Molybdenum. The MC carbide contams up 10 38 ai.% Mo,
what allows to consider MC particles as one of the important
sources of Mo at the grain boundary, The second could be seg-
regated Mo, because some correlation between changes in the
erain boundary concentrations of P and Mo were observed
|"i‘.{lll'\‘ 3). But. this s 1o weak 1o constder 1ts as an evidence tor
(!:w. \||- i’-.t‘\\",‘

In general. The negative correlations between phosphorus

and carbon grain boundary concentrations in dependence on the

temper emperature and/or the bulk carbon content were ob

served. Only weak changes in the Cr, V. and Mo grain boundary

concentrations were found. These facts favour the site competi

tion model of segregation in comparison with cosegregation one.

Figure 6: Fracture surface of the state B2: a) overview, by detail of

intergranular facets

ence of Tempering Temperature and Bulk Carbon Content on.,
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On analyzed surfaces (an example for the B2 state is docu-
mented Figure 6) the portions of imtergranular fracture (PIF
were determined. Dependences of PIF on the tempering temper
ature and the bulk carbon content are shown in Figure 7a and
8a, respectively, In accordance with expectation’ | some corre-
lations between the grain boundary concentration of P (dashed
lines in Figure 7b and 8b) and the adequate PIF values were
found, The PIF values showed evidently better correlations with
vitlues of PHR P120/C272 (solid lines in Figure 7b and 8b)
I'hus, a lack of carbon at the grain boundary has the same influ-
ence on a mtererystalline cohesion as an excess of phosphorus
due to segregation. The effect desenbed above can be particu-
larly dangerous for the steels with an extremely reduced bulk
carbon content

Conclusions

T'he grain boundary segregation and the carbide precipitation
in the 2.6Cr-0.7TMo-0.3V steels with S0, 600, and 1000 wi ppm
carbon tempered at 773, 823, 853, and 913 K for 540 ks were in
vestigated. Dependences of the peak height ratios P120/Fe703,
C272/Fe703, Cr329/Fe703, V473/Fe703. and Mo186/Fe703 on
both the tempering temperature (for the steel with 1000 wt ppm
C) and the bulk carbon content (at tempering temperature of 823

K) were presented. The results can be summarized as follows
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Figure 7: Influence of tempenng temperature T on: a) PIF values

b) PHR P120VC272 (solid line) and P12

(dashed line) values



Janovee ). et al: Influence of Tempering Temperature and Bulk Carbon Content on...

55

PIF [%]
8 & &8 & 3
JFRSR Bo e ML TR
w

N
(€]

i - S M e s
0 200 400 600 800 1000

L b

m \.
& e e e e
| —0—P,,/Cor,
= O= Pyyo/Fesp,

ol Q=-------0-----20
| L L e EerE TR
0O 200 400 600 800 1000

C content [wt ppm]
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P120/C272 (sohid line) and P120VFe703 (dashed ling) values

1. Fe- and Cr-rich carbides M3C, M7C3, and M23C6 as well
as MC carbide containing V and Mo were found in the investi-
gated steels,

2. The temperature dependence of the P120/Fe703 shows the
maximum at 823 K. The grain boundary concentration of phos-
phorus increases with decreasing the bulk carbon content

3. The dependences of the C272/Fe703 on both the temper-
ing temperature and the bulk carbon content show reverse
courses in comparison with the adequate dependences of the
P120/Fe703.

4. Only small changes in average values of the Cr529/Fe703,
Va73/FeT03, and Mo186/Fe703 with the tempering temperature
and/or the bulk carbon content were stated. This indicates an in-
fluence of carbide particles on the grain boundary concentrations
of Cr. V. and Mo.

5. A good correlation between the portion of intergranular
fracture and the P120/C272 values was found.

6. According to obtained results the site competition model
of segregation can be favoured in comparison with cosegregation
one.
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Temperaturno polje v ingotu

The Temperature Field in Ingots
Kosec B!, F. Pavlin, M. Dretnik, S. Znidari&, FNT, Ljubljana

Izdelali smo matematicéni model ogrevanja ingotov pravokotnega prereza. V praksi smo
ga uporabili pri reSevanju problema ogrevanja ingotov kvadratnega prereza iz
ravenskih jekel OCR 12 SP in OCR 12 VM v komornih peéeh.

Kliucne besede: ingot, temperaturno polje, matemati¢ni model

The mathematical model of heating ingots of rectangular cross sections has been

done. At practical work this model was used to solve the heating problem of the square
cross section ingots from Ravne steel plant in the chamber furnaces. The steel quality
were OCR 12 SP and OCR 12 VM, respectively.

Key words: ingot, temperature field, mathematical mode!

1. Uvod Zacetni pogoj je podano temperaturno polje v ingotu ob
casut=0. x zacetnem trenutku opazovanja smo v ingotu pred-

Na Katedri za Metaluriko encrgetiko naSega odseka smo v s s
T postavili homogeno temperaturno polje:

sodelovanju z Metal d.o.o., Zelezame Ravne izdelali matema-
tiéni model ogrevanja ingotov v komornih peceh.

Nadu naloga je bila identificirati fizikalmi problem. izdelati
matematicni model in ga preveriti v praksi na problemu ogre-
vanja ingotov kvadratnega prereza iz ravenskih jekel OCR 12 SP
in OCR 12 VM v komornih peceh.

Tixy =T, (2)

2, Matematicni model

Ingoti so bili predgreti: zaceno temperaturno polje v ingotu
je bilo predpostavljeno kot homogeno,

Material ingota je bil homogen in izotropen. Znotraj ingota
ni bilo izvorov in ponorov toplote.

lzdelali smo ravninski (2D) in prostorski (3D) model ogre- : X
vanji ingotov ter pnmerjali dobljene rezultate z obema modelo-
ma za testne primere. Ugotovili smo. da so odstopanja med nji-
mi minimalna, zato smo obravnavali problem ogrevanja ingotov
v komorni peci z 2D modelom. V tem primeru so &asi raéunanja
neprimemno KrajSi, prikaz rezultatov nazomnejsi in tudi napaka
izratuna m bistveno veja. R [

— T(z,y,1)

%/\

e e e e

3

Kritini prerez ingota’, v Katerem so najvedji temperaturni
gradienti, je prerez x-y pri z = L/2. Zaradi geomeltrije ingota, ter
zatetnih in robnih pogojev (slika 1) smo lahko zaradi simetrije ¥
obravnavali temperaturno polje samo za 1/4 prereza, 2 ;

Linija najveciih temperaturnih gradientov v kritiénem pre- ] l
rezu je linija (1,01) - (m,n) oziroma (m,1) - (m.0).

Znotraj ingota, Kjer se toplota prenasa le s prevajanjem
toplote, opisemo temperaturno polje s pomodjo parcialne dife- = |
rencialne enacbe prevajanja toplote v dveh dimenzijah'™:

_i-n}.(_)—lui().ﬂ):p-cﬂ (1
dx dx dy dy dt . 1

1 Ax i X

mag. Borut KOSEC, &l 1) strey e : % . V%
Fakulieta 22 maravasios je in teheadogyo, Montanistika Slika 1: Ingor, racunsko obmogje

Adkerteva 12 61000 Ljubljana Figure 1: Ingot. calculating region’”
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Na povrsini igota smo upostevali prenos toplote med ingo-
tom in medijem v pedi 2z mehanizmoma prestopa in sevanija
(Neumannov robni pogoy) (slika 1):

aT

=y ATy =T+ 6T =T prix=1
()_‘v m

n
dar

-

o 4 4 .
A-Z:tz‘ -(T,,,--l;+a~t'ch—T ) priv=1 (3)
Kjer je oy toplotna prestopnost, « Stefan - Boltzmanova kon-
stanta, € emisivnost, 7in 7, pa trenutni temperaturt na povesing
ngota oziroma v peci. Na simetrijskih osch pa velja:

aT

—=0 pri y=nAy,0Sx<mAx

dy

in

7

L{)I =0 pri x=mAx0<y < nAy (4
A

Zaradi relativno preproste geometrije mgol Smo zi nume-
riéno reSevanje uporabili metodo koncnih diferenc (MKD)™,
Parcialno diferencialno enatbo prevajanja toplote znotraj ingota
in casovno spremenljive robne pogoje smo resevali eksplicitno.

Model uposteva funkcijsko odvisnost lastnosti materiala in-
gota od temperature™. Spreminjanje toplotne prevodnosti (4) in
specificne toplote (¢) s temperaturo smo popisali s polinomi 111,
reda; funkcijsko odvisnost gostote materiala od temperature pa 2
naslednjim izrazom' ™

2= —B'-'ﬁ (5)
(I+a)
kjer se tudi lincarni razteznosini koeficient (@) spreminja v
advisnosti od temperature po polinomu I reda. p, pa pred-
stavlja gostoto materiala pri sobni temperaturi.

Na podlagi matematicnega modela smo izdelali raCunalniski
program. Program je izdelan tako, da omogoca vpogled v tem-
peratumo polje v ingotu ob poljubnem Casu njegovega segre-
vanja v peci, v casovaih intervalih 10 sekund.

3. Uporaba modela v praksi

Materiala preizkusnih ingotov sta bili ravenski jekli OCR 12
SP in OCR 12 VM. Toplotne in mehanske lastnosti teh dveh
jekel so cnake lastnostim jekel X155CrMoVI2-1 oziroma

¥

28 Y

4 ¥ 8

2

~.
LN
S
T
L
bt T

Toplotna prevodnost (W/m?C)

¥ ¥ ¥ ¥

m <0 ) a0 1000 120
Temperatura (°C)

Slika 2: Toplotna prevodnost materiala ingota
Figure 2: Heat conductivity of the ingot material

X20CrMoV12-1 po standardu DIN™. Vsi ingoti so enakih di-
menzij, kvadratnega prereza in rahlo konicéni v vzdolzni smerni
(440 x 440 x 1300 mm).

Temperatura v komornih peceh je bila izmerjena ob doloce-
nih Casovnih intervalih, Med posameznimi izmerjenimi veedno-
stmi smo predpostavili linearno spreminjanje (narascanje) tem-
perature. Spreminjanje temperature, v odvisnosti od Gasa v peceh
I {nova pec) in H (stara ped). je prikazano na slikah 3 in 4,

S pomocjo matematicnega modela smo analizirali tempera-
turna polja v ingotih, segrevanih v komornih peceh [in 11,

Naslikah 3 in 4 je prikazan Casovni potek temperatur v peci,
ter nit sreding in na povesing INZota Za primer ogrevanja ingotoy
v komomih peceh 1 oziroma 11
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Slika 3: Porazdelitey temperatur v ingotu in pedi (pec 1. material
OCR 12 5P)
Figure 3: Temperature distribution i ingot and furnace (furnace 1.
material: OCR 12 SP)

V peci | smo ogrevali ingot iz jekls OCR 12 SP. 7 zadetno
temperaturo 811°C. Zacetna temperatura v peci je bila nekoliko
nizja (800°C). Diagram na sliki 3 nazomo kaze, da je prislo v in-
£otu na zacetku ogrevanja v peci 1 do procesa ohlajanja ingota,
Proces ogrevanja ingota se pricne Sele po priblizno 30 minutah
(slika 3).

Nadaljnji rezim ogrevanju je bil zelo primeren, saj so bile po
prerezu ingota temperatume razhike ves Cas v zelo ozkem inter-

A

Temperatura (°C)
g 8

Povriina

B

3 4 3 s ) 0 s
Cas ogrevanja (A

Slika 4: Porazdelitey temperatur v ingotu in peci (ped 1, material:
OCR 12 VM)
Figure 4: Temperature distribution i ingot and furnace (fumace 11,
material: OCR 12 VM)

— T —— g ——




villu (do priblizno 357C). Na koncu ogrevanja smo dobili po ce-
lem prerezu ingota relativno zelo homogeno temperatumo polje.

Morali br dvigniti zacetno emperaturo v peci vsaj nad za-
Cetno temperaturo ingota: tako bi se izognili zaCetnemu padcu
temperature v ingotu in obenem obutno skragSali celotni Cas
samega ogrevanja.

Vedji problem je ogrevanje ingotov v stari komorni peci (ped
D, Tu smo ogrevali ingote iz jekla OCR 12 VM. Zacetna tem-
peratura ingota je bila 758°C, zacetna temperatura v pedi celo
samo 7H0°C (slika 4). Tudi v tem primeru je prislo v prvi fazi
ogrevanga zaradi prenizke temperature v peci do inverznega
procesa 1.). do ohlajanja ingota. le da je zaradi neprimemo vedje
razlike med zaCetnima temperaturama (AT = 48°C) padec tem-
perature v ingotu Se neprimemno vedji Kot v prvem primeru,
Proces ogrevanja se je tu normaliziral Sele tik pred koncem prve
Ure ogrevanja.

Nadaljnji rezim ogrevanja je bil tudi v tem primeru do 6. ure
ogrevanja zelo dober, pri nadalnjem ogrevanju pa je bil dvig tem-
perature v peci prepocasen. Utinek zadnjih treh ur ogrevanja bi
lahko dosegli s hitrejSim dvigom temperature v neprimerno kraj-
Sem Casu, Na shiki 4 vidimo, da je zadnje 1 ure ogrevanja
temperatumo polje v prerezu ingota praktiéno homogeno. Glede
na velik padec temperatur na zaCetku ogrevanja je nujno dvigni-
1 zacetno temperaturo peéi. V. komorni peci je v zadnjem
ogrevalnem intervalu potrebno izbrati tudi optimalnejsi rezim
ogrevanja.

Kosec B. et al.: Temperaturno polje v ingotu

4. Zakljuéek

Izdelan matematiéni model, uporabljen pri resevanju proble-
ma ogrevanja predgretih jeklemh ingotov v komorni pedi. je
pokazal idejno resitey optimiranja ogrevanja, z vidika zmanj-
sanja porabe energije in skrajSanja Casa ogrevanja.

Delo Kaze nujnost povezave eksperimenta (toplotno tehniéne
meritve) z matematiénim modeliranjem in numenénim resevi-
njem.
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Preiskava kovinskih materialov s pomocjo DTA

DTA Study of Metallic Materials

Medved J!, A. Smolej, A. Rosina, FNT Univerza v Ljubljani
M. Pristavec, Republiska uprava za jedrsko varnost

S pomocjo diferencne termi¢ne analize (DTA) smo preiskovali nekatere zlitine aluminija
in bakrovo zlitino. 1z dobljenih termogramov smo skusali analizirati procese, ki potekajo
v zlitinah. Rezultati kaZejo, da je DTA preiskovalna metoda, ki je zelo uporabna pri
karakterizacifi kovinskih materialov kot samostojna metoda ali kombinirano z drugimi

metodami.
Kljucne besede: DTA, zlitine Al in Cu

Differential thermal analysis (DTA) was applied in the investigations of Al and Cu alloys
The obtained thermograms were the basis for analyzing processes which are occurring
in the alloys. The results show that DTA is a method which is very useful for

characterization of metals and alloys.
Key words: DTA, Al and Cu alloys

1. Uvod

Diferencna termicna analiza (DTA) je metoda termiéne anal-
ize. ki temelji na merjenju temperaturne razlike (AT) med
preiskovanim in  termicno  stabilnim  (inertnim)  vzorcem.
Temperaturno razliko lahko zapisemo v odvisnosti od Casa tra-
Janja preizkusa ali od temperature sistema. Oznacuje jo spre-
memba entalpije v vzorcu, ki je posledica nekega procesa. Th
procesi so lahko fazne transformacije, taljenje, izparevanje,
izloCanje. oksidacija, redukcija itd. Spremlja jih porabljane ali
sprostanje energije, kar je na krivulji izrazeno v obhiki nega-
tivnega ali pozitivnega pika. DTA lahko uporabimo pri
preiskavah razlicnih organskih in anorganskih snovi kot
samostojno preiskovalne metodo ali v Kombinaciji z drugimi.
Namen te raziskave je bil preiskati nekatere Kovinske materiale
s pomocjo DTA,

2. Eksperimentalno delo

Uporabili smo napravo DTA Typ 701, firme Bihr Thermo-
analyse, ki je prikazana na sliki 1,

Napravo sestavljata pec in elektronski del. Pe¢ ima dva grel-
na elementa (nad in pod nosileem vzorca) v obliki plosce, ki
omogoata homogeno temperaturno polje v prostoru 2 vzorce-
mit. Kot nosilec vzorca in senzor sluzi kovinska ploscica, na
katero so pritrjene Zice termoclemetov (temperatura vzorca in
AT). kar omogoca dober stik med senzorjem in lonfkom ter
uporabo lonckov razhicnih velikosti in materialov (ALO.. plati-
na, grafit ...). Vodenje preizkusa in izvrednotenje rezultatoy
poteka racunalnisko. Preizkusi so potekali pri hitrosti ogrevanja
in ohlajanja 10 K/min in v varovalni atmosteri argona.

mag Jede MEDVED, dapl, in2, met
Fabultetn g nasavoshoy e m ichnologigo
Ok ra metalurgipo m materiake
Adkerdevn 12, 61000 L jubljans
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vzorec inertni vzorec

vodno hlajenje

grelna elementa

vodno hlajenje

Slika 1: Shema pedi naprave za DTA Typ 701 (Blihr Termoanalysel
Figure 1: Scheme of fumace of DTA Typ 701 (Bahr Thermoanalyse)

Opravili smo vedje Stevilo preiskay aluminievib zhomn in zli-
tine Cu-Ag s pomocjo DTA. V nadaljevanju prikazujemo nekaj
najznacilnejsih primerov, Oznake in kemiéne sestave aluminije-
vih zlitin so zbrane v tabeli 1.

Tabela 1: Kemilne sestave Al zlitin (v m. )
Table 1: Chemical composition of Al alloys (mass %)

Zlitinn Si ke Cu Mg Mn Ostalo
AC42 L0 035 007 LN 071 Pb:0.57. Bi:0,60
D41 015 017 iVl L0 062 Ph: 1,12

Mii* do(L,3 do0.7 00502 LO-14  Zndo(,l

AS61  11.5-125 do 04 08-12 1L1-1.3 do0.15 Ti.Zndo0.15

* kemidna sestava po standardu



3. Rezuliati in diskusija
3.1 Zlitine aluminija

Zhting AC42 (AIMgSiPb) je bila ulita po polkontinuirnem
postopku v drogove s premerom 165 mm. Preiskave z DTA so bile
narejene s preizkusanci. ki so bili izrezani iz drogov v ulitem stan-
ju.

Mikrostruktura zhitine sestopi iz razhicnih faz na ospovi
glavaih in pomoZnih legirnib elementov: (1) AL (2) Si. (3) Mg.Si.
(4) ALFe.SiMn, (5) AlFeMnMgSi. Kvantitativna  anahiza
deleZa faz ni bila 1zdelana. Po hiteratumih podatkih'~ so lahko
prisoine v mikrostruktun  naslednje  faze: Al Si, Mg.Si,
Al (FeMn),Si, .. in AL(FeMn)Mg.Si,.

Prvo nataljevanje mikrostrukturnih sestavin v zlitini. ki je
hilo doloceno z DTA (slika 2) pri temperaturi 559°C, sovpada s
temperaturo mozne evtektiéne reakeije (355°C - 547°C)':

Al + Al (FeMn)Mg,Si, + Mg.Si = lig
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Slika 2: DTA zlitine AC42; segrevalna krivulj
Figure 2: DTA of AC42 alloy; heating curve
Drugo izrazitejSe nataljevanje pri $74°C pa sovpada s tem-
peraturo eviektiéne reakeije (S78°C)%
Al + BlAIFeSH) + S1 = lig
Slika 3 prikazuje segrevalne Krivulje Stirih razliénib alumini-
jevih zlitin.
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Slika 3: DTA Al zlitin; segrevalne knivulje

Figure 3: DTA of Al alloys; heating curves
Mikrostruktura zlitine D41 (AICuMgPb) v ulitem stanju je
sestavljena 1z osnove zmesnih Kristaloy alumingja in razlicmh in-
termetalnih faz oz. mikrostruktumih sestavin. Prvo znatno nata-
levanje mikrostrukturnih sestavin v preizkusani zlitini je pr tem-
peraturi 512°C, Ta temperatura je najblizja taliscu eviektika (Al
+ ALCu + AlLCuMg). ki znasa po literatumih podatkih® 507°C.
Pri zlitinah M11 (AIMnCu) in AS61 (AISi12) smo ugotav-
ljali temperaturo, pri kateri se zlitina pri¢ne nataljevati, Zlhitina
M11. ki vsebuje malo zlitinskih elementov. se tali podobno kot

Medved ). et al.: Preiskava kovinskih materialov s pomocjo DTA

Cisti aluming), zhitina AS61 pa se pricne tahti pn temperaturi
533°C,

3.2 Zlitina Cu-Ag

Slika 4 prikazuje pet keivul) DTA zlitin Cu-Ag 2 razhénimi
deleZr srebra (3.5, 5, 6, 7 in 8 m.%). ki so bile izdelane 7 na-
menom razvoja in opredelitve zlitnn skupaj 7z drugimi preisko-
valnimi metodami (svetlobna mikroskopija. TEM, EDS, remt-
genska difraktometrija)’.

Na krivuljah od 2-5 (slika 4) zasledimo pik pri 7747C, ki so-
vpada s temperaturo eviektika v sistemu Ag-Cu, Ki se nahaja pri
TR0°C. Vidimo tudi, da se povisina pikov povecuje z delezem
srebra. ker se povecuje delez neravnoteznega eviektika v
mikrostrukturi. Istocasno se z delezem srebra k nizjim tempera-
turam pomika tudi solidus 1ocka.
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Slika 4: DTA zlitin Cu-Ag. segrevaine krivulje
Figure 4: DTA of Cu-Ag alloys. heating curves
4, Zakljucek

Namen raziskave je bil preiskati nekatere kovinske materiale
s pomocjo diferencne termiéne analize, Uporabili smo napravo
DTA Typ 701 firme Biahr Thermoanalyse, ki omogoca eno-
stavne in natanéne preiskave ter racunalnisko izvrednotenje
rezultatov, Termogrami. ki smo jih dobili pri preiskavi zlitin alu-
minija. kaZejo, da potekajo pri ogrevanju teh zlitin dolo¢em pro-
cesi (eviektikine reakeije. nataljevange, taljenje). Ki se dobro uje-
majo 2 literaturmimi podatki. Zlitine Cu-Ag smo preiskovali s
pomocjo DTA, z namenom, da bi odkrili fazne premene, vendar
Jje bila DTA le ena izmed uporabljenth metod.

Zaklju¢imo lahko, da je DTA preiskovalna metoda, ki je zelo
uporabna pri karakterizaciji kovinskih maternialov kot samostojna
metoda ali v Kombinaciji z drugimi metodami,
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Generator mreze za modeliranje strjevanja teles
zapletenih oblik z dvojno recipro¢no metodo robnih

elementov

Mesh Generator for Modelling Complex Bodies Solidification
by the Dual Reciprocity Boundary Element Method

Kosir A!, B. Sarler, LFDT, FS, Univerza v Ljubljani

V &lanku izvirno predlagamo, kako z optimizacijsko metodo konstruirati koordinate
nestrukturirane mreze tock, primernih za diskretizacijo zapletenih obmocij. Uspesnost
diskretizacije preverimo na modelu strjevanja neskoncénega vogala z numericno
metodo robnih elementov z dvojno reciprocnostjo.

Kljucne besede: generator mrezZe, optimizacija, ulivanje, strievanje, metoda robnih
elementov, metoda dvojne reciprocnosti, Stefanova naloga, prenos toplote in snovi

An original method for optimal unstructured mesh generation, suitable for complex
shape discretization, is proposed in the paper. Efficiency of discretization is checked
numerically by the boundary element method with dual reciprocity on the infinite corner

solidification model.

Key words: mesh generation, optimization, casting, boundary element method, dual
reciprocity method, Stefan problem, heat and mass transfer

1. Uvod

Z uporabo dvojno reciprone metode (DRM) robnih ele-
mentov ( BEM) smo doslej uspeino numeriéno izracunali testne
primere strjevanja teles preprostibh oblik' in se prepricali, da je to
uCinkovita in natanéna numenicna metoda, primema tudi za
tovrsino druzino mocno nelineamih problemov.

Strjevanje kovinskih ulitkoy fizikalno najpreprosteje opise-
mo z ohranitveno enacho epergije v idealm kontinuumski
mesanici trdne in tekoce faze v izbrani snovi, lzbrani fizikalni
model omogoda upostevati temperaturno odvisno toplotno pre-
vaddnost in specifi¢no toplotno kapaciteto snovi. ki se strjuje. vse
tri vrste obicajno zanimivih robnih pogojey in poljubne procesne
parametre ulivanjt. Ker so v industrijski praksi obi¢ajno bolj za-
nimiva telesa zapletenibh oblik, je kljuéna ustrezna udimkovita
diskretizacija obmocjs in njegovega roba.

Metoda robnih elementoy omogoda v primerjavi z ostalimi
Klasicnimi - numeriénimi  metodami svobodo  pn
diskretizaciji obmocja. Lege mreznih tock niso nujno razpore-
jene ortogonalno in enakomerno, pac pa povsem svobodno,
obicajno bolj zgoséeno na obmodjih, kjer pricakujemo vedjo di-
namiko procesov. Ceprav je mreza tock lahko poljubna, nekatere
diskretizacije zmanjsajo velikost napake pri enakem Stevilu
mreznih tock.

Namen te raziskave je konstruiratt z ustrezno minimizacijo
izbramih ciljnih funkceij generator za nestrukturirane mreze,

vedjo

Alet KOSIR, dipt o2 112
Laborsanj zs dinam. Duidov i teemodine, FS. Univerza v Lt jas
Adberdeva & 1000 | jubljana
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2. Ciljne funkcije

Karteziéne koordinate m tofk v o razseZznem prostory ozna-
cimozuy), j= Loomi= 1.0 Zizrazom
m "
= e ke
=min, L(\i x>)

n
P kyo
)
\ 2l =x

V=1
1=A

definiramo indeksni vektor /., & = 1. ki 2o vsako tocko A
pove indeks njene najblizje sosede.

Informacijo o obliki obmoda. na Katerem generiramo mre 2o,
zajema funkeija
q 0. x*eQur;: ()
Awardix" ) = =
] \‘c&! I

Kjer mnozica €2 predstavija odprio povezano obmocje in I nje
gov rob. Mnozica £ naj bo zaprtje obmoéja, D =Q o I

Definiraymo nekaj ciljnih funkcij in st ogleymo njthove fast-
nosti, NajpreprostejSa je prva cilina tunkcija

o - I
ObjFunc (x) = E— (3

L=t Award(x")

Funkcija je neomejena, e katera od mrezmh tock lezi zunaj
obmodja. sicer pa doseZe svoj minimum m pri katernikoli po-
razdelitvi to¢k po obmodju in njegovem robu. Ker ciljna funkci

Ja uposteva le obliko obmocja in ne medsebojnih leg mreznih

tock, je zanimiva le primerjalno z ostalimi cilynimi funkcijami.
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Definicija druge ciljne funkcije je

m m l

ObjFunc,(x)= Y ¥ — - @)

k=ly=1 a ] _ kg2 e A
,,A\Zr-l“- X0 Award(x® )

Ta funkeija je do multiplikativne konstante enaka potencial-
ni energiji v obmocje zapriih enako nabitih to¢kastih nabojev.
Ker se naboji medsebojno odbijajo, je njihova porazdelitev
goste)Ra na robu obmocia,

Kot prejinga cilina funkcija tudi tretja

m m [
ObjFunc(x) = —nmi?\ i %= \‘: * Award(x*) (s,
kal4=

po minimizaciji sili mrezne to¢ke vsaksebi, a ima to zanimivo in
uporabno lastnost. da doseze na n razsezni Kocki svoj minimum,
Ce je m 1oék enakomerno porazdeljenih in ¢e veljam'” € N,

3. Vsebnostni test

Opisimo, kako smo presodili. ali je testirana tofka vsebo-
vana v zapriju obmodja, +* € ). Ta postopek imenujemo vseb-
nostnI test.

Obmocje v dvorazseZnem prostoru opidemo s Karteziénimi
koordinatami oglis¢ poligona. Ki se obmocju najbolj prilega.
Najprej preskusimo, ¢e lezi tocka »* znotraj minimalnega pra-
vokotnika, ki vsebuje vse obmocje. Nato z vsebnostnim testom
presodimo, ali toéka ne leZi zunaj poligona.

Stabilni numeriéni vsebnostni testi so v ravnini zaradi
konéne aritmetike 3¢ danes trd oreh numeriéne analize’.
Primergali smo

* parnosini vsebnosti test, pri Katerem tvorimo daljico med
testirano tofko in znano to¢ko zunaj poligona ter izraCunamo
pamost Stevila preseCis¢ daljice s stranicami poligona’,

o vsehnostni test = barvanjem rastenzirane notranjosti poli-
goni,

« vsebnostni test = dolocanjem orientacije trikomikov, Ki jih
vormo s testno 1ocko in sosednjima ogliséema poligona’,

s vsehnosini test = ovijalnim stevilom, Ky mer, v Kateni smen
poligon ovije testirano tocko.

Parmostni vsebnostni test znatno pospesi, ¢¢ namesto znane
zunanje tocke uporabimo tofko v neskonénosti.

Ko je obmodje rasterizirano, je rastrski test zelo hiter, vendar
nenatanéen, Ce se rob poligona ne ujema z rastrom. Najbol)
zanesljive rezultate smo dosegli z ovijalnim vsebnostmim testom,
ki j¢ pri danem poligonu hkrati hitre)Si od pamostnega in ori-
entacijskega testa. V veld kot dvorazseZnem prostoru uporab-
ljamo druge metode,

4. Optimizacijske metode za ciljne funkcije

Prostor parametrov, v Katerem i8¢emo minimum ciljne
funkcije, je n « m razsezen, zato je¢ zelo pomembno uporabiti
uCinkovito optimizacijsko metodo, ki s¢ bo minimu funkcije pri
velikem Stevilu mreznih tock karseda hitro in poljubno pribli-
zala. Za vsako 1zmed funkeij si oglejmo, kako smo iskali njen
globalni minimum,

Prva ciljna funkcija doseze svoj minimum pri poljubni (sto-
hastiéni) porazdelitvi mreznih tock po obmoéju. Ce je bila neka
mreZna tofka od roba obmod ja oddaljena za man) kot Um, smo jo
prestavili v najbliZjo to¢ko na robu, sicer bi pri resitvenem
postopku v fizikalnem modelu primanjkovalo robnih pogojev.

Druga ciljna funkcija je znotraj obmodja 2 gladka funkcija
koordinat, zato izkoristimo informacijo o njenih parcialnih

odvodih in z uporabo Fletcher-Reeves-Polak-Ribiérove metode
konjugiranega gradienta’ uCinkovito poistemo njen globalni
minimum.

Ceprav tretja ciljna funkcija znotraj obmocja ni povsod
gladka. smo jo poskusili tako kot drugo funkcijo optimizirati 2
omenjeno metado Konjugiranega gradienta. Navedimo njen par-
cialni odvod po /i koordinati p-te to¢ke znotraj obmodja

dObjFunc;(x)
ox’
[

ObjFunc(x) e Lt o
| e 12
\Z‘:'L\’ —,\')
m X/ —!k'
-2—"_1_‘:.8’.,
k=1 IS0 o od 2
VZi:l‘x|. -x/)

(6)

To minimizacijo smo primerjali s posebej konstruiranim, na
Boltzmannovem simuliranem ohlajanju temelje¢im postopkom,
ki statistitno zagotavija konvergenco h globalnemu minimumu
funkcije. V prvi fazi postopka po obmodju stohastiéno posejemo
mrezne tocke in jim predpiSemo skupno umetno temperaturo Kot
mero fluktuaciy njihovih leg v koordinatnem prostoru. V korakih
nizamo temperaturo, pri tem premikamo lege tock in spremenje-
na stanja sprejmemo ali zavrzemo glede na spremembo vrednosti
ciline funkcije. Ce je nova vrednost ciline funkcije nizja kot
stara, potem novo stanje brezpogojno sprejmemo, sicer pa le so-
razmemo 2 Boltzmannovo verjetnostjo. odvisno od vrednosti
umetno predpisane lemperature. Od zahtevane Kvalitete rezulta-
tov je odvisno, kako dolgo postopek simuliranega ohlajanja po-
navljamo. To¢nemu globalnemu minimumu se s¢asoma poljub-
no priblizamo.

5. Strjevanje neskonénega vogala. Rezultati generatorja mreze

Ocenimo  najprej uCinkovitost  optimizacijske  metode.
Optimizacija pryvih dveh funkeij ni problemati¢na. Prva funkcija
doseZe svoj minimum pri Katerikoli porazdelitvi tock po ().
Minimumu druge funkcije se pri m tockah priblizamo na rela-
tiviio natancénost koordinat 10° v pnblizno 0,1 - m zaporednih
korakih metode konjugiranega gradienta,

Izkaze se, da je minimalna vrednost tretje ciljne funkcije na
n-razsezni kocki pri pogoju m'” e N enaka

¢ =
ObjFunc;(x) = = D

(Ym-n"

Z metodo konjugiranega gradienta smo se tej vrednosti pri
poljubni zacetni porazdelitvi m tock pri m>10 priblizali, vendar
Jje nismo dosegli, ker optimizacijski algoritem ni nadel globalne-
ga minimuma. Z metodo simuliranega ohlajanja smo se us-
pesneje priblizali globalnemu minimumu, Kar kaZe slika 1.

Generator mreze smo  preskusili na modelu strjevanja
neskonénega pravokotnega vogala, Model je bolj obSirno opisan
v ref. 1.2. Neskonéno obmocje smo aproksimirali s konénim kva-
dratom s stranico, dolgo 1.5 enote. Ob zacetnem Casu je vogal
pri konstantni zadetni temperatun, visji od temperature talisca,
Po zafetnem Casu temperatura na robu obmoéja skokovito
pade na temperaturo, nizjo od evtektiéne, in vogal zatne zmrzo-
vati,
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Slika 1: Pnmerjava dveh optimizacijskih metod za minimizacijo na
enotskem kvadratu, Najpre) so predstavijenc vrednosti dveh
stohasticnih porazdelitev tofk, kot smo jih uporabili za zacetni
pnblizek v optimizacijskem postopku. Nato so predstavljene
minimalne vrednosti, dobljene 2 metodo Konjugiranega gradienta, 2
metodo simuliranega ohlajanja in 2 enacbo (7). Slika kaZe. da se pri
Stevilu mreZnih tock, enakemu kvidratu celega Stevila, s konjugiranim
graddientom in simuliranim ohlajanjem dobro priblizamo teoreticnemu
globalnemu minimu ciljne funkcije
Figure 1: A comparison of two optimization methods for minimizing
on a unit square, First, values were given for two stochastically
distnbuted points which were used is starting points for an
optimization algorithm. Then the minimal values given by the
conjugated gradient method, the simulated annealing method and by
equation (7) were added. The figure shows that if the number of grid
points is equal 10 the square of an integer. the theoretical minimum
value of the object function can be closely approximated with the
conjugated gradient and simulated annealing methods

Povuﬂouwtoekpoobmoqu
15 7

1

Porazdelitev tock po ebmoqu

() (b)
Porazdeltev tock pe obmocju Porazdelitev tock po cbmocju
1.5 :’T.—_.':._—.‘_T_r 15 'T—_—;::
! ) . : I. e
14 - . 1}
3 A , .
05! 05} . .
 ELECE P
0 Obe—ome e
0 05 1 1.5 0 05 1 15
(c) (¢)
Ponzdolnwwckpoobmoqu Porazdeitavlod(poobmoqu
1.5 fr— —1 |
i s e s b
0.5 :
P =

0 05 1 15

(d) (e)

Slika 2: Pnmerjava porazdelitey mreZznih tock, kot jih da mimimizacija
prve {a), druge () i tretje (d) ciline funkcije, 2 enakomemo (b),
neenakomemo (¢) in premaknjeno (e) mrezo
Figure 2: Comparison of grid point distribution given by the
minimization of the first (a), second (c) and third (d) object function,
with equidistant (h), non-equidistant () and displaced (¢) grids
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V delu’ smo raziskovali, kako na temperaturno polje vplivi
Sirina talilnega intervala in kako se vede numeriéna metoda pri
razlicnih  vrednostih  Stefanovega Stevila in pn razliénih
diskretizacijah obmocja, Numerniéno izralunano temperaturmo
polje v mreZnih totkah smo primerjali s semianalitiénimi vred-
nostmi. dobljenimi s standardno referenéno metodo'

V priCujofem delu smo te raziskave nadaljevali s poudarkom
na optimalni porazdelitvi danega Stevila mreznih tock, tako da je
napaka temperaturnega polja Kar najmanjsa. Podrobneje smo
primerjali povpreéno in maksimalno vrednost napake tempera-
turnega polja. dobljenega 2 novimi diskretizacijami obmocja, 2
napakami, izraCunanimi z enakomemo. neenakomemo in pre-
maknjeno diskretizacijo obmogja’. Diskretizacije so shemati¢no
predstavljene na sliki 2 z znacilnimi mrezami, ki jih tvorimo s
Sestintridesetimi mreznimi toékami.

Ugotovili smo. da je najmanj primema stohasti¢na mreZa.
Pri njej so napake temperaturnega polja povpreéno za velikostni
red vedje od napak temperatumega polja na mrezah, dobljenih z
minimizacijo ostalih dveh ciljnih funkcij. Napake temperatumne-
ga polja na mrezah, dobljenih z minimizacijo druge in tretje
ciljne funkcije. so si po velikosti podobne. V izracunanih prime-
rih se napake razlikujejo za najve¢ 10 %, pri cemer so pri drug
cilini funkciji vedno vedje.

Ce je Stevilo mreznih tock kvadrat celega Stevila, smo 2 mi-
nimizacijo tretje ciline funkcije dobili po Kvadratu enako po-
razdeljene tocke in dosegli enako napako. kot pri ¢nakomemi
mreZi, cf.1, s ¢imer smo prevenli uspesnost minimizacijskega
postopka.

Slika 3: Obmogje v obliki fraktalne Kochove snezinke smo 2
minimizacijo druge ciljne funkcije diskretizirah s 36 wékami. Ni
znano, ali obstag za poljubno Stevilo mreZnib ok na tem obmod ju
ena sama porazdelitev tock, ki da globalni minimum druge oziroma
tretye ciljne funkcije, vsekakor pa je v myegovi okolici veliko lokalnih
minimumov, od katerth smo enega dosegli. S stike razberemo, da je
notranjih tolk 8 in robnih 28
Figure 3: Domain in the form of a fractal Koch snowflake which was
discretized over 36 points with the second object function. It is not
known whether there s a unique distnbution for an arbitrary number
of gnd points which gives a global minimum value for the second or
third object functions, however many local minima exast in their
vicinity, which can be used to approximate the global minimum. The
figure indicates 8 interior and 28 boundary points
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6. Zakljucek

Po dosedanjib preskusih ocenjujemo, da je predlagana
optimizacijska tehnika s simuliranim ohlajanjem primerna in
ucinkovita metoda za generacijo optimalne diskretizacije
poljubnega povezanega obmodcja, na katerem reSujemo neli-
neami problem s taljenjem in strjevanjem z metodo robnih ele-
mentav z dvojno reciprotnostjo. Kot primer uspesne realizacije
mreze naj navedemo diskretizacijo Kochove fraktalne sneZinke
na shiki 3.

Ceprav smo v dosedanji raziskavi preskusili ved mini-
mizacijskib tehnik, je pri velikem Stevilu mreZznih tock (m>10%)
minimizacija e vedno dolgotrajna. Nadaljevanje raziskav bo
zato Kazalo predvsem v smer, kako pospesiti minimizacijo.

Zahvala

Predstavljena raziskava je del temeljnih raziskav pri projektu
Dvofluidno modeliranje sistemov s trdno-kapljevinskimi fazni-
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Vpliv postopka izdelave na mikrostukturo predzlitine

Al-Ti-B

The Influence of Manufacturing on the Microstructure

of Al-Ti-B Alloy

Zupani¢ F.,' A. Krizman, G. Lojen, T. Boncina, |. Anzel, Fakulteta za strojnistvo Maribor
S. Spai¢, FNT, Oddelek za Montanistiko, Ljubljana

Raziskovali smo vpliv zaporedja dodajanja soli KBF, in K., TiF, na mikrostrukturo
predzlitin AlITi5B1, ki smo jih izdelali z redukcijo titana in bora iz KBF, in K.TiF,. pri
750°C. Ugotovili smo, da so razlike predvsem v velikosti in porazdelitvi faze (Al, Ti)B.,
morfologija in velikost delcev faze Al;Ti pa je v vseh predzlitinah podobna.
Najugodnejsi pogoji za nastanek faz nastopajo pri socasnem dodajanju
nadstehiometricne mesanice soli KBF, in K,TiF; v raztaljeni aluminij.

Kljuéne besede: predziitina Al-Ti-B, mikrostruktura, izdelava

The influence of the sequence of salts addition on the microstructure of AlTi581 master
alloys, which were produced by the reduction of Ti and B containing salts KBF, and
K.TiF; at 750°C, has been investigated. It has been found out that important differences
exist between size and distribution of (Al, Ti)B. particles. The particles of Al,Ti are
similar in the size and the morphology in all master alloys. The best conditions for
formation of phases exist, when an overstechiometric mixture of KBF, in K.TiF. is

simultaneously added to aluminium melt.

Key words: Al-Ti-B master alloy, microstructure, manufacturing

1. Uvod

Ob dodatku titana in bora, obi¢ajno v obliki predzlitine Al-
Ti-B, se zmanjSa velikost kristalnih zrn v vecini aluminijevih zli-
tin'. S tem se doseZe izboljSanje mehanskih in nekaterib drugih
lastnosti. Podrobnosti o izdelavi predzhitin A1-Ti-B niso znane,
nekaj podatkov lahko dobimo iz strokovne literature in paten-
tov™", Proizvajalei izdelujejo 2litino Al-Ti-B z redukcijo titana in
bora s teko¢im aluminijem iz soli K, TiF, in KBF,. Pri redukciji
nastancjo kot stranski produkt aluminijevi fluorati. ki predstav-
ljajo obremenitev za okolje. MoZno alternativo temu izdelavne-
mu postopku predstavlja izdelava zlitine Al-Ti-B v modificirani
elektrolizni celic za pridobivanje aluminija, vendar se zaenkrat
ta postopek Se ne uporablja v industrijski proizvodnji®,

V delu smo raziskali vpliv zaporedja dodajanja soli K, TiF,
ter KBF, in Casa zadrzevanja zlitine v tekoCem stanju na
mikrostrukturo modifikacijske zlitine AITi5SB]. Predvsem smo
raziskovali procese. ki vplivajo na nastanek. velikost in po-
razdelitey faz ALTI in (Ti.ADB,. Prakucéna uporabnost izde-
lavnega postopka je omejena predvsem zaradi visokih cen fluo-
ridov in delno zaradi slabega izkoristka bora.

mug, Frane ZUPANIC, dipl. in2. met
Fakulieta g strojmistve
Swwtanova 17, 62000 Manbor
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2. Eksperimentalno delo

Zlitine Al-Ti-B smo izdelali 2 alumotermicno redukcijo soh
K,TiF, in KBF, pri temperaturi 750°C. Taline med redukcijo
nismo mesali. Koli¢ina dodanih sohi je ustrezala 3 % Tiin | % B
v zlitini. Pri preizkusih smo spreminjali zaporedje dodajanja soli.
V posameznih preizkusih smo odvzemali vzorce v Casovnem
zaporedju 5. 15, 30, 60 in 120 minut, Po stodvajsetih minutah
smo s povrSine taline odstranili zreagirano sol. Talino smo
zadrzevali Se nadaljnjih 35 minut pri 750°C in jo odlili v grafitno
kokilo 7 30 x 50 mm,

Izdelane zlitine smo metalografsko preiskali ter jih uporabili
za preverjanje u¢inkovitosti zmanjSevanja Kristalnih zrn. Vzorce
smo pripravili z obiCajnimi postopki metalografske analize ter
Jih opazovali na svetlobnem mikroskopu Neophot 21 in v rastr-
skem elektronskem mikroskopu (REM) JEOL JSM 840A v kom-
binaciji z EDS analizatorjem Link Analytical

3. Rezultati in diskusija

Pri opisu procesov med redukcijo titana in bora i1z soli KBF,
in K.TiF, lahko celoten sistem razdelimo v tri plasti. V vrhnji
plasti je raztopina fluoridnih soli. V sredi je reakeijska plast, 1o
je aluminijeva talina. Ki je obogatena s titanom in borom. V nje;




Zupamc |

nastagajo deler ALTi ter (TLADB,. Na dou je aluminijeva talina,
ki se scusoma bogat z zhtinskima elementoma borom in ti
tanom. v njo se uscdajo nastal deler

Ni

redukcia

sticéni povrdini raztaljene solifreakenska plast poteka

KBF. - Al«|B
K.TiF, + 4/3 Al < [Ti] « KAl

+ KAIF,
+ KAl (2)

Ob redukeijt titana (hora) naradéa Koncentracija titana (bora )
v reakeipske plasti do meje topnosti, Ki je podana z ustreznimi
faznimi disgrami Al-B. AL-Tiin ALLTi-B. Potem Ko njunis kon
CENIFACI]  preseze mejo termodinamsk

opnosti, nastanejo

pogoji za potek naslednjih reakciy:

2B + Al &» AIB (3}
[Ti]+ 3 Al e ALTi (4)
2IBI+[Ti|«>TiB (5

({5}

2[B] + (1-x)|Ti] + xAl «>(Ti, (Al B

Reakcige 1 do 6 so modno eksotermne, zalo temperatura v
reakcijski plasti naraste na 900-1200°C. Eeprav je temperatura
osnovne taline le 750°C . Viste in Koli¢ine faz. ki se tvorijo v
reakeipskr plastic so odvisne od dejanske Koncentracije titana in
bora v njej ter od temperature reakerpske plasti, Koncentracij
fitana in bora ter temperatura reakcijske plast so odvisne od
zaporedja i dinamike dodajanga soli, zaceine temperature tali
ne. prisilne konvekcije v talini itd. ki vphivago na Kinetiko reak-

cy -6

31 Dodarek v '

lotne Kelicine K. TiF

tom KBF,

pred dod

Najprej se reducira titan in nastajajo delci AlTi. Pet minut
po zacetku dodaganija je v talinn veliko enakomermo porazdelyenih
AlTi
dosezejo velikost 10 um (sh. 1 a). Po dodatku KBF, se pri¢ne re-
ducirati S¢ bor. Reakcijska plast se obogati 2z borom. Med reak
¢ijsko plasyo s ttanom bogato twlino nastane trdna in ho
(Ti.ANB
Hitrost nastajanja (TEADB. je omejena s hitrostjo difuzije titana

deleey Deler so v glavnem maniSi od 4 pm, redk pa

mogena plast ki otezi nadalinjo reakeijo (sh.1b).
in bora skozi ze nastalo plast. Naravna Konvekceija v tahini delno
razbije celotno plast na manjsa podrocia, Ki pa so vsa obdana z
fupino (T1LADB.. Znotraj lupine je Koncentracija bora nad top
nostjo pri 750°C, Zato znotraj lupine primarmo Knstalizira laza
AIB. (L
Hamid in

1a taza). Podobno mikrostrukturo so doseglhi tudi Abxdel

sodelavei”, ki so mesali predzhiiimi AI-Ti in Al-B.

Slika 1: Mikrostrukiura zlhinne Al
K. TiF, pred dodatku KBF

[i-B po dodathu celotne koli¢ine
a) 5 minut, b) 1S minut, ¢) 155 minut po za-
Cethu dodajanja soh (REM)

Figure 1: Microstructure of the ALLTi-B alloy after addition of K. TiF,
before KBE

a1t 3 min. by 13 min, ) 155 min after the beginning of salts

addition

et al.: Vpliv postopka izdelave na mikrosturro predziitine Al-Ti-B
Nehomogenosti, ki nastancjo v zacetn stopnji izdelave 1e zhiine,
ne izginejo tudi po dolgotrajpem zadrzevanju zlitine v tekocem
stanju.

V preostali taling je prece) man) faze (TLADB,, velikost del-
cev ALTI, Ki rastejo po mehanizmu Ostwaldovega zorenja in s
koalescenco (zdruzevanjem), narasSca s Casom zadrZzevan)a v ta
lini (sl 1 ¢)

3.2 Dodatek KBE , in K. TiF (Ti:B = 1.1:1), nato preostali K. Tif

Ob dodajamu mesanice KBE, in K. TiF, j¢ razmerie med
titanom in borom podstehiometricno, zato nastaja le faza
(T, ADB.. Le-ta raste v plasteh. pri éemer je smer [(X001] vzpo-
redna 2 mejo sol/reakerjska plast (sh 2 a). Ob dodatku preostale
soli K. TiF, se tvorijo tudi deler ALT (sk 2 b). Ki pri nadaljnjem
zadrzevanju zlitine v tekoGem stanju rastejo, mediem Ko se pla-

sti (Ti. AB, le pocasi razkrajajo (sh 2 ¢).

a)
Slika 2: Mikrostroktura zlitime ALTi-B po dodatku zmesi K. TiF, m
KBF, (Ti:B = 1.1:1) pred dodatkom preostiale soli K-TiF
b1 1S manut, ¢) 155 minut po zacetku dodajanga soli (REM)
Figure 2: Microstructure of the AIXT-B alloy after the addition of salts
mixture K. TiF, and KBF.(Te:B = |, 1.1) before the remaming K. Tif

a) S min, b 15 min, ¢) 155 min after the beginning of salts addition

i) 5 minut

Slika 3: Mikrostrukiura zlitine AL-Ti-B po sofasnem dodatku celone
koli¢ine K. TiF, in KBF, &) 5 minut, b) 15 minut. ¢) 155 minut po zadet
ku dodajania soli IREM)

Figure 3: Microstructure of the ALTi-B alloy after the simultancous
addition of the mixture of K. TiF, and KBF, (Ti:B = 5:1) salts: a) S min
b} 15 min, ¢) 155 min after the beginning of salts addition

v.3 Dodarek mesanice KBF, in K TiF, (Ti:B =5:1)

Ob tem dodatku socasno nastajajo delei ALTrin (Ti, ALB..
Presezek titana v reakcijski coni preprecuje nastanek trdnih pla-
sti (Ti, ADB. (sl 3 a). Po pemajstih minutah (sl 3 b) se poveds
delez faze ALTi, prav tako pa tudi njihova velikost. Pri nadalj-
njem zadrzevanju zlitine v tekoem stanju se velikost delcey
ALTI Se naprej povecuje. mediem ko plasti (Ti,AlIB, skoraj
popolnoma razpadejo na posameszne delee, ki so veliki =1 um

5
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Zupani¢ F. et al.: Vpliv postopka izdelave na mikrosturro predzlitine Al-Ti-B

a) o) o

Slika 4: Morfologija delcey ALT v szdelamh zhtinah AITISBI po 153
minutah zadrzengs v tekodem stangu o) dodatek celotne kohicine K. Tif

pred dodwkom KBEF,, b) dodatek K, TiF, + KBF, (TeB = LJ:1) pred
dodathom preostalega K. TiF,. ¢) solasen dodack K. TiF, + KBF, (Ti:B

= 5:1) (REM, globoko jedkanje)
Figure 4: Morphology of Al Ti-particles in AITi5SB1-alloys after 155
minutes holding time: a) addition of the total wumount of K. TiF,, then
KBF,, b addition of K. TiFx, + KBFx, (TeB =1.1:1) then of the
remanning K TiF_, ¢) simultaneous addition of K. TiF, + KBF, (Ti:B =
S:1) (REM. deep etching)

Velikost in oblika delcev ALTi je v vseh zlitinah podobna
(sl. 4). Deler ALTY so fasetrani, obdani 2 ravninami (110) in
(001). V zlitini, Kjer smo soc¢asno dodali obe soli, so delci ALTi
bolj plosc¢ati. lzdelane zhtine AITiISB1 se najbolj razlikujejo v
velikosti in obliki delcev (Ti. ANB.. Razlike izvirajo 12 neenakih
pogojev za nastanek delcey (Ti. ADB, v reakcijski plasti, ki jih
povzroti razlicno zaporedje dodajanja soli. Najugodnejsa po-
razdelitev in velikost delcev (Ti, ANB, nastane ob soCasnem do-
dajanju soli KBF, in K. TiF, (Ti:B = 5:1), v ostalih primerih pa
je faza (Ti. ADB. groba,

3.4 Preizhus ucinkovitosti izdelanih pred:linin

Rezuliati preizkusov so podani v tabeli 1. 1z njih je razvid-
no, da so velikosti knstalnih zm, ki jih dosezemo ob dodatku
lastnih predzlitin, podobne velikostim Kristalnih zrm ob dodatku
komercialne predzlitine,

Tabela 1: Velikost kristalnih zm po dodatku 0.1 %% AITI5B1 zhtin
Al-Cu-Pb-Bi pri 800°C, Kontaktni Cas 1) minut

predzlitina komercialna CET IPET SOB

Cas zadrzevanja 15 155 IS 155 1S5 I55
(min) -

velikost zm [ %0 195 248 200 190 550 200
tHum)

4. Zakljucki

Pri raziskavi zaporedja dodajanja soli KBF, er K.TiF, in
Casa zadrzevanja zlitine v tekocem stanmpu na mikrostrukiuro z)i-
tine AITiSB 1 smo ugotovili, da ima zaporedje dodajanga soli naj-
vec)i vpliv na velikost in porazdehitev delcev faze (Ti.ADB
Najbolj drobni in enakomemo porazdeljen delci (Ti,ADB. na-
stanejo ob socasnem dodajanju soli KBF, in K.TiF,. pn razmer-
juTi:B=5:1. Vostalih primerih nastanejo velike in trdne pla-
sti (Th, ADB,. ki se ne razkrojijo tudi po daljSem zadrzevanju
zlitine v tekoCem stanju. Morfologija faze Al Ti je v vseh primer
th podobna. velikost delcev AL Ti pa naraSca med zadrZevanjem
zlitine v tekodem stanju.

Ucinkovitost lastnih predzhtin ALLTi-B izdelanih na zgora)
opisane nacine se praktiéno ne razlikuje od uc¢inkovitosti refe-
renéne modifikacijske zlitine AITiISBI firme Kaweck: Billiton
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Mikrostruktura hitro strjenih trakov zlitine Cu - Zr
Microstructure of Rapidly Solidified Ribbons of Cu - Zr Alloy

Anzel |.," A. Krizman, T. Boncina, F. Zupani¢, G. Lojen, Tehnigka fakulteta Maribor
L. Kosec, FNT-Montanistika, oddelek za metalurgijo in materiale Ljubljana
B. Sustarsi¢, IMT Ljubljana

Hitro strjene trakove zlitin Cu - 0,5%Z2r in Cu - 1%Zr smo izdelali s postopkom litja taline
na hitro se vrte¢i boben pri razliénih procesnih parametrih. Mikrostrukturo trakov smo
raziskali v odvisnosti od debeline oziroma povprecne ohlajevaine hitrosti in od sestave
Zlitin. V preénem prerezu je mikrostruktura tankih trakov (50-55um) sestavljena iz cone
transkristainih zrn, ki sega do zgornje proste povrsine in v kateri lo¢imo tri podrocja z
razli¢no substrukturo: podrocje brez mikrosegregacij, podrodje trakaste substrukture in

podrocje s celicno/dendritno substrukturo. Trakovi z debelino 85-90um vsebujejo v
precnem prerezu poleg transkristalne cone $e cono globularnih zrn z dendritno
morfologijo. Velikost posamezne cone ter substrukturnih podrodij znotraj transkristalne
cone je pri isti debelini trakov odvisna od kemijske sestave Zzlitin.

Kljuéne besede: Cu - Zr zlitina, hitro strjevanje, trakovi, mikrostruktura

Rapidly-quenched Cu - 0,5%Zr and Cu - 1%Zr alloys have been prepared by melt-
spinnig process with different wheel velocities and different nozzle diameter. The
microstructure was examined as a function of ribbon thickness (average cooling rate)
and alloy content. In the transverse cross-sections the microstructure of thin ribbons
(50-55um) consists of columnar grains, extending up to the free surface, with three
different substructural regions: microsegregation free, banded and Cellular/dendritic.
The structure of thicker ribbons (85-90um) consists of columnar grains growing from
the wheel surface and equiaxed dendritic crystals extending to the free surface.
Relative thickness of zones and substructural regions in columnar zone depend on the
alloy composition at the same ribbon thickness.

Key words: Cu - Zr alloy, rapid solidification, ribbons, microstructure

1. Uvod

Baker ima zelo dobro elektriéno in toplotno prevodnost, ven-
dar pa se zaradi mizkih mehanskih lastnosti le redko uporablja kot
Cista kovina. lzboljSanje teh lastnosti lahko dosezemo z razli¢-
nimi nacini utrjanja, ki pa v ve¢ini primerov znizujejo elekiriéno
in toplotno prevodnost. Izjema je disperzijsko utrjanje, Kjer ob
precejSnjem  izboljSanju  mehanskih  lastnosti ter  povecani
visokotemperaturni - stabilnosti  mikrostrukture ne pride do
poslabianja prevodnosti. Znano je. da so lastnosti tako utrjenih
kovin odvisne predvsem od velikosti, porazdelitve in stabilnosti
deleev dispergirane faze'", Pri tem predstavija hitro strjevanje, s
katerim lahko povecamo topnost legimih elementov in zmanj-
samo velikost mikrosegregacij. obetaven postopek za doseganje
drobne disperzije visokotemperatumo stabilnih delcev*’.

Izmed Stevilnih postopkov hitrega strievanja sta komercial-
no uporabna predvsem dva. Ki temeljita na izdelavi prahov in

mag. Ivan ANZEL. dipl. img. met
Fakuliets za stogmativg, Univerza v Manhon
Smetarova al. 17, 6HKK) Maibow

tankih trakov”. Pri postopku izdelave tankih trakov, Kjer brizga-
mo talino na vrieCi se valj. lahko s spreminjanjem procesnih
parametroy mo¢no vplivamo na obliko in debelino trakov, ter s
tem na hitrost ohlajanja in doseZeno mikrostrukturo. S spremi-
njanjem obodne hitrosti valja ter dimenzije izlivne odprtine, smo
raziskali vpliv debeline trakov. oziroma ohlajevalne hitrosti na
mikrostrukturo hitro strjenib trakov zhtine Cu - 0.5%Zr in Cu -
15 Zr.

2. Eksperimentalno delo

V raziskavah uporabljeni bakrovi zhitim z (L5 oziroma
1.0%Zr smo izdelali v vakuumski indukcijski talilni peéi firme
Leybold Heraeus IS 1.5 in jih ulili v palice premera 40 mm. Za
izdelavo zlitin smo uporabili elektrolizni baker ter predzlitino
Cu-Zr (50% Zr). Kemicno sestavo izdelanih zlitin smo Kontro-
lirali s pomo¢jo klasi¢ne kemijske analize. Hitro striene trakove
smo 1z pripravljenih zlitin izdelali na InStitutu za kovinske
materiale in tehnologije na napravi Melt Spinner M-10 (slika 1)
350 gramske zatchte zlitin smo indukcijsko stalili v grafitnem
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Slika 1: Naprava za hitro strjevange
Figure 1: Device for rapid solidification

talilnem loncu z potranpim premerom 48 mm v argonovi atmo-
sferi. S kontroliramm nadtlakom argona 0,2-0.3 bara v talilnem
loncu smo omogocili stacionaren ok taline skozi izlivno odpri
no, ter ko izdelali kontinuirne-neprekinjene hitro strjene
trakove. S spreminjanjem obodne hitrosti valja ter dimenzije
1izhvne odprtine smo spremingali debelino trakov ter tako dosegli
razhéne povpredne hitrosti ohlaganja.

Mikrostruktume raziskave hitro strgenih trakov smo opravili
na precnem in vzdolznem prerezu metalografsko pripravijenih
vzoreey z elektronsko mikroskopijo (SEM) ter EDX analizo.

3. Rezultati in diskusija

Pri hitrem strjevanju trakov smo od procesnih parametroy
spreminjali obodno hitrost valja in dimenzijo 1zlivne odprtine
Pregled pogojev pri preizkusih ter dosezene dimenzige trakov so
podane v tabeli 1.

Tabela 1: Pogoji preizkusov hitrega strjevanja zlitin Cu-Zy

Povp. dimenzije trakoy

Proc. parametn

ZLITINA  Ob. hitrost  Dimuizl.od.  Debelina-d  Sirina-W
Cu-0.57r 18 m/s Ix0.8 mm 90 um 3mm
Cu-0,57r 23 mfs (0.8 mm 55 um 2 mm
Cu-1.0Zr I8 m/s Sx0.8 mm S5um 25 mm
Cu-1,07Zr 23 m/s 0.8 mm S0 um 1.5 mm

S8

Melt Spinner MO Ga: in shematiCen prikaz izdelave hitro si
Melt Spinner M0 (a): and schematic presentation of nbbons processing

1. tadini lonec P

2 ) P "Ar

2 plin pod tlakom (Ar, N,) 11

3 .. raztaliena kovina [/

4 soba /’_7

S curek tahine t\

6 kapipca taline, ki oblikuje trak

7 hiajen vriedi se val)

8 trak amorfne kovine f |

9. strgalo [ /
10 indukator / /

y /

4 kot nalivanja

10—

enth trakov (h

Na osnovi znanih vrednosti za hitrost ohlajanja Cu zhun
odvisnostt od debeline trakov, Ki so v literaturt podam Kot rezu
tat teoretiCnih izraCunov in eksperimentalnih meritev™ . smo oce
nili, da je bila pri trakovih debeline 85-90 pm dosezena povpred
na hitrost ohlajanja 107 K/s, pri trakovih debeline 50-55 um pa g
bila hitrost ohlajanja nad 10" K/s

Na topoloski sliki spdnje kontakine povrsine trakoy (slika 2)
opazimo majhne votlinice oziroma zraéne Zepke. Ki so nastali
Na mikro

skopskem posnetku so pri vseh trakovih na spodnn povesing

zaradi prisotnosti plinskih mehurCkov v hivm peti

(povrsina je bila pred opazovanjem ociscena v alkoholu) vidna
zelo drobna kristalna zma velikost 0,410 um, ki so pri strje
vanju heterogeno nukleirala na povrsim hitro s¢ vriecega valja
Na zgomji prosti povrsini je mikrostruktura hitro strjenth trakos
mocno odvisna od doseZene debeline pri hitrem stryevanju
Medtem, ko so pri tankih trakovih na zgornji prosti povrsing vid
ma zrma s cehicno substrukturo, j¢ mikrostruktura debelih trakoy
popolnoma dendritna 2 lepo vidnimi sekundamimi dendntnimi
vejami (slika 2 b)

Mikrostruktura tankih trakov (50- 55 um) je pri obeh zhitin
skih sestavah v pre¢nem prerezu sestavljena iz cone transknstal
nih zm, ki sega do zgornje proste povrdine mn v Kateri lo¢imo tn
mikrostrukturna podrocja 2 razlicno substrukturo: podrocie brez
mikrosegregaci), podroCje trakaste substrukture in podrodje

celicno/dendritno substrukturo. Hitro strjeni trakovi 2 debelino




85-90 pum vsebujejo pri obeh zhitinah poleg ranskristalne cone
e cono globularnih zm 2z dendrito morfologijo (slika 3).

S spremembo kemijske sestave se prioisti debelin trakov
spremeni velikost posamezne cone in substruktumih podrocij

Slika 2: Topoloika shka in mikrostruktura na povesimi hitro strjenih
trakov; a) spodag povrSing traku - v stiku s podlago: by zgornga, prosta
povrsing traku 1zpostavhiena argonovi atmosferi. ter mikrostrukiura pri
(1) tankih (50 mm) i (2) debelih (90 mm) trakoyih
Figure 2: Topography and microstructure on surface of rapidly
solidified ribbons; a) the substrate side surface: b) the free (top)

surface: (1) thin (50 mm) ribbons; (2) thick (90 mm) ribbons

znotra) transkristalne cone. Prn tankih trakovih, Kjer imamo pri
zlitinah obeh sestav po celotnem preseku samo transkristalno
cono, se s povecanjem koncentracije Zr v zlitini velikost po
drodja brez mikrosegregaciy in podroCja trakaste substrukiure
zmanisa, mediem ko se velikost podrocja s celicno/dendntno
substrukturo bistveno ne spremeni. Pri debelib trakovih se s spre-
membo Koncentracije legirme komponente spremeni predvsem
velikost cone globulamih zm. S poveCanjem Koncentracije le-
gimega clementa se velikost te cone poveca.

Tabela 2: Vphiv kemipske sestave ni velikost con m mikrostrukturmih
podrodiy v transkristalni coni

Povp.deh.  Povp. velsbost con Povp. velibost padrediy v trans, coni
Zlinna trabov  TranskoalnaGlobglama  Pode, A Pl B Podr. €
Cu-005Zr  90pm 2um 40pm 12pm  13um 17 um
Cu-05Zr S5um 55um 12pm  3um 35um
Cu-10Zr S5um 3B3um S55um 9um  [0Oum 4 um
Cu-1,0Zr  SOpum S50 um Opm  Sum 34 um
Podr.A - podrocye brez mikrosegregaci)
Pode.B - podrogje trakaste strukture
Podr.C - podrodie s celidno/dendritne substrukturo

V spodnjem zaCetnem delu precnega prereza je mikrostruk
tura sestavljena 1z drobnih transkristalnth zm brez mikrose-
gregucij. Zma, Ki so na samem spodnjem robu velika med
0,4-1.0 pm dosezejo pri nadaljm rasti povprecno velikost 2 pm,
Zaradi mocnega usmerjencga odvoda toplote so zrma pri strie-
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vanju rastha skoraj pravokotno na povrsine valja. Z opazovanjem
na SEM nismo odkrili izlofkov bogatih na legirni komponenti
Predvidevamo, da je strjevanje v tem mikrostrukturnem pod-
rocju potekalo s hitrostjo strjevalne fronte, pri Kateri je bila
hitrost strjevalne fronte vedja od mejne hitrosti absolutne stabil-
nosti (V). pri Kateri imamo strievanje brez mikrosegregacij z
ravno morfologijo strievalne fronte

Zaradi znizanja temperaturnega gradienta pade na doloceni
addaljenosti od spodnjega roba traku hitrost strjevalne fronte pod
mejno hitrost absoluine stabilnosti, Kar povzroci pojav trakaste
substrukture. Ta substruktura je znacilna za zlitine s celi¢no/den-
dritmim in eviekiskim strgevangem’. Vo mikrostrukturi se pojavi
pri prehodu ravne morfologije strjevalne fronte v celiéno/den-
dritno in je posledica cikliénega nihanja hitrosti strjevalne fronte.
ki zeh tako izenaditi hitrost svojega gibanja s hitrostjo potovan)a
temperatume 1zoterme. Trakasta substruktura je sestavljena iz
svetlih in temnih pasov, Ki se periodicno ponavljajo in lezijo pra-
vokotno na smer gibanja strjevalne fronte, Svetli pasovi pred-
stavijajo strievanje z ravno strievalno fronto, temni pasovi pa so
podrocie celiénega strievanja. V podrodju trakaste substrukture
smo opazili delce obogatene 2 Zr, Ki so znotraj substrukture
neenakomemo porazdeljeni. Takina neenakomema porazdelitey
deleev bogatith na legimem elementu je verjetno posledica ni-
hanja hitrost strjevalne fronte oziroma neenakomernega ujetja
topljenca v svetlem in temnem pasu. vendar pa bi Sele raziskave
s TEM lahko dale toénejsi odgovor, Opazovanje mikrostrukture
tega podrocia v ravnin, Ki je vzporedna spodngt povrSing traku,
odkrije spiralno morfologijo te strukture (slika 4). Taksen tp
strukture se pojavlja tudi pri stopmicasti rasti monokristaloy 2
mehanizmom vijaéne dislokacije

Z rmanjsanjem hitrosti gibanja strjevalne fronte pod mejno
hitrost V. pri Katen Se lahko pride do cikliénega nihanja hitrosti
strjevalne fronte, preide trakasta struktura v celi¢no, ki raste zno
traj grobih transkristalnih zm vzporedno odvodu toplote. EDX
liniyska analiza po preseku celic kaZze na povecano Koncentracijo
legimega elementa na mejah celic, Celice so v spodnjem zadet
nem delu tega podrocja velike 0.4 um (pri vseh trakovih neod-
visno od debeline). v zgornjem delu pa dosezejo pri tankih
trakovih velikost 1 um,

Medtem, ko je¢ pri tankih trakovih podrocje s celicno/den-
dritno substrukturo veliko 30-35 pm, se pri debelejsih trukovih
zaradi hitrejSega znizanja temperaturnega gradienta in ustrezne-
ga zmanjsanja hitrosti strjevalne fronte. velikost tega podrodja
razpolovi na 15-18 pm, cona transkristalnih zrm pa preide v glo-
bularma z dendritno morfologijo rasti in finimi precipital znotraj
2m, Gostota precipitatov je v zacetnem delu globulame cone
nekoliko vedja. s priblizevanjem k zgornji prosti povrsini pa se
zmanjiuje na racun povedane koncentracije delcev. bogatih na
legimem elementu v meddendritnem prostoru.

4. SKklepi

Raziskali smo mikrostrukturo hitro strjemh rakov binarne
zlitine Cu - Zr v odvisnosti od dosezene debeline oz, povpredne
ohlajevalne hitrosti in od sestave zlitin.

Pri dovolj veliki ohlajevaini hitrosti (10”7 K/s) s¢ mikrostruk-
tura hitro strjenih trakov pri obeh sestavah (0.5 in I mas.% Zr)
sestoji v precnem prerezu le 1z cone transkristalnih zm. V tej coni
lo¢imo i podroja z razliéno substrukturo: podrocje brez
mikrosegregaci). podrofje trakaste substrukture in podroje #
celicno/dendritno substrukturo.

Pri manjsih ohlajgevalnih hitrostih se velikost transkristalne
cone zmanjia, pojavi pa se cona globularnih 2.
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Slika 3: Mikrostrukture hitro strpenth trakov zlitin Cu-Zr v preénem prerezu: A) tanki trakovi

S spremembo Kkemijske sestave se pri isti debelini trakov
sprement velikost posamezne cone in substuktumih podrodiy
znotraj transknstalne cone.

Tako kot je za zlitinske sisteme z majhno topnostjo in veli-
Kim temperaturnim podro¢jem strjevanja znacilno, lahko pri zli-
tini Cu - Zr s hitnm strjevanjem s hitrostjo ohlaganja nad 10" K/s
zmanjfamo mikrosegregiranost in dosezemo po celotnem pre-
seku drobno disperzijo delcev intermetalne spojine.

Ker je podrogje brez mikrosegregacij in s tem dosezeno
popolno prenasi¢enje trdne raztopine tudi pri zhitini z 0.5 mas.%
Zx, veliko le nekaj nad 10 mm, lahko zaklju¢imo, da dosezemo
takino mikrostrukiuro po celotnem preseku tudi pri majhnih
dodatkih Zr le pri zelo velikih ohlajevainih hitrostih oziroma de-
belini trakov pod 20 mm,
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Globularna zrna=—

JGroba transkristalna zrna
s celi¢no substrukturo

Transkristalna zrna
s trakasto strukturo ~—

—=Drobna transkristalna zrma __

S0 mm; B) debeli trakovi
1) Cu- 0,5%Zr; 2) Cu-1%Zr; C) Shemati¢en prikaz morfologije mikrostrukture v preénem prerezu;
Figure 3: Microstructure of cross-sections of rapidly solidified ribbons of Cu - Zr alloy: A) thin ribbons - 50 mm; B) thick nibbons - 90 mm:
1) Cu - 0,5%Zr; 2) Cu-1%Zr; C) Schematic representation of cross-section morfology of the microstructure

9 mm.
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Slika 4: Trakasta substruktura v vzdolZnem (a) in preénem (b) prerezu hitro strjenega traku zlitine Cu - 1% Zr;
Figure 4: Banded substructure in horizontal () and transverse (b) cross-section view (Cu - 15%21)
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Razoglji¢enje in rekristalizacija neorientirane elektro
plocevine

Decarburization and Recrystallization of Non-oriented Electrical
Steel Sheet

Steiner Petrovi¢ D!, M. Jenko, F. Vodopivec, IMT Ljubljana
F. Marinsek, ACRONI Jesenice

Opredelili smo kinetiko razogljicenja hladno valjane neorientirane elektro plocevine
industrijske izdelave ter hkrati zasledovali proces tudi v hiadno valjanih trakovih iz dveh
vrst jekel za neorientirano elektro plocevino, ki sta bili izdelani v laboratoriju, s taljenjem
v vakuumski indukcijski peci. Vzorce vseh treh neorientiranih elektro plocevin smo Zarili
v atmosferi viaZnega vodika pri razlicnih temperaturah, razlicnih vliaznostih vodika ter
razlicnih ¢asih in analizirali koncentracijo ogljika. Rast rekristaliziranih zrn smo dolocili v
nerazogljiceni in razogljicenih neorientiranih elektro plocevinah glede na mikrostrukturo
in merjenje poprecne velikosti rekristaliziranih zrn.

Kljuéne besede: razogljicenje, rekristalizacija

The kinetics of decarburization process of industrially and laboratorially manufactured
cold rolled non-oriented silicon steel sheets was investigated. Samples of the different
electrical steel sheets were decarburized by annealing in wet hydrogen with different
dew points and at different times and the carbon content was measured. The
recrystallization of decarburized and undecarburized samples of electrical steels,
which were annealed in a lead bath, was investigated. The microstructure was
examined and average grain size was determined.

Key words: decarburization, recrystallization

1. Uvod

V industripskih razmerah se 1zvrsi azogljicenye med Zaren

Neorientirane elektro plo¢evine se izdelujejo 12 jekla z do-
datkom do 3 % silicija.

Proizvodn proces izdelave trakov elekiro plodevin obsega
vrole in hladno valjanje. Zarjenje za razogljicenje, rekrista-
hizacyjo in rast zr ter nanos izolacipske previeke. Elekuo
plo¢evine doseZejo ustrezne lastnosti Sele potem, ko jim 2
razoglicenjem zmanjsamo Koncentracijo ogljika pod 0.003 .

V idealmh razmerah je stopnja razoghi¢enja odvisna od di-
fuzije oghika na povesine ploCevine. Med razogljicevanjem
plocevine je Koncentracija oglika na povrsim zmangsana na ze-
lo nizko vrednost in ogljik difundira iz jekla, tako, da je profil
koncentracije oglpka podan z izrazom (1)

c=q,erf (x2VDr) (h

erf (x/2VD1) = 2/ - exp (-y°) dy
x ... globina razogljicene plasti
D... difuzijski koeficient
.. Cas razogljicevanja
v . integracijska spremenljivka

Duns STEINER PETROVIC. dapl. ind. mer
Tnstau za hovims&e manersale i tchnologixe
Lepi pot 11 61000 Ll jana
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jem plocevine v atmosferi viaznega vodika ali pa v viazni
mesanici dudika in vodika pri temperaturah od 800 do 900 °C.

Proces je voden s Kontrolo razmerga parcialnih tlakov vodne
pare in vodika oz. razmerja parcialnih tlakov ogljikovega
dioksida in monoksida.

Pri visoko legiranih jekhh lahko 2 ustreznim razmerjem par-
cralnih tlakov omengenih plinov preprecimo tvorbo Zelezovega
oksida. Priteh pogojih vseeno pride do oksidacije silicija 2 Zele-
zom, Kar tvori kompleksni oksidni slo) na povrsing in ovira di-
fuzijo ogljika na povisino in s tem povezano razogljicenje. ki
poteka po reaketji:

|Cl;, + HO=CO + H, 12)

Silicij stabilizira in Siri fenitno obmodje Zeleza. dituzija oglji-
ka pa je v feritu hitrejda Kot v austenitu'~,

V temperatumem obmocju od 600 do 900 “C je difuzivnost
ogljika podana 2 naslednjo enacho™;

D (Fe-a) = :1 exp(- %— ) (3)

... difuzijska pot

. Cas

.. aktivacijska energija za difuzijo ogljika
.. splodna plinska Konstanta

.. lemperatura

S4mOo "
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Optimalna temperatura razoglhjicenja se visa 7z nara$¢ajoco
koncentracijo silicija. Pri konstantni temperaturi je razogljicenje
v silicijevih jeklih hitrejSe kot v jeklih, Ki niso legirana s silici-
jem,

2. Eksperimentalno delo

Analize in preiskave smo 1zvrSili na trakovih neorientirane
silicijeve elektro plocevine, industrijske izdelave (N6) ter na
neorientiranih elekiro plocevinah laboratorijske 1zdelave z raz-
icnimi Kemajskimi sestavami,

Tabela 1: Kemijska sestava

¢ St Mn Al P S Shb

Oznaka jekla tmas, %)

N1 00400 200 020 0,50 0001 0,001

N3 0.0420 200 020 0,50 0,001 0,001 0052
N6 00210 202 025 1,00 0014 0003

N4 00310 178 022 028 0001 0,017

DI 00035 2,12 022 028 0.001 0,001

D2 00040 185 018 0,19 0001 0.001 0,052

Iz trakov jekel vseh vrst smo izrezali vzorce dimenzij
30 20 mm, Ki smo jih za razoglji¢enje Zanli pri temperaturah
800, 820, 840 in 860 °C v atmosfen vlaznega vodika, ki smo ga
naviazili pri temperaturah 40 in 55 °C z vodnim viaZilnikom,

Casi zarjenja so bili 1. 2. 5. 10, 20, 40, 60 minut,

Po zarjenju smo Koncentracijo ogljika dolo¢ili s seZzigom
dela vzorcey v toku Kisika 2 IR absorbeijo 2 napravo LH tip CSA
2003,

Zarjenje za rekristalizacijo je potekalo v svincevi kopeli pri
temperaturah od 700 do 800 °C. ki smo ji za dezoksidacijo do-
dali indij ter zascinli povesino kopeli pred oksidacijo z grafitnim
prahom,

Izbrami Casi Zarjenja so bili 1, 2, 5, 10, 20, 40 in 60 minut.

Iz vzorcev smo po koncani toplotni obdelavi izdelali meta-
lografske obruse, Za preucevanje mikrostrukture smo uporabili
opticni mikroskop Leitz-Wetzlar. Vzorce smo fotografirali pri
100-kratni povedavi,

Velikost zm smo statistiéno obdelali po metodi kroga'.

3. Rezultati in diskusija

Pri ruziskavi smo spreminjali parametre procesa razogljice-
vanja; temperaturo, ¢as in viaznost vodikove atmosfere ter ugo-
tovili. da optimalni padec Koncentracije ogljika v vzorcih
dosezemo Ze po Kratkih Casih (1 minuta) razogljicevalnega Zar-
enj,

SHiki 1 in 2 prikazujeta padec koncentracije ogljiika v odvis-
nosti od Casa razogljicevalnega zarjenja pri temperaturah 820 in
§40°C, v wmosfent viaznega vodika, naviazeni pri temperaturi
vode 40 in 55 °C, za tri vrste nerazogljicenih elekiro plocevin.

Dokler je prisoina porozna oksidna plast, poteka raz-
oglicene kot proces ovirane difuzije. Pri povrSini, deloma
pokriti s plastjo oksida, nastopa tadi podaljSana difuzijska pot,
ki prav tako zmanjsa moznost prehajanja ogljiika skozi povr-
SIno.

Kot za vse difuzijske procese je tudi pri razogljicenju odvis-
nost difuzijske poti od ¢asa podana z enacho, iz Katere lahko ob
wmanem difuzipskem koeficientu izradunamo potrebni Cas raz-
ogljicevanja,

T=820°C ., Ty,=40°C
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Slika 1: Odvisnost med Koncentracyo oglika in Casom
razogljicevainega Zargenga pri temperatun 820°7°C in tocki rosiséa
vodika pri 40°C
Figure 1: Relationship carbon content - time of decarburization
annealing at the temperature 820°C and hydrogen dew point at 40°C
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Shika 2: Oxdvisnost med koncentracijo ogljika in dasom
rzoghi¢evalnega zarjenja pri temperaturi 840 °C in tocki rosiséa
vodika pri 55 °C
Figure 2: Relationship carbon content - time of decarburization
anncaling at the temperature 840 °C and hydrogen dew point at 55 °C

X =2.D 4
X ... difuzijska pot
D... difuzipski koeficient
L. Cas

Za dosego optimalnih magnetmb lastnosti je za elektro
plo¢evine pomembna tudi velikost zrm,

Slika 3 prikazuje velikost rekristaliziranih zrm v odvisnosti
od temperature pri razlicnih Casih Zarjenja za nerazogljiceno ter
dve visti razogljicene ploevine.

Pri nerazoghjicenem jeklu opazimo paraboli¢no narasCanje
velikosti rekristaliziranih zrn, Pri temperaturah visjih od 750°C
postane ta rast hitrejSa. Kar je posledica anomalne rasti 2m.
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V nerazoglji¢enem jeklu za neorientirano elekiro plogevino
Je ogljik delno raztopljen v feritu, vedina pa ga je vezana v ce-
mentitnih izlockih, ki v zadostnem Stevilu ovirajo rast zrn,

2200 T T

0 = ww rOzOQ) brez Sb
20001 * razogl 7 0052 % Sb
¥ Nerarogljicenc
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1200 -
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Slika 3: Odvisnost med velikostjo zm in temperaturo Zarjenju pri
ruzlicnih Casth Zarjenja za razogljiiceno. legirano in nelegirano jeklo er
nerazoghjiceno jeklo
Figure 3: Relationship average grain size - temperature by different
annealing times for decarbunzed and non-decarbunized steels

Ogljik v obliki cementitnih precipitatoy ugodno vpliva na
nastanek rekristalizacijskih Kali. v fazi rasti pa ta proces zavira.
Pri nerazogljieni elekiro plocevini opazimo popolnoma
rekristalizirano mikrostrukturo ze pri najnizjih temperaturah in
najkrajsih Casih Zarjenja, medtem Ko so se pri obeh razogljicenih
elektro plocevinah nereknistalizirana podrodja ohranila daly Casa.

4. Zakljucki

Optimalni padec koncentracije ogljika v vzorcih nerazoglji-
¢enih elektro plocevin dosezemo z¢ po kratkem Casu (| minuta)
razogljicevalnega Zarjenja pri vseh preiskovamih temperaturah in
vlaznostih defovne atmaosfere.

V iemperatumem intervalu sprememba viaZnosti ni bistveno
vplivala na razoglji¢enje preiskovanih jekel.

Primerjava rezultatov kaZe, da se kljub niZji zacetni koncen-
traciji ogljika industrijsko 1zdelano jeklo (N6) razogljicuje
slable. To je lahko posledica razlicne oksidne plasti. ki se tvori
na povesini. Kinetika razoglpcenja je odvisna od strukture
nastalega kompleksnega oksida. Katerega tvorba je linearmno
odvisna od ¢asa Zarjenja”.

V smislu velikosti rekristaliziranih zrn je pomembna razlika
med razogljiCenim in nerazogljicenim jeklom v tem, da s
zaCetna in konéna velikost zm v nerazogljicenem jeklu veliko
manjsi. Veliko manjSa velikost rekristaliziranih zm je posledica
Koncentracije ogljika. saj znatno zmanjlanje koncentracije oglji-
ka (razogljicenje) povzroti v razoglji¢enth elektro ploéevinah
otitno splodno in zelo hitro rast zm,

5. Literatura

" D. A, Porter, K, E. Easterling, Phase Transtormations in Metals and
Alloys. Second Edition, Chapman and Hall, 1992, 75

* G. Lyudkovsky, P. K. Rastogi, M. Bala, Jowrnal of Metals, January,
1986, 23

" R.P.Smith, Trany, TMS - AIME, 224, 1962, 105

' ) H. Swisher. Trans. TMS - AIME, 242, 1968, 746

" H. Schumann. Metallographic. VEB - Leipzig, 1973, 53

" U, Wiesner, J. Kuntze, Diss. A, AdW der DDR, Dresden, 1988



Kovine, zhtine, tehnologije / letnik 29 / 1995 / Stevilka 1-2 / strani 65 do 69

Modelne raziskave razogljicenja talin

Model Investigations of the Melt Decarburization Process

Godicelj T.,' J. Lamut, FNT, Odsek za metalurgijo in materiale, Ljubljana
K. Koch, TU Clausthal
J. Falkus, University of Mining and Metallurgy (AGH) Cracow

Na modelih smo prikazali studij procesa razogljicenja cistih Fe-C talin z vpihavanjem
kisika na povr$ino taline in brez sodelovanja zZlindrine faze. Raziskave se nanasajo na
diskontinuirano delovanje reaktorja. Na modelu reaktorja smo z uporabo CO. in KOH
raziskovali vpliv dovoda plina na talino s kopjem in skozi dno na hitrost reakcije.
Premesavanje kopeli naj bo takéno, da bo ta homogena. Na hitrost kemijske reakcije
pri treh ekscentricno postavijenih dovodih plinske mesanice CO. + N. in pri razmerju
H:D = 0.5 vpliva povecan pretok plinske mesanice linearno. Pri tem razmerju je tudi
homogenejsa. Na hitrost reakcije in homogenost ima najvec)i vpliv kombinirano
premesavanje. Z vrha smo dovajali CO. + N., z dna pa premesavali z dusikom. V delu
S0 podani graficni prikazi spremembe hitrosti reakcije pri razlicnih nacinih dodajanja
reagenta v kopel.

KljuCne besede: modelne reziskave, razogljiicenje, plin/tekocina-medfazna povrsina,
hitrost reakcije, kopje, ustje kopja, delilni krog pihalic.

Most of steel is made from pig iron which has high carbon content. The intention of the
project was to find how model investigations can help in studying the decarburization
process. In the reactor model the decarburization reaction was simulated by using

0.1 M KOH solution and blowing of CO. and N.. Such model investigations enable the
understanding of the effects of the gas being blown on and through the melt, on the
formation of interfase surfaces. The investigations consisted of two stages. In the first
stage, gas mixture was introduced through three tuyeres, being placed in the reactor
bottom in a row which did not coincide with the central line. The influences of the
number of tuyeres and their arraying, and on the height/diameter ratio of the bath on
the flow patterens was studied. In the second stage, the decarburization process with
double-blowing was studied. By top blowing through a lance at a constant qdistance of
the lance mouth from the melt surface, a constant amount of CO.+N, gas mixture was
introducted, while N for melt stirring was blown through eight nozzles in three different
concentric circles on the reactor bottom. Measurements of electrical conductivity
enabled the determination of variations of initial concentrations. The described results
show the possibility for model investigations of the process, enabling its optimization
towards a reduced duration of the process and an increased throughput of the reactor.

Key words: model experiments, decarburization, gas/liquid interfacial area, rate
of reaction, lance operation, distribution of nozzles.

1. Uvod — zalet
Razogljicenje je pomemben proces pri izdelavi jekla. Kisik — lineamna strmina
poireben za oksidacijo ogljika dovajamo v 1alino Kot plin ali pa —iztek

preko Zlindre. Pri izdelavs jekla v Kisikovih konvertorjih oksidi-
ramo okrog 4% ogljika. Na sliki 1 je shemati¢ni prikaz poteka
oksidacije ogljika. Krivulja je razdeljena na tri dele'”

Toma GODRICELL, dipl. 2, me1
Fakultets 2a maras ook je chaalogijn
Oiseh 2o mwetalurgio riake

12, 61000 L bl jana

Adkenleva

V podrocju lineame strmine potece 80 - 90 % razogljicenjain
sicer po reakeiji [C] + 1/2 10.) = {CO| na zgorevalnem mestu
pri cemer so hitrosti razogljicenja v primerjavi z iztekom 100-krat
vedje, Ker je hitrost reakeije razoglpcenja dC/dt v tem obmocju
neodvisna od koncentracije C, gre za reakeijo nultega reda. V ob-
mocju izteka je difuzija C na zgorevalno mesto premajhna, zato
pri¢ne oksidacija Fe, pri cemer potece razogljitenje po fazni meji
talina Zlindra [C] + (FeO) = [CO, ) + [Fe]
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b)

vsebnost ogl jika v talini v ut.%

¢as pihanja

Stika 1: Shematiéna predstava krivulje odgorevanja: po’
a) zalet
b} linearna strmina
¢} iztek
Figure 1: The carbon burn-off curve”
# run-up
b) linear decrease
<) tail-off
Proces razogljicenja v podrodju linearne strmine po reakeijic
ICI+ 1/210,} = [CO|

smo simulirali z uvajanjem CO. v raztopine KOH. Ker so bili
poskusi izvedeni pni sobni temperaturi, gre za hladne modelne
raziskave.

2. Eksperimentalna tehnika

Reakeija razogljicenja poteka po medfazni povrsini plin
tekoina. hkrati pa medfazna povrsina doloca hitrost procesa
(-dC/dt =k, - a - p,.). Za simulacijo te reakeije moramo najpre;j
izbrati sistem. Kjer bo prav tako medfazna povrsina med plinom
in tekoCino dolocala hitrost reakcije procesa. Za model raz-
ogljicenja lahko uporabimo nastanek K.CO, pri uvajanju CO. v
raztopino. KOH. Za simulacijo reakcije razogljiCenja  smo
uporadljali sistem CO/KOH pri naslednjih pogojih.

— temperatura 20°C

— koncentacija KOH 0,1 mol/l

= parcialni tlak CO. v mesanici z N. 0.05 atm (tlak mesani-

ce CO, + N.je | atm)

3. Meritve in rezultati

Modelna naprava je bila zgrajena po zgledu 200-tonskega
konvertorja (slika 2). Na dnu je mozna poljubna izbira dovoda
plina, Kjer se pihalice napajajo loéeno.

Modelne raziskave smo razdelili na dva dela, V pryvem smo
dovajali mesanico 95 % N. + 5 % CO, skozi dno reaktorja, pri
cemer CO, in KOH reagirata po reakeiji:

CO, +20H =CO,” + H.O

zato se je zmanjSevala koncentracija [OH | ionov v raztopini.
Zmanjlevanje koncentracije JOH | ionov se odraza v padcu
clektriéne prevodnosti raztopine, kar spremljamo preko merilne
celice elektricne napetosti in konduktometra na racunalniku kot
spremembo clektri¢ne prevodnosti v (S)-Siemens s asom (s).
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J=Je dellln! krogl na
katerih Je 8 plhalic
prl r/R = 0.3,0.5,0,7
—.— ( r-premer delllinega
kroga plhalle, R-pre-
mer reaktorja) 1n ena
pihalica v srediséu

Slika 2: Shema modelne naprave v narisu in torisu
Figure 2: Schematic view of the model installation in cross and long
section
Hitrost reakcije izracunamo kot:
AG(S)
Ar(s)

Smerni koeficienti posameznih krivelj (premic) so hitrosti
reakeij in so reda 107, Na diagramih so vrednosti oznadene brez
koeficienta 107 in so dejansko za 10 manjse,

3.1 Prva skupina poskusov

V prvi seriji poskusov smo dovajali meSanico 5 % CO. = 95
% NV = 735 I/min) skozi tri ekscentriéno v vrsti izbrane pi-
halice (d = 0.5 mm) na dnu reaktorja kot prikazuje slika 3. Pri
tem tokovi v kopeli ustvarjajo tn znacilna podrocja (slika 4):

—mali vrtinee

- velik vrtinec

~ Vo cono

Zammalo nas je kako razporeditev tokoy v kopeli. pretok
mesanice CO, + N, in razmerje vidina Kopeli : premer reaktorja
(H:D} vpliva na hitrost reakeije in homogenost kopeli. Merilno
celico smo postavili vedno v sredisce malega in velikega vriinca.

Kot je razvidno na sliki 5. znaSajo razlike med hitrostmi reak-
cije za mali in veliki vrtinee pri razmerju H/D = 0.5 6%. pri
razmerju H/D = 0.7 pa 8%, kar pomeni, da je kopel pri ruzmerju
H/D = 0.5 homogenejfa. Hitrosti reakcije so pri razmerju H/D =
0.5 visje. To lahko razlozimo z dejstvom. du vrtinec pri razmerju
H/D = 0.7 ne zajame celotnega volumna kopeli, sa) ostaja pod
vrtincem del kopeli. Ki se ne premesava tako intenzivno z okolico.
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Shika 3: Ekscentricna razporeditey pihalic nit dnu reaktorga pri
dovajanju plina skozi dno reaktorja
Figure 3: Excentne nozzle placement at the reactor bottom for the
experiments with gas flow through the bottom of the reactor

A-mall vriinec
B B-vellk vrilnec
C-nriva cona
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kopeli pri dovaganju plina skozi dno
reaklorna
Figure 4: Circulation in the bath during the experiments with gas flow
through the bottom of the reactor

Slika 4: Razporeditey 1ok

Vpliv pretoka mesanice na hitrost reakeije smo izvedli samo
za veliki vrtinec. saj smo prvotno ugotovili, da razporeditev
tokov pri treh ekscentriéno izbranih pihalicah nima bistvenega
vphiva na hitrost reakcije.

Na sliki 6 vidimo, da hitrost reakcije z naras¢ajodim pre-
tokom od 3 I/min do 945 I/min naraS¢a linearno in naraste za
70%. Pretok plina torej pospesuje Kinetiko metalurskih reakeij in
tako posredno vpliva na ¢as procesa,

3.2 Druga skupina poskusov

V drugem delu smo proces razogljicenja izvajali kombinira-
no (slika 7). Princip meritve hitrosti reakeij je ostal enak Kot pri
prvi skupini raziskav. Z vrha smo skozi kopje dovajali kon-
stantno koli¢ino (60 I/min) mesanice 5% CO, + 95% N, skozi tri
razli¢na ustja kopja kot prikazuje slika 8.
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Slika 5: Vpliv rizmerja H/D na hitrost reakciye
Figure 5: Impact of the H/D ratio on the reaction rate
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Slika 6: Vpliv kolicine plina na hitrost reakeije
Figure 6: Impact of the gas quantity on the reaction rale

Konstantni parametri so bili: V (CO. + N,) = 60 I/min, od-
daljenost ustja kopja od povrSine = 110 mm, st. pthalic za dovod
N, skozi dno reaktorja = 8,

Spreminjali smo: ustje kopja z razliénim Stevilom odprtin
(1, 3, 6) - (slika 8), razporeditev dovoda N, na dnu reaktorja
(notranji, srednji, zunanji delilni krog pihalic - (slika 2). pretok
N. skozi dno reaklorja za premesavanje kopeli (0, 3, 7 I/min).

Kombinirano pihanje na in skozi talino je ustvanlo v kopeli
tokove, kot prikazuje slika 9.

Vsak poskus pri enakih pogojih (ustje kopja, delilni krog pi-
halic za dovod N, pretok N,) smo izvajali 2-krat, tako da smo
enkrat merili hitrost reakcije na notranjem, drugi¢ pa na zuna-
njem merilnem mestu. Iz razlik med obema vrednostima
sklepamo na homogenost kopeli.

Raziskovali smo kako premedavanje kopeli z N, skozi dno
reaktorja pri razliénem ustju kopja in pri razlicni razporeditvi pi-
halic za dovod N, na dnu reaktorja vpliva na povecanje hitrosti
reakeije in homogenost kopeli.
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Slika 7: Shema preiskovalne naprave za merjenje spremembe

clekiriéne prevodnosti pri kombiniranem pihaniu
Figure 7: Schematic view of the model installation for measuring of

the electrical condoctivity change duringe combined blowing
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Slika 8: Kopje za pihanje na kopel v M 135 in prikaz glave ustja kopja
v M

Figure 8: The lance for blowing on the bath (scale 1:5) and schematic

view of head of the lance mouth (scale 1:1)
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Slika 9: Prikaz razporeditve tokov pri kombi !

Figure 9: Circulation during combined blowing. on and
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Slika 10: Vphv pretoka plina za premeSavanje kopeli pri ustju k
na hitrost reakeipe prorazhiénih menlnih mestih

Figure 10: Impact of the concentric circ

mouth | on the rate of reaction at different measunng points

———Tyrow

WOlrar srecin Funan)

Dellin b 1
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Slika 12: Vpliv pretoka plina za premesavange kopeh pn ustju kopja 6
na hutrost reakenje pri razliénih merilnih mestih
Figure 12: Impact of the concentnic circle of nozzles at the lance
mouth 6 on the rate of reaction at different measuring points
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Figure 13: Homogeneity of the bath at the lance mouth 6
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Rezultati drugega dela raziskav so:

a) Hitrosti reakeije so najvedje pri ustju kopja z eno odprti
no. Dodatno premeSavanje Kopeli z N, izraziteje zmanjsuje
hitrosti reakcije pri dovajanju N. skozi srednji in zunangi deliln
krog pihalic ter pri pretoku N. 7 min (za 30 % ). (slika 10)

b) Hitrosti reakcije so pri pihanju skozi ustje kopja s tremi
odpriinami znatno nizje kot pri ustju kopja z eno odprtino
Dodamo premesavanje z N. povecuje hitrost reakcije. Izrazito
povecanje hitrosti reakcije (za 30 %) nastopa pri dovajanju N.
skozi delilni krog pihalic, ki je bhizji srediséu reaktorja in pretoku
N. 7 1/min. (slika 11)

¢) Hitrost reakcije je pn pihanju skozi ustjie kopja s 6-imi
odprtinami nagniZja, ¢e Kopeli ne premesavamo z N.. Dodatno uva-
janje N. skozi dno reaktorja ima v tem primeru najbolj pozitiven
vpliv na povecanje hitrosti reakcetje. Najbolj izrazito je 1o pri no
tranjem delilnem krogu pihalic in pretoku N, 7 min, kjer se hitrost
reakcije poveda za 100 %. Vrednost hitrosti reakeije pri uporabi
ustja kopja z 6-timi odprtinami so visje Kot pri uporabi ustja kopja
s tremi in niZja kot pri uporabi ustja kopja z eno odprtine. (slika 12)

d) Najbolj homogeno kopel smo dobili pri naslednjih pogo-
jih: ustie Kopja 2 6-imi odprtinami, pretok N, 7 I/min, dovod N,
skozi notranji delilni krog pihalic (slika 13)

4. Sklepi

Z opisanimi poskusi smo modelirali proces razogljicenja
talin. Na vodnem modelu smo prikazali Kako vpliva na hitrost
reakeije razogljicenja oblika kopja za dovod plina, mesto dovoda
phna v reaktor in koli¢ina plina. Koli¢ina i na¢in dovoda plina
v reaktor vplivata na oblikovanje tokov in premesavanje taline.
kar je povezano s hitrostjo reakcije.
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Analiza temperaturnega polja pri indukcijskem
segrevanju

Temperature Field Analysis by Induction Heating

Stok B!, M. Pokorn, N. Mole, FS, Laboratorij za numeri¢no modeliranje in simulacijo
v mehaniki, Ljubljana

Ker so strukturne spremembe v materialu dane kemicne sestave pogojene izkljuéno s casovnim
razvojem temperaturnega polja, je vprasanje kontroliranega ogrevanja in ohlajanja obdelovanca v
postopku toplotne obdelave bistvenega pomena. Temperaturno polje se pojavija kot povsem neodvisni
generator strukturnih sprememb, vendar je vzpostavitev tega polja odvisna predvsem od zunanjih
ciniteljev. na eni strani v sistem dovedene energije ter na drugi strani iz sistema odvedene toplote
Mehanizem prevoda toplote v materialu je dovolj ¢ist in pojasnjen ler temu ustrezno matematicno
formuliran, zato predstavija bistveno tezavo pri analizi temperaturnega polja v taksnem sistemu
pravzaprav doloCitev polja energijskih izvorov ter njihove ¢asovne odvisnosti v segrevalnem delu in
identifikacija realnih robnih pogojev, ki vkljucujejo odvajanje toplote v ohlajevalnem delu postopka
loplotne obadelave. Da bi temperaturno polje, doseZeno v fazi ogrevanja obdelovanca, zagotavijalo
moZnost nadaljnjih transformacij v Zeljeni smeri, je potrebno postopek segrevanja primerno nacrtovat
Kot izredno mocno orodje pri tem nacrtovanju se v zadnjem casu pojavija racunalnisko podprto
modeliranje, na osnovi katerega je mozno z ustrezno racunalnisko simulacijo dolociti iskane parametre
procesa. Prispevek obravnava matemati¢no modeliranje indukcijskega segrevanja. Sama problematika
je v realnih razmerah izredno kompleksna, saj gre za vezan problem med indukcijo elektricnega toka v
vodniku in prenosom toplote v njem. Postavijeni matematiéni model je primeren za numericno resevanje,
ki daje resitev v aiskretni obliki.

Kliuéne besede: matemati¢no modeliranje, racunalniska simulacija, elektromagnetizem, prevod toplote.
indukcijsko segrevanje

Since structural changes in a material of specified chemical composition are exclusively conditioned with
the time variation of the temperature field it is of fundamental importance in any heat treatment process
{o achieve requlated heating and cooling. The temperature field, though generating structural changes in
a direct and independent way, depends itself on external factors above all. On one side it is the energy
entering the system, and on the other side it is the heat leaving the system that determine the heat
transfer. Considering that mechanisms governing the heat conduction are pretty clarified and explained.
and consequently also correspondently mathematically formulated, the major trouble of such a thermal
analysis consists in the field determination of the energy sources and a correspondent time variation in
the heating phase, while in the cooling phase it consists in the identification of real boundary conditions,
taking the amount of heat leaving the system properly into account. However, to assure that the
temperature field resulting from the heating phase should yield favourable initial conditions for further
structural transformations a proper design of heat treatment regime is needed. It is now well recognized
that computer simulation based on mathematical modelling can be used as a powerful means for
determination of the heat treatment process parameters. The paper is concerned with mathematical
modelling of induction heating, the topic which is in real environment very complex due to the coupling
of electromagnetic induction, yielding the energy source, and concurrent heat conduction in a
workpiece. The mathematical mode! presented here is suitable for numerical implementation, thus giving
the problem solution in a discrete way.

Key words: mathematical modelling, computer simulation, electromagnetism, heat conauction, induction
heating

1. Uvod

Problematiko toplotnih obdelav lahko opredelimo kot eno
najkompleksnejdih, Obdelovanec, ki ga Zelimo toplotno obde-
lati, je v fazi ogrevanja izpostavljen doloenemu energijskemu
izvoru, v fazi ohlajanja pa ustreznemu odvodu toplote.
Temperaturno polje, ki se pojavi kot posledica spremembe ener-
gijskega stanja. omogoca ob dosczeni potrebni velikosti abso-

“her peod. ddr. Boas Stok
Fakulecta 7a strognastvo
Adkerceva b, 6 10 Ljublgana
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lutne temperature ter ustrezni dinamiki Casovnega spreminjanja
vzposlavitev razmer, potrebnih za relaksacijo zaostalih napetosti
pri Zarjenju za odpravo notranjih napetosti ali za nastanek struk-
turnih sprememb pri postopkih Kaljenja in popus¢anja. Glede na
10, da 5o struktume spremembe v materialu dane kemicne se-
stave pogojene izkljuéno z velikostjo temperaturnega polja ter
njegovim ¢asovnim razvojem. je vpradanje kontroliranega ogre-
vanja in ohlajanja obdelovanca v postopku toplotne obdelave
bistvenega pomena. Uinkovito obvladovanje postopkov toplot-
ne obdelave v industrijskih pogojih je pogojeno z dobnm po-
znavanjem naravnih zakonitosti, ki opredeljujejo tak postopek.
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Glede na fenomenolosko kompleksnost je celovito poznavanje
te problematike, zdruZeno v eni osebi, velikokrat vprasljivo, ¢e
ne kar nemogode. Zato so moznosti, ki jih nudi matemati¢no
modeliranje, nadgrajeno z ustrezno numerniéno implementacijo.
ki ji sledi racunalniska simulacija, izrednega pomena.

Racunski model, ki naj omogodi verodostojno simulactjo re-
alnega poteka toplotne obdelave, mora zagotoviti potrebno vero-
dostojnost popisa vsakega fizikalnega fenomena. Ki vpliva na
spreminjanje temperaturnega polju. Temperatumo polje v obde-
lovancu je odvisno od zunanjih energijskih izvorov, Ki so pro-
storski, kot v primeru elektri¢nega uporovnega in indukcijskega
ogrevanja, 4l povrSinski v primeru ogrevanja v peci. Na tem-
peraturno polje vpliva neposredno tudi intenzivnost odvedene
toplote na povriini obdelovanca, Koncéno je ruzvoj tempe-
raturnega polja odvisen tudi od prevoda toplote v obdelovancu
samem ler sprostitve oz vezave latentne toplote, ki spremlja
fazne transformacije. Ce privzamemo. da so omenjeni zunanji
dejavniki Steviléno poznani, se vsaj nacelno problem dolocitve
temperatumega polja prevede na reSevanje enacbe prevoda
toplote. kjer vpliv zunanjih dejavnikov upostevamo v obliki
predpisanih robnih pogojev ter predpisane prostorske in fasovne
porazdelitve toplotnih izvorov oz. ponorov. V toploni analizi
predstavljajo upostevani zunanji dejavniki slej ko prej odziv
nekega spremijevalnega fizikalnega dogajanja. Opredelitey ve-
likost teh dejavnikov je tako domena analize ustreznega pojava,
ki jo je potrebno izvesti vzporedno s primamo toplotno analizo.
Zaradi temperaturne odvisnosti snovnih lastnosti, ki opredelju-
1ej0 posamezne fizikalne pojave. obicajno teh analiz ni mogoce
izdelati neodvisno drugo od druge. kar uveséa ta problem med
vezane probleme,

Indukcijsko segrevanje je izredno slikovit primer v predhod-
nem odstavku opisane fizikalno vezane problematike, Kjer gre za
vezan problem med indukeijo elektricnega toka v vodniku in
prenosom toplote v njem. V nadaljevanju je predstavijen matema-
tifni model, ki omogoca na osnovi numeriénega resevanja dovolj
kvalitativno presojo o razvoju relevantnih fizikalnih velicin, s tem
pa tudi ustrezne)So izbiro tehnoloskih parametrov procesa.

Maodeliranje indukcijskega segrevanja temelji na loceni
obravnavi razvoja elektromagnetnega polja, ki se v segrevancu
vzpostavi zaradi vzbujalnega toka v induktorju, in razvoja tem-
peratumega polja, ki je posledica sproféene elektromagnetne
energije pri prehodu induciranega toka skozi prevodno telo,
Numericna resitev tako modeliranega problema je izvedena
inkrementalno-iterativno  ter  daje  prostorsko in - Casovno
diskretizirana polja iskanih fizikalnih veli¢in. Casovna spre-
menljivost robnih pogojev, ki so posledica gibanja induktorja
vzdolz segrevanca, ter Casovna odvisnost fizikalnih veli¢in
pogojujeta inkrementalni nacin reSevanja, mediem ko pogojuje
sklopljenost elektromagnetnega problema s toploinim proble-
mom iterativio resevanje.

2. Matemati¢ni model

Raziskovanje strukturnih sprememb materiala pri toplotnih
obdelavah je izrazito metalurSka discipling in kot tako mikro-
skopsko opredeljeno. Sam razvoj teh sprememb je neposredno
pogojen z razvojem temperaturnega polja, analiza le-tega pa do-
puica makroskopsko obravnavo. Vzpostavitev in razvoj tempera-
turnega polja. ki se sicer pojavlja kot povsem neodvisni genera-
tor struktumih sprememb, sta odvisna predvsem od zunanjih
Ciniteljev. na eni strani v sistem dovedene energije ter na drugi
strani iz sistema odvedene toplote. Mehanizem prevoda toplote v
materialu je dovolj ¢ist in pojasnjen ter temu ustrezno matema-
tiéno formuliran, zato predstavlja bistveno tezavo pri analizi

tlemperaturmega polja v takSnem sistemu pravzaprav doloditey
polja energijskih izvorov ter njihove Casovne odvisnosti v segre-
vanem delu in identifikacija realnih robnih pogojev. ki vkljudu-
jejo odvajanje toplote v ohlajevalnem delu postopka toplotne
obdelave. Analiza ¢asovnega spreminjanja lemperaturnega polja
priindukcijskem segrevanju vRljuCuje modelitanje  pojavoyv
elektromagnetizma in prevoda toplote.

2.1 Osnovne enache elekiromagnetizma

Indukcijsko segrevanje temelyi na zakonitostih sproscanja
Jouleove toplote, ki je praviloma posledica induciranega elek-
tricnega toka, ki stede skozi prevodnik'~. Kljuéni element pri
segrevanju je ti. induktor, namescen okoli telesa. ki ga Zelimo
1oplotno obdelati (slika 1). Obicajno je to kar tuljava z dolote-
nim Stevilom ovojev primernega prereza, napitjana 2 izmenicnim
elektricnim tokom dolodene frekvence, ki povzroci nastanck
elektromagnetnega polja v neposredni okolici. Ce inducirano
elektromagnetno polje seze tudi v obdelovanec iz prevodmiskega
materiala, s¢ v njem inducira vrtinéni tok. Nastanek vrtinénega
toka povzrodi sproscéanje Jouleove toplote, na osnovi tega ener-
gijskega izvora pa pride do razvoja temperaturnega polja v pre-
vadniskem telesu. Elektromagnetno polje v segrevancu se
Casovno spreminja zaradi temperaturne odvisnosti clektromag-
netnih lastnosti snovi in zaradi premikanja induktorja vzdolz
segrevanca,

feromagnetno | |
ﬂ_L induktor — Q.:
|
5
I

|,_ ________ 4

Slika 1: Obmodje delovanja elektromagnetnega polja
Figure 1: Domam of the electromagnetic action

V matematiéni formulaciji elektromagnetnega problema
uporabimo zaradi harmoni¢nega spreminjanja vzbujalnega toka
v induktorju kompleksni racun. Harmoni¢nim elektromagnetmm
koli¢inam priredimo kompleksorje v kompleksni ravnini, Kate-
rih dolZina ustreza efektivni vrednosti harmoniénega spremi-
njanja. Pri tem upostevamo, da sta tako specificna elekiniéna
prevodnost ¥ kot permeabilnost p v splodnem prostorsko neho-
mogeno porazdeljeni (y = Yix), p = plx)), kar je posledica
temperaturne odvisnosti teh veli¢in, Permeabilnost p izkazuje
ob temperaturni odvisnosti tudi odvisnost od magnetne poljske
jakosti B (n = u(B), B = B(x)).

Zaradi razlicnih snovnih lasmosti medijev, ki izpolnjujejo
prostor 1, € €. v Katerem se pojavi elektromagnetno polje, raz-
delimo obmodje £ na tri podobmodja: obmocje induktorja
(x, €£2), obmogje obdelovanca (v, € €2,) in preostalo obmocje
(x, € Q). skladno z enacbama
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QuQu, =0 (h
Q0,0 =0 (2)

Zaradi premikanja induktorja vzdolZ segrevanca sta pri
Casovno nespremenljivih obmocjih Qin €2, obmod Q, in Q,
Casovno spremenljivi (€2, =€, (). 2, = Q , (1)). Pri analizi razvo-
Jaelektromagnetnega polja moramo upostevati celotno obmocie
€2, mediem Ko je termicna analiza obdelovanca omejena na ob-
modje £2,.

Elektromagnetno polje, ki ga vzbujamo s harmoniénim
tokom doloCene frekvence v induktorju. popisujejo Maxwellove
enacbe v kompleksni obliky, Katerih tenzorski zapis je

S, M., =l+jwek, e (3)
8.E,. = —jopH, veQ (4)
B, =(uH), =0, e (5)
D,=(€E)=p. xefd (6)

Vektorske fizikalne veli¢ine v zgornjih enacbah so magnet-
na poljska jakost #, magnemna poljska gostota B, elektriéna
poljska jakost £, elektri¢na poljska gostota D, in gostota elek-
tricnega toka J . mediem Ko so v analizi udeleZene snovne last-
nosti diclektricnost €, permeabilnost p ter specificna elekiriéna
prevodnost v, Nadalje so Se p gostota elektrine. @ krozna fre-
kvenca vzbujainega toka, j imaginama enota in & Kroneckerjev
simbol.

Ce upostevamo induktor kot idealen tokovni generator, je
1okovna gostota v njem dolocena v skladu z

Ii=J

I';EQ, . (7

pri ¢emer je J, vekior predpisane tokovne gostote v ovojih in-
duktorja, mediem ko je vektorsko polje tokovne gostote v
obdelovancu  proporcionalno  vektorskemu  polju  inducirane
elektricne poljske jakosti

veQ, (8)

Konéno je ob upoStevanju snovnih lastnosti v posameznih
podobmod)ih obmodja £ mozno iz sistema enach (3)-(6) izvesti
enache, Ki uravnavajo prostorsko in ¢asovno spreminjanje elek-
tricega polja v posameznih podobmogjih. V feromagnetnem
segrevancu velja enacba

E.+6,Uny (8, E, . N-joptE =0, yeQ, 9)

v induktorju

E, =jont,. vel, (10
in v zraku, Ki ni prevodnik, enaéba
E,.=0. xeQ, (11)

Ker prehaja elektromagnetno polje v obravaavanem ob-
mocju £ skozi medije z razliénimi elektromagnetnini lastnost-
mi, je potrebno na prehodu iz enega medija v drugega upostevati
prestopne pogoje, ki jih prav tako izrazimo 1z Maxwellovih
enach. Ce s [1,, oznacimo skupno ograjo med posameznimi
mejnimi podobmocji

Fenly=Ily o.BelAB (12)

katere skupna normala naj bo o', je kompatibilnostni pogoj. ki
mu mora zadoséat elektromagnetno polje na prehodu med obe-
ma podobmogjema, definiran z enaébo

o o

-’", OHInE:;’~ fe

ik o

" (13)

i
3= 8:1& ey B .
(D) 1)

BumE®.
Al m \‘E"uﬂ‘

Za reSevanje dobljenega sistema diferencialnib enach potre-
bujemo Se robne pogoje na meji I” obravnavanega obmocja €2
Ker je elekiricno polje dovolj dale¢ stran od izvora elektricnega
toka ni¢no, velja

E(x,.n=0, xel. (14)

Elekiri¢no polje £, = E (x,.7) sledi z reditvijo enach elekiro-
magnetizma (9), (10) in (11) ob upodtevanju kompatibilnostnih
pogojev (13) ter robnih pogojev na ograji I' obmacja €2 (14,
Dolocitey casovnega in krajevnega spreminjanju elektriénega
polja v obdelovancu omogoca opredelitev energijskih izvorov.
Ki generirajo spremembe temperaturnega stanja v njem. Spro-
S¢ena elektriéna mo¢ Q(x,.1), Ki se v segrevancu inducira zaradi
vrincnih tokov, je dolocena z enacbo

Ol n=yllEw. 0l reQ, (15)

2.2 Osnovie enache prenosa toplote

Spreminjanje temperaturnega polja 7 = T(x,.1). ki ga v segre-
vancu generira inducirana elektri¢na moé Q(v,.7). dolotimo na
osnovi toplotne analize. Le-ta je definirana z enalbo prevodi
toplote ter pripadajofimi zacetnimi in robnimi pogoji. V ten-
zorski obliki zapisemo enacbo prevoda toplote na sledeéi nacin

pe, T=(kT, ), + Q. e, (16)
pri Cemer je T absolutna temperatura, pep toplotna kapaciteta,
K toplotna prevodnost in @ polje prostorsko porazdeljenih
toplotnih izvorov. Simbola (") in { ), oznaCujeta Casovni odvod
(')‘)“t odvod k"kdtH()”

s ) % : ST G Tt

o er po krajevai  koordinati x 70
Ce zasledovanje obravnavanega problema opredelimo ¢asovno z
intervalom ¢ = 0, mora temperaturno polje T(x,.1). ki sledi kot
reditev enalbe (16), zadostiti Se zadetnim in robnim pogojem
Tx0) =T (x,00 =T (x), xe8y
(17
H(Tx.n=0 . el
predpisanih v obmocju £, ter na njegovi ograji I, za katero v
konkremem primeru velja I'y = 11, Funkcija HAT.x,.1) pred-
stavija implicitno obliko moznih robnih pogojev’, ki so za =0
definirani glede na vrsto prestopa toplote na ograji I',.

3. Numeri¢na implementacija modela

Obravnavani problem, ki ga matematiéno opredeljujejo
enacbe predhodnega razdelka. reSujemo z eno od poznanih nu-
mericnih metod, Reditev temelji zaradi tega na diskretno izracu-
nanih vrednostih, tako prostorsko kot asovno. Ker je resevanje
toplotnega problema vezano na predhodno poznavanje po-
razdelitve energijskih izvorov v segrevancu, moramo praviloma
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1zvesti najprej analizo razvoja elektromagnetnega polja. ki pa ni
neadvisna od razvoja temperaturnega polja. Sklopljenost pro-
blema. Ki jo pogojujeta temperaturna odvisnost skoraj veéine v
problemu prisotnih snovnih lastnosti ter odvisnost dela snovnih
lastnosti tudi od vzpostavljenega clektromagnetnega polja
(slika 2). zahteva socasno analizo elektromagnetnega in toplot-
nega problema. Numeriéno uporabimo zato inkrementalno
ierutivno tehniko resevanja, Da bi v analiziranem inkrementu,
ki ustreza dolotenemu casovnemu koraku, dosegli konsistentno
elekiromagneno i termalno  stanje, 1zvedemo  zaporedje
lofemih izracunov vsakega od analiziranih problemov. Pri
takSnem iterativnem resevanju resujemo posamezni problem v
doloeni iteraciji sicer loéeno od vzporednega problema, upo-
Stevamo pa v izraCunu spremembo odvisnih spremenljivk
obravnavanega problema, ki so posledica v predhodmi iteraciji
doseZenega fHizikalnega stanja v vzporednem problemu. Stevilo
potrebnih iteracijskih preracunov v okviru Casovnega inkre-
menta je odvisno od stopnje nelinearnosti posameznih odvis-
nosti, prav tako pa tudi od Sasovne dinamike procesa.

spec. elektr
prevodnos!

Ldek!vavnagr‘etﬂo

2( temperaturne lamiEnc snowne
polje i polje lastnasti

permeabilnost

Stika 2: Soodvisnosti, izhagajoce iz sklopljenosti elektromagnetnega in
toplotnega problema
Figure 2: Dependences anising from coupling of electromagnetism
with heat conduction

Numenéna dolocitey elektromagnetnega in temperatumega
poljane predstavlja vedjih tezav ™. Verodostojnost taksne resitve
v realnih razmerah je¢ odvisna od nekay kljuénih faktorjev, ki
odrazajo nale poznavanje parametrov problema. Vsakr$no
odstopanje od dejanskih vrednosti v enacbah obravnavanega
problema prisotnith parametrov povzroci odstopanje numeriéne
reditve od dejanske, ki jo je mogoce tudi eksperimentalno dolodi-
ti. Za dolocitev ¢im realnejsega odziva, ki sledi enacbam vezane-
ga problema, je zato pomembno zagotoviti realne podatke o tem-
peratumi odvisnosti snovnih lastnosti. zatem pa Se dovolj
objektiven popis prestopnih pogojev na meji med obdelovancem
ter okolico.

4. Numericni primer

fzvedena je bila numeri¢na analiza indukcijskega segre-
vanja cilindnénega obdelovanca, predgretega na temperaturo
230°C. Geometrija obravnavanega primera je prikazana v
sliki 3. Skozi bakreni induktor cevaste oblike z debelino stene
10 mm se pretaka voda, ki sluZi kot hladilno sredstvo za odvod
toplote, nastale zaradi monega segrevanja induktorja. Indukior,
ki ga vzbujamo z elekiriénim tokom frekvence S0Hz in gostote
19.09 A/mm’, pomikamo v vzdolZni smeri obdelovanca s kon-
stantno hitrostjo 30 mm/min. Skozi celoten prerez induktorja
tece tok velikosti 42 KA. Ob indukcijskem segrevanju je se-
grevanee izpostavljen konvektivnemu ohlajanju, pri éemer je
temperatura okolice 30°C.

segrevanec (jeklo CK45)
|
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Slika 3: Podatki o indukcijskem segrevanju
Figure 3: Induction heating data

Trajunje procesa segrevanja je doloéeno z zatetno in konéno
lego induktorja ter hitrostjo gibanja le-tega. Ob pricetku obrav-
navanega procesa je induktor od zacetne éelne ploskve valja od-
daljen 100 mm, prav toliko pa je oddaljen od konéne Gelne
ploskve valja ob zaklju¢ku procesa. V nepremiénem polarnem
koordinatnem sistemu (R.®.Z) z izhodis¢em v teziséu zatetne
Celne ploskve valja je trenutni polozaj induktorja v [mm] dologen
s koordinato tezisca Z,(1) le-tega, ki sledi odvisnosti

Z(1)=0.51- 150, (18)
pri cemer je Cas t merjen v [s]. Glede na izmere valja traja celoten
proces ogrevanja 1 380s,

V analizi privzete snovne lastnosti segrevanca ustrezajo ma-
terialy CK45, Katerega temperatume odvisnosti posameznih
clektromagnetnih ter termicnih parametrov so prikazane tabela-
ri¢no (tabela 1) in graficno (sliki 4 in 5). Na sliki 4 prikazana
temperaturna odvisnost permeabilnosti ob odsotnosti magnetne
poljske jakosti kaZe poznano lastnost. Ki se izraZa v skokovitem
zmanjSanju velikosti permeabilnosti pri prekoracitvi Curicjeve
temperature. Na sliki § pa je permeabilnost prikazana v odvis-
nosti od magnetnega polja. Z upostevanjem obeh odvisnosti sle-
di, da je velikost relativne permeabilnosti nad Curiejevo tempe-
raturo enaka 1, pod Curiejevo temperaturo pa se le-ta podreja
vplivu elektromagnetnega polja.

Tabela 1: Temperaturna odvisnost termicnih lastnosti snovi
Table 1: Temperature dependence of material thermal properties

temperatura toplotna kapaciteta toplotna prevodnost
K] [1/m'K] [W/mK]
293 443 518
373 485 50.6
473 514 48.1
673 585 41.8
873 706 338
1073 623 24.7
1273 623 26.7
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Shika 4: Temperaturna odvisnost elekiromagnesnih kxstnosti soovi
Figure 4: Temperature dependence of mi | electromagnetic properties

Stika 4: Temperaturma odvisnost elektromagnetnih Listnosti snovi
Figure 4: Temperature dependence of material electromagnetic
properies
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Slika 5: Odvisnost permeabilnosti od magnetnega polja
Figure 5: Dependence of permeability on magnetic field

V numeri¢ni analizi obravnavanega problema sledi iz resitve
elektromagnetnega dela krajevna porazdelitev toplotnih izvorov
ter njihovo ¢asovno spreminjanje, iz resitve toplotnega dela pa
ustrezno spreminjanje temperaturnega polja. Ob fasovno spre-
menljivih, a predpisanih robnih pogojih ima na Casovno spre-
minjanje analiziranih polj izredno pomemben vpliv soodvisnost
obravnavanih polj. Ker je razvoj teh polj odvisen tudi od robnih
motenj, ki jih v danem problemu predstavijata Celni ploskvi,
lahko nastopi quasi-stacionamost razvoja le pri dovolj dolgih
valjih. Obmotje valja. v Katerem je Casovno spreminjanje v
precnih prerezih stacionarno z ustrezno Casovno zakasnitvijo, je
odvisno od geometrije postrojenja in tehnoloskih parametroy
procesa. V prkazu numeniénth rezuliatov  obravnavanega
primera (sliki 6 in 7) sc omejimo na prikaz Casovnega razvoja
polj v tockah A, B, Cin D (slika 3) osrednjega pre¢nega prereza
segrevanca, Tocka A se nahaja na povrsini segrevanca. medtem
ko lezi tocka D v osi segrevanca,

Na sliki 6 je prikazan casovni potek intenzivnosti spros¢anja
toplote na enoto volumna kot posledica delovanja elektro-
magnetnega polja na segrevanec, Jakost toploinega izvora je
odvisna od lege induktorja glede na opazovane tocke in od tem-
perature v opazovanih tofkah. Znacilno za prikazano poraz-
delitev je predvsem dvoje. V poveSinskem sloju je navkljub
simetricnosti energijskega izvora v induktorju opazna popa-
Citev simetriénosti generirancga toplotnega izvora glede na ¢as
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1=290s. Lj. ¢as, ko se indukior nahaja v ravnim opazovanega
preénega prereza. Za generacijo toplote v notranjosti je znacilno
ohranjanje simetricnosti. vendar le-ta sledi z doloCenim zaosta-
janjem, Narava opisanega odziva je utemeljena, saj so toplotni
izvori v zacetku, ko je temperatura S¢ nizja od Curiejeve rem-
perature, omejeni skoraj 1zkljuno na povrsino segrevanca (v
ki B je vpliv ze zelo majhen), Kasneje, ko s porastom tem-
perature v povriinskih slojih permeabilnost in specificna elek-
tricna prevodnost moéno padeta in je zaradi tega prodiranje
elektromagnetega poljs, ob sicerSnjem zmanjSanju intenzis-
nosti le-tega, globje. se pojavijo toplotni 1zvori tudi v notranjosti
segrevanca. Neposredni posledici spremembe feromagnetnega
stanja gradiva ob segretju povrsinskih slojev iznad Curiejeve
temperature sta tako nesimetri¢nost polja v povrsinskih slojih kot
prodor le-tega v notranjost valja. Zaradi razvitith temperatur, Ki v
notranjosti ne presegajo Curiejeve temperature. ohranja polje na
tem mestu Simetriénost Casovnega razvoja.
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Slika 6: Casovni potek toplotnih izvoroy
Figure 6: Time vanation of heat sources
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Slika 7: Casovm potek temperature
Figure 7: Time vanation of temperature

Na sliki 7 je prikazano ¢asovno spreminjanje temperature v
opazovanih to¢kah, ki je neposredna posledica Casovnega
spreminjanja toplotnih izvorov. Zaradi koncentracije gostote in-
duciranega toka ob povrSini se segrevanec na tem mestu inten-
zivno segreva, medtem ko se notranjost v zafetku segreva le
zaradi prevoda toplote iz zunanjosti v notranjost segrevanca.
Kasneje, ko se v notranjosti toplotni izvori ojacajo, na povrsini
pa oslabijo. sledi izenacitey temperatur v zunanjih plasteh se-
grevanca (to¢ki A in B), Po konanem segrevanju je obdelo-
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vanec prepuscen ohlajanju. Kar se kaZe s padcem temperature na
povisini. mediem ko v osi segrevanca (tocka D) temperatura
zaradi vzpostavitve termiCega ravnoteZja Se naraSca.

Primerjava izraCunanih rezultatov z eksperimentalno doblje-
nimi rezultati, izmerjenimi v Zelezami Ravne, je pokazala zado-
voljivo ujemanje. Razlika med izraCunanimi inizmerjenimi iem-
peraturami je bila na mestih najvecje temperature okrog 5%. kar
je povsem zadovoljivo.

5. Zakljuéne ugotovitve

Rezultati radunalniske simulacije induktiviega segrevanja,
izvedene na osnovi prikazanega matematiénega modela, ter
primerjava le-teh z eksperimentalno dobljenimi rezultati, izmer-
jenimi v Zelezami Ravne. potrjujejo velike zmoznosti, ki jih nu-
di matemati¢no maodeliranje. InZenir tehnolog dobiva s tem
racunsko orodje. s Katerim se postopek nacrtovanja Casovno
skrajiuje, kvaliteta nadriovanja pa bistveno izboljsuje. Izbiro
tehnoloskih parametrov procesa je mogoce tako povsem opreti
na rezultate racunalniSke simulacije, kar je Se posebej pomemb-
no v primerih. za katere S¢ niso na voljo zadostne empiricne
izkudnje.

Ob vsej kompleksnosti fizikalnega dogajanja med induk-
tivnim segrevanjem omogoda predstavijeni racunski model
dokaj realistiéni popis le-tega. Numeri¢na analiza primera iz in-
dustrijskega okolja je pokazala zadovoljivo ujemanje. Razlika
med izralunanimi in izmerjenimi temperaturami je bila na
mestih najvecje temperature okrog 3%, Kar je povsem zado-
voljivo, V primeru bolj kompleksne geometrije segrevanca ler
induktorja je realno pricakovati vedja odstopanja, s Cemer se
takoj zastavlja vprasanje verodostojnosti taksne simulacije. Ob
upostevanju danasnje stopnje razvoja numericnih metod ter stop-
nje popolnosti poznavanja obravnavane fenomenologije se
izkaze. da je razlog za neverodostojnost neke analize pravzaprav
nase pomanjkljivo poznavanje snovnih lastnosti ter robnih pogo-
jev. Vpradanje robnih pogojev je vselej vezano na nepopolno
posnavanje interakcije med opazovanim sistemom ter okolico,

mediem ko se pri vprasanju snovnih lastnosti izpostavlja tocna
identifikacija  odvisnosti le-teh od spremijajotih fizikalnih
pojavov, V nasem primeru gre zi temperaturno in magnetno
odvisnost. ki je lahko pri prostorsko bolj neenakomemo po-
razdeljenem temperaturnem polju 1zvor vedjega adstopanja od
objektivnih rezultatov,

Zaklju¢imo labko z ugotovitvijo, da zmoremo probleme
toplomih obdelay danes dokaj celovito obravnavati. Na osnovi
vecletnega raziskovalnega dela™ imamo sedaj na voljo racunsko
orodje za analizo termomehanskih stanj v telesih, ki so izpo-
stavljena toplotnim virom, generiranim s pomocjo elekiromag-
netnega polja.

Zahvala: Avtorji se zahvaljujejo dr. Janczu Bratini iz kon-
cema Slovenske Zelezame za inspiracijo obravnavane prob-
lematike ter prof, dr. Miljutinu Zeljeznovu in doc. dr. Antonu
Sinigoju iz Fakultete za elekwotehniko in racunalnistvo v
Ljubljani za izkazano strokovno pomog,
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Oksidacija in zascita ogljikovih kompozitov

Oxidation and Protection of Carbon/Carbon Composites

Nardin V., R. Turk, Univerza v Ljubljani, FNT, Odsek za metalurgijo in materiale
G. Borchardt, Institut fiir Allgemeine Metallurgie, Tehnische Universitat Clausthal,

Deutschland

S pomodjo termogravimetricne analize smo raziskali potek oksidacije ogljiikovih
kompozitov na zraku in ucinkovitost razlicnih zascitnih oplascenj v temperaturnem
obmocju med 500 in 800°C. Vpliv oksidacije na mehanske lastnosti smo dolocill

s tlacnimi testi.

Kljuéne besede: ogljikovi kompoziti (C/C kompoziti), oksidacija, mehanske lastnost,

vecplastna oplasc¢enja

The oxidation behavior of Carbon/Carbon composites and oxidation protection of
different multilayer coatings have been studied in temperature range 500 to 800°C.
Effect of oxidation on compression strength was determined using compression test.

Key words: carbon/carbon composites, oxidation, multilayer

coatings, compression strength

1. Uvod

Ogljtkove kompozite sestavlja oglpkova grafitna matrika.
ojacana z ogljikovimi viakni (od tod tudi ime C/C - Kompoziti).
Zaradi izrednih mehanskih in trdnostnih lastnosti ter nizke teze.
postajajo C/C kompoziti eni najpomembnejsib gradbenih mate-
rialov v vesolyski, letalski, medicinski, Sportni industriji in
drugih vejah industrije.

C/C kompoziti v inertni atmosferi ohranjajo trdoto, dimen-
zipe, modul clasticnosti in ostale mehanske lastnosti tdi pr
visokih temperaturah (do 2400°C in ve¢). Ki so usodne za vedi-
no drugih materialov'="*, Razli¢ni spleti ogljikovih viaken
(v eni, dveh ali treh smerch) zagotavljajo Zeljene mehanske
lastnosti  posameznim izdelkom. Mo¢ne kovalentne vezi
povzrodajo majhno difuzivnost ogljikovega atoma, ki v kombi-
naciji z grafitno knstalno strukturo, ki je moc¢no anizotropni,
omogoca dobro odpornost proti lezenju.

Najvedja slabost C/C kompozitov je mocna reakcija ogljika
s kisikom pn temperaturah nad 500°C., Zaradi tega C/C kom-
pozite zadtitimo z razhiénimi oplaséenji oziroma inhibitorji, ki
naj bi zmanjsali oziroma preprecili dostop Kisika v notranjost
kompozita.

2. Eksperimentalno delo in analiza rezultatoy

S pomocjo termogravimetricne analize smo dolocevali
kinetiko oksidaci)y C/C vzorcev. Izbran material je bil BB
77655, ogljikov kompozit z dvodimenzionalnim spletom via-
ken, dobavljen v dveh oblikah: izdelan v laboratoriju in indu-
striji. Povpreéna izmerjena gostota vzorcev je bila 1.64 g/em’,
povpredna odprta poroznost pa 6.5 9. Vzorci so bili Kapilarno
silicirani. dimenzij: 20.1/20.1/1.8 mm.

' Viadimir Nasdin, dipd. in2. met
FNT, Ok 22 metalurgijo o matenaie
Aferdeva 12 61000 Ll ja
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Vzorce smo izotermiéno oksidirali v vertikalni, na obeh
koncih odprti, Sartoriusovi pedi. v mirujoéem zraku pri tlaku
101325 Pa. Pred oksidacijo smo dolodili temperaturni profil
pedi. sredino delovne cone in morebitna izparevanja Pt noslicey

Spremembo teze zaradi odgora ogljka v odvisnost od Casa
oksidacije smo direktno menli z Sartoriusovim raunalnisko
krmiljenim meninim sistemom n jih zapisovali v racunalnik

Shema oksidacije

SRkt MEJNA PLAST

NA POVRSINI

ZASCITNA PLAST
(OPLASCENJE)

SUBSTRAT

c/C

Slika 1: Potek oksidacije oplaséenih C/C vzorcev in moZni
oksidaciski process
Figure 1: Oxidation of coated C/C samples with possible oxidation
processes

Hitrost oksidacije oplas¢enih C/C vzorcev uravnavajo
naslednji oksidacijski procesi’' ™
1. Difuzija plinske faze skozi mejno plast na povrSini
Diffusion across the boundary layer
2. Difuzija plinske faze skozi pore in razpoke
Diffusion through cracks and pores



3. Difuzija plinske faze skozi kondenzirano fazo
Condensed phase diffusion

4. Povriinska reakcija med ogljikom in Kisikom
Reaction at the interface

5. Difuzija CO in CO, oziroma reakcijskih produkiov navzven
Backward diffusion of reaction products

Ko vzoree iz kapilarmo siliciranega ogljikovega kompozita
iZzpostavimo temperatumi obremenitvi, pride zaradi razhk v
temperatumem razteznostnem  koeficientu do boly ali manj
mntenzivnega pojava razpok. Le-te predstavljajo proste poti za
difuzijo kisika do grafitne povrSine, njthova geometrija in
Stevilo pa je glavm vzrok oksidacije. Shemo oksidacije in pro-
cese, K1 uravnavajo hitrost oksidacije, prikazuge slika 1.

Oksidacija ogl jikovih kompozitov
Kapilarno silicirani C/C vzorci, TGA, zrak

gt
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o

Slika 2: Hitrost oksidacije ogljikovih kompozitov na zraku pri
temperaturah nad 500°C strmo narasda
Figure 2: Oxidation rate of Carbon/Carbon composites in air at
temperatures, higher than S00°C rapidly increases

Oksidaci ja ogl jikovih kompozitov
Kapilarno silicirani C/C vzorci, TGA, zrak
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Slika 3: Oksidacya luboratorijsko i industrysko izdelanih C/C
vzorcev. Naukhulna odstopanja se povedupejo § Casom oksidacije
ozitoma 2 neenakim povedevanjem reakcipke povriine
Figure 3: Oxidation of luborworial and industrial produced C/C
samples. Difference in weight loss vs. time increases with oxidation
time and is a function of reaction surfuce

Nardin V. et al.: Oksidacija in zad¢ita ogljikovih kompozitov

Potek oksidacije oziroma relativno spremembo teze s Casom
oksidacije prikazuje slika 2, Termogravimetriéne meritve so
pokazale, da potek oksidacije ni odvisen od razlik v izmerjeni
odprii poroznosti, Ki je za testirane vzorce znadala od 3 in 10%,

Opazovanja s SEM so razkrila mikrorazpoke 7ze v silici-
jevem oplaséenju neoksidiranih vzorcev, kar je verjemno posle-
dica proizvodnega postopka. Stevilo razpok in njihova
geometrija se pri povilanih temperaturah mocéno poveda,
razpoke pa za Kisik predstavijajo prosto pot do povriine. Zaradi
oksidacije postaja povrsina vzorca vse bolj porozna. realna
reakcijska povrsina pa se poveca za nekay sto- krat. Po daljSih
Casih oksidacije so v vzorcu Ze opazne izdolbljene kapilare, na
koncu pa od kompaktnega materiala ostane le Se silicijey skelet.

Pri dolocevanju kinetike oksidacije smo se osredotocili na
kratkotrajno  oksidacijo, ki ima bistven tchni¢en pomen.
Spreminjanje teze kompozita zaradi odgora ogljika smo lahko
dobro opisali s polinomi druge stopnje v naslednji obliki:

Am = f{t) =at + bt + ¢
T=konst, p=konst

Z odvajanjem zgomje enache po Easu tin s poenostavitijo,
da pri nasih pogojih poteka le povrSinska reakcija med ogljikom
in Kisikom v naslednji obliki:

G +05, =002

smo sestavili Arrheniusovo premico in dolocili aktivacijsko
energijo za odgorevanje ogljika 12 kompozita, ki za kratkotrajno
oksidacijo (zmanjSanje teze do 10%) znasa 280 KJ/mol.

Po prvi fazi, v kateri hitrost oksidacije uravnava povrsinska
reakeija med ogljikom in kisikom, nastopi pri vedjih procentih
odgora druga faza, v Kateri hitrost oksidacije uravnava difuzija
Kisika v notranjost kompozita in difuzija CO, oziroma reaktan-
tov navzven,

Kinelika oksidacije C/C kompozitov

Arheniusova premica
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Shika 4: Arrheniusova premica
Figure 4: Arthenius Plot

Oksidacija mo¢no vpliva na mehanske in trdnostne lastnosti
C/C kompozitov, Oksidacija uni¢i kompaktnost matrike in raz-
jeda ogljikova vlakna, ki so glavni nosilec trdnosti, Ze nekaj
adstotkov izgube teze zaradi odgorevanja ogljika popolnoma
1zni¢i njihovo uporabnost.
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C/C kompoziti
BB 76855, kapilar. Si, v,=0.1mm/s;
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Stika 5: Vphiv zmanjianja teZe zaradi oksidacipe oglitka na thadno
trdnost ogliikovilh kompozitoy
Figure 5: Effect of weight loss on compression strenght
of oxided C/C samples

Zascita C/C kompozitov
Vpliv oplascenja na hitrost oksidacije
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Slika 6: Vpliv oplasGenga na hitrost oksidacye pr temperatur 600°C
Figure 6: Effect of different C/C coatings on oxudation behaviour at
HO0°C
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Razhicno oksidirane vzorce smo na testni napravi Gleeble
1500 tlaéno obremenjevali do porusitve.

Rezultate 1eh testov prikazuje slika §:

Ker je ulinkovitost oplaséenja bistvenega pomena za
uporabnost C/C kompozitov na povisanih temperaturah, smo
testirali Se naslednje Kombinacije vecplastnih PVD oziroma
CVD nanosov:

B.C + SiC. B.C + Si0,, SiC + B,C.

Zelo pomemben segment v oplaséenju je borov Karbid B,C,
Ki na povisanih temperaturah v pnsotnosti Kisika tvon tekoco
tazo B,O,, le-ta pa zapolni pore v SiC v oplaséenju. razpoke
saradi razliCnega temperaturnega razteznostnega Koeficienta
med C/C in oplaséenjem, razpoke zaradi temperaturnih Sokov in
ostale napake v keramicnem oplaséenju. UCinkovitost tega
opladtenja pa se zmanjiuje pri temperaturah nad 650°C zaradi
vedno vedje hlapljivosti borovega oksida.
Potek oksidacije razhiéno oplascenih vzorcev na 600°C prikazu-
je slika 6.

3. Zakljucek

Kritiéna temperatura za intenzivono oksidacijo kapilamo sili-
ciranih ogljikovih kompozitov je 600°C, Pri kratkotrajni oksi-
daciji hitrost oksidacije uravnava povrsinska reakcija med
ogljikom in Kisikom. Ze nekaj odstotkov odgora ogljika iznici
mehanske in trdnostne lastnosti kompozita.

Razvoj vecplastnih oplascenj gre v taki smen, da s povise-
vanjem temperature razliéne plasti zapolnjujejo napake. ki so
nastale v sosednjih plasteh.
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Carbothermal Synthesis of Submicrometer B-SiC
Powder Using Double Precursor Reaction Mixture

Pridobivanje submikronskega B-SiC prahu s karbotermiéno
sintezo reakcijske mesanice dvojnega prekurzorja

Kevorkijan V., Fakulteta za strojnistvo Maribor

The low temperature carbothermal reduction of colloidal silica has been applied for the
synthesis of submicrometer 3 - SiC powder. The intrinsic kinetics of the overall reaction
was studied over the temperature range (1473<T<1673 K) and is of special interest for
the low temperature, high yield synthesis of submicron B - SiC powder.

Key words: carbothermal reduction, submicrometer B-SiC powder, non-milling, double

SiO.-C precursor, internal kinetics

Submikronski B-SiC prah smo pridobili z nizkotemperaturno karbotermiéno redukcijo
koloidnega SiO.. Kinetiko procesa smo proucevali v temperaturnem obmodju
(1473<T<1673 K), ki omogoca nizkotemperaturno sintezo submikronskega B-SiC prahu

Z VISokim izkoristkom.

Kljucne besede: karbotermicna redukcija, submikronski 3-SiC prah, postopek brez
mietja, dvojni SiO.-C prekurzor, Studij kinetike

L. Analysis of the carbothermal reduction by weight loss
data

The conversion of Si0, ¢ into Si0,, (X), the loss of SiO,
(Y) and the yield of SiC (Z) can be calculated using the stoi
chiometry of the overall reaction:

S10, +C —=XS10,, +XCO,_ +(1-X)Si0,, +1-X)C,, ()

XSi0, —(X-y1Si0, +ySiO, | oy
loss of Si0,_ caused by pumping (2)

(X-y)Si0,, +2.3C, —ZSI0+2CO,, +
HX-v-Z)S10,, +2.3-272)C,, 3

SI02, 43.3C, —ZSiC, +(1-X)8i02 +(3.3-X-2Z)C, +
+HX-v-Z)$10, +510. +{X+Z)CO,, (4)

Note that loss of SiO caused by pumping (v) is not deter-
mined from the stoichiometry of the overall reaction (4).

In order to determine the fraction of SiO,, removed by
pumping it is necessary 1o measure the conversion of Si0,, into
SIC, (W7 at special experimental conditions (see experimental
procedure) when all Si containing species remain in the system.
Then y=0 and W'=2/X.

The actual conversion of S10, into SiC (W) tat y 2 0) and
W' (when y=0) are than equal: Z'/X=Z/(X-y), Z'>Z; 7 is the
yield of SiC when y=0,

According to this. the loss of Si0O,_, coused by pumping could
be expressed as v=X(2"-Z)/Z".

de. Naeudin KEVORKUAN, dwpl. ink. kem
Fakulieta za stragnidive
Soctamon g 17, 62000 Manbor

2. Experimental procedure

The synthesis of submicron & - SiC powder by the carboth-
ermal reduction of colloidal silica has been investigated in vac
uum (=1-5 Pa) for 0.5 h at temperatures between 1125-1400°C,
The double precursor mixture (Reaction mixture 1) consists of
Si0, particles (Cab - O - SiC, M5, Cabot) covered with carbon
layer (one - 10 - one molar ratio) and fine carbon black particles
(Carbon black, Monarch 1300, Cabot) doped with 0.6 wi % of
amorphous boron (Ventron, (0438 - 325 mesh). Fig. 1. An inti-
muately mixed carbon black - colloidal silica precursor (one - to -
one molar ratio) and carbon black particles doped with 0.6 wt %
of amorphous boron has been used as the comparative reaction
mixture (Reaction mixture 1), In order to analyse the kinetics of
both steps of carbothermal reduction the weight of the reaction
mixture, the weight of the specimens after carbothermal reduc-
tion and the weight of the specimens after removal of the free
carbon were determined. respectively,

The loss of Si0,,, component caused by pumping was deter-
mined using the following procedure. The mixture of colloidal
$10, and phenolic resin ( Viaphen, PR 881/60) was homogenised
in acetone, After drying, the thick paste was pressed to form
solid composite. Samples were then heated in argon to 450° for
4 h. Pyrolysed SiO,/C specimen (one - 10 - one molar ratio) was
placed into the crucible. SiO/C core in the form of pallet was
completely covered with carbon black powder (doped with (.6
wi% of boron). The crucible was than heated to temperatures be-
tween [ 150°C - 1400°C for 0.5 h in vacuum. After the heat treat-
ment. the pallet was very carefully mechanically separated from
the carbon black powder, In order to remove free carbon, the pro-
lective powder was heated in air at 750°C for 24 h. The residual
powder is pure SiC. Finally. the weigh of synthesised SiC mea-
sured by accuracy + 1%,
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Colloidal Si0, Phenolic resin Carbon black Amorphous boron
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Figure 1: Flow sheet of reaction mixture synthesis process
Slika 1: Shema priprave reakcijske mesanice

3. Kinetic studies
X810, formation

Assuming that the solid state reaction (2) is of zero order and
its rate constantis defined as: k=dX/dt=k exp(-Ea/RT). The acti-
vation energy, E,, for Reaction 2 is determined by the slope of In
k against I/T, Fig. 2-3. The experimental values for both types
of reaction mixtures are almost the same: = 300 = 30 KJ/mol
which is in good agreement with literature data’; = 377 KJ/mol.
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Figure 2: The conversion of Si0, into S10, at different temperatures
after the same holding time - 0.5 h
Slika 2: Konverzija Si0, v Si0,, pni razliénih temperaturah, Cas
sinteze - 05 h

3.2.8iC,,, formation

Using weight loss data. the conversion of Si0,, into SiC
(W) defined as: W=Z/1-Y+y) is calculated and plotted in
Fig. 4, On the basis of a shrinking core model, the rate constant,
K.istk = 1 - (1 -W)"" =k, exp(- Ea/RT) if the chemical reaction
is the rate-liming stepor: k= 1-3 (1 - Wy + 2 (1 - W)=k, exp
(- Ea/RT) if the diffusion through SiC layer is rate-controlling.
The activation energies for both scenarios are determined from
the slope of the plots Ink against 1/T. The values obtained by the
assumption that the chemical reaction is the rate-controlling step
are 391 KJ/mol (for the reaction mixture [} and 220 KJ/mol (for

80

% | 035 < x < 09
- 1=1800 s
5.
\
6 E, - 335 ar
-7
S CURVE 1
e,
b 4 i
[ 4 ‘
6 8.5 7 75
1T [Kx10%)

Figure 3: The activation energy for reaction 2 iCurve |-510. particies
cover with carbon layer; Curve 2-Si0. particles in contact with carbon
black particles), Holding time 0.5 h
Slika 3: Aktivacijska energija za reakeijo 2 (Krivulja 1-Si0. delo
previedeni s slojem ogljika: Knivulja 2-Si0. delei v stiku 2 delci
oglitkovih saj) Cas sinteze - 05 h

the reaction mixture 11), Fig. 5. However, the values of the rate
constant calculated for a diffusion controlled process can be also
fitted well by linear plots, Fig. 6. The activation energies calcu-
lated on this way arc much higher: 377 Kl/mol tor the reaction
mixture | and 483 KJ/mol for the reaction mixture [L

4. Conclusions

The transformation of carbon black particles into SiC s
modelled by a shnnking core model. On the basis of a detailed
investigation of the reaction kinetics at different temperatures. it
is postulated that the chemical reaction is the rate - controlling
step at lower temperatures (T<1473 K while diffusion of carbon
through SiC,,, layer being rate controlling at T > 1673 K.
However, over the temperature range of special interest (1473 <
T < 1673 K) in the low temperature. high yield synthesis of sub-
micron B - SiC powder, it seems, that both rate steps proceed by
almost the same rate masking on this way each other as the real
rate limiting step. For the overall carbothermal reduction, col-
lected experimental data strongly suggest that the S10, | generi-
tion 1s the rate controlling step,

3 . e -
0 | " CURNE 1
L - CURVE 2
. a8l
53
z' 1
05 0.
“v
f,,
20
0 A
92
02
(T - | _
1100 1200 1300 140
TEMPERATURE °C!

Figure 4: The conversion of S$i0_, o $iC
Slika 4: Konverzija Si0,, v SiC
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Figure 5: The activation energy for Reaction (3) based on the assump-
tion that the chemical reaction is the rate - controlling step
Shika §: Aktvacyska energipin za Reakeno (3) ob predpostavii, da
kemipskha reakeija doloda hitrost Karbotermicne sinmeze
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Sinteza intermetalne zlitine NiAl 12,5

Synthesis of NiAl 12,5 Intermetallic Alloy

Torkar M!, B. Sustarsié, IMT Ljubljana

Na napravi za ulivanje tankih trakov (melt spinner) so bili izdelani, prah, viakna in
trak iz intermetaline zlitine NIAl 12,5 (ut. %), pri hitrostih vrtenja bakrenega kolesa do
20,5 m/s. Debelina traku je bila med 14 in 60 um, prah in viakna pa nastanejo kot
stranski produkt. Izdelana je metalografska analiza materiala in dolocena natezna

tradnost trakov.

Kljuéne besede: intermetalna zlitina Ni-Al, ulivanje tankih trakov, trak, prah, izcejanje

Powder, filaments and ribbons of NiAl 12.5 (wt. %) alloy were manufactured by melt
spinner at different speed of copper wheel, up to 20,5 m/s. The thickness of the
ribbon was between 14 and 60 um. Morphology of the as cast structure and the
microstructural characteristics were observed and tensile strength of the ribbon

was tested.

Key words: Ni-Al intermetallics, melt spinning, ribbon, powder, segregation

1. Uvod

Mnoge intermetalne zlitine nudijo zanimivo kombinacijo
mehanskih lastnosti in korozijske odpornosti pri povisanih tem-
peraturah, zal pa so precej krhke. Veliko naporov posvecamo
izboljSanju njihove Zilavosti in preoblikovalnosti.

Pomanjkanje primernih drsnih sistemov, obCutljivost na
majhne spremembe v sestavi in obCutljivost na prisotnost vodi-
ka v okolju, otezujejo prizadevanja za izboljSanje lastnosti,

Stehiometrija  pomembno  vpliva na  duktilnost  zlitine.
Duktilnost povecuje prebitek bolj plemenitega elementa (Ni v
Ni-Alin Fe v Fe-Al). Izjema je Ni-AlL Ki kaZe pri sestavi 50 ar.%
Ni, 50 at.% Al najniZjo temperaturo prehoda iz Zilavega v krhko
stanje'". Za mnoge intermetalne zlitine, ki so krhke Ze po naravi,
se je izkazalo, da postancjo Zilave, e iz okolja odstranimo vii-
go ali vodik'™.

Standardna tehnika za izboljSanje nizko temperaturne duk-
tilnosti je zmanjsanje velikosti zm'™, kar je mogoce dosedi wdi
pri hitrem strjevanju. To Zelimo preveriti tudi pri intermetalni
2litini NiAlL uliti v tanke trakove na napravi za ulivanje tankih
trakov,

Namen raziskave je bil ugotoviti optimalne pogoje za uli-
vanje tankih trakov in opredeliti mikrostruktume znacilnosti
trakov.

2. Eksperimenlaini del

Osnovni material, elektrolitski Ni. Al s &istostjo 99,5 % in
majhnim dodatkom FeB je bil pretaljen v indukeijski peci. Palice

", Masjal TORKAR
Indtitss 7a kovinske masenide m schomokogie
Lepe poe 11, 61000 Ljublasa
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@ 30 mm so bile ulite v pesek. Sestava zlitine je bil: 12.5 % Al
0.012 % B, ostalo Ni. Dodatek B naj bi izboljsal duktilnost te
zlitine, vendar pa v literaturi S¢ mi zadovoljive razlage o meha-
nizmu njegovega vpliva,

Palica ulita v pesek je bila razrezana nat kose in pretadjena na
napravi za ulivanje tankih trakov, potem Ko je bila komora vaku-
mirana in napolnjena z argonom. Preizkusili smo razhéne talilne
lonce. velikost in obliko odprtine ter razlicne hitrosti livoega
kolesa, Pri ulivanju je bil nad talino rabel nadtlak dusika,

Trakove. viakna in prah smo pregledali metalografsko, ¢
clektronskim mikroanalizatorjem in z rentgensko difrakeijo.
1zvedli smo natezne preizkuse trakov razlicnih dimenzij.

3. Rezultati

Trdota materiala v litem stanju je med 117 in 130 HB. Okrog
odtiska krogljice opazimo drobne razpoke, kar KaZe na krhkost
materiala.

Jedkanje vzorca odrezanega iz ulite palice, pokaze velika
globulama zrna (slika 1) in prisotnost sekundarmne faze.

Z linijsko analizo na elektronskem mikroanalizatorju so bile
izmerjene meddendntne izceje Al s koeficientom izcejan)a,
k, = 1.26. Koeficient izcejanja aluminija K. je definiran kot
(k = C,./C..). Kjer C,,, predstavlja maksimalno koncentracijo
Al med dendniti, C,,, pa minimalno koncentracijo Al v dendnitu,
Koncentracija se spreminja po sinusni odvisnosti, [zmerjena raz-
dalja med dvema vrhovoma je bila okrog 200 pm, kar KaZe na
relativno grobo strjevalno strukturo.

Za primerjavo smo Zeleli izmeriti tudi intenziteto izeej ©
tankem traku, Linijska analiza na elektronskem mikroanaliza-
torju ni pokazala nikakrinih izcej. Domnevamo, da je 10 posle-
dica majhne intenzitete izcej ali pa presirokega snopa elektronoy
pri linijski analizi.
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Slika 1: Mikrost

Figure 1: Oprtical micrograph of as cast bar, Fiched with Marble's

Zanimivo je. da tudi v mikrostrukturi traku po jedkanju ni
opaziti dendritov (Slika 2). Dendrite smo opazili le pri delcih
(Shika 3). ki nastajago Kot stranski produkt med uhivaniem traku
> prinjih hitrost strjevanja manjia Kot pri traku, Delct so Slika 4: Prah 2z delci okrogle oblike
gl (Slika 4). oziroma plosCan (Slika 5), ¢e udarijo pred Figure 4: Spherical panticles of powder (SEM

ok

evamem v steno komore

razhénth oblik

Slika §: Prah 2 delcs
Figure 5: Different shapes of powder particles (SEM)

Koli¢ina nastalega prahu se povecuje z vecanjem hitrosti
vrienja bakrenega Kolesa,

I'rdota prahu je okrog 228 do 371 HV 0,1, kar je ve& Kot pri
naterialu ulitem v pesek. Trdota traku debeline med 14 in 60 um
je bida 213 do 383 HV 0.1, Povecanie trdote je najverjetneie
posledica razmer pri hitrem strjevanju, ki vplivajo tudi na top-
nost elementov v trdni raztopini

Nujbolj enakomeren trak je nastal pri hitrosti verenja kolesa

Slika 3; Mikrostruktura prahu. ki nastaja kot stranski produkt pri
ulivanju tankh trakov

20,5 m/s. Trak kaze nekay duktilnosti, najverjetneje je to posle

Figure 3: Opuical micrograph ol powder. by product at melt spinning dica manjSih zm., K1 so nastala pre hitrem strjevanju, N ipravili
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smo tudi nekaj trgalnih preizkusov na stroju. Ki ga uporabljajo
tekstilei, vendar je stroj brez moZnosti zapisa diagrama sila-
raztezek. Tako smo lahko doloCili le natezno trdnost (Rm), ki je
bila do 937 N/mm”, kontrakeija (Z) pa do 20 %. Zaradi majhnih
dimenzij vzorcev in njihove geometrijske nestabilnosti imajo
dobljene vrednosti velik raztros,

Rentgenska difrakeija je potrdila prisotnost stabilne o faze
Ni,Al in prisotnost faze o, ki najverjetneje predstavlja &isti Ni.

Preizkusi na napravi za ulivanje tankih trakov so pokazali, da
bi bilo mogoe pri vedjih hitrostih vrtenja kolesa napravo
uporabljati tudi za izdelavo prahov, potrebno pa bi bilo tudi po-
daljSati komoro, da nestrjeni delci ne bi udarjali ob steno.

V nadaljevanju raziskave bo z drobljenjem trakov izdelan
prah, ki ga bomo zgostili s hladnim in vrofim izostatskim
stiskanjem.

4. Zakljucki

Preiskovana je bila zlitina NiAl 12,5 (ut.%). Izmerjeni fak-
tor izeejunja K, = 1,26 kaZe na majhno izeejanje Al Pod optic-
nim mikroskopom dendritov nismo odkrili, opazijo s¢ samo
globularna knstalna zrna.

Debelina hitro strjenih trakov na napravi za ulivanje tankih
trakov, je bila od 14 do 60 pm, Sirina pa je odvisna od geometri-
je izlivne Sobe,

N4

Najveéja natezna trdnost traku je Rm = 937 N/mm-. kon-
trakcija pa Z = 20 %.

Pri obodni hitrosti nad 20 m/s, je napravo za ulivanje tankih
trakov mogoce uporabiti tudi za izdelavo kovinskih prihov. Prah
razliéne zrnatosti nastaja pri ulivanju tankih trakov. Koli¢ina
prahu se povetuje z vecanjem obodne hitrosti bakrenega Kolesa,
Vendar pa ima del prahu sploi¢eno obliko zm, ker zaradi pocas-
nejSega strjevanja v plinu, nestrjeni ah delno strjeni delct udar-
jajo v steno komore in se sploscijo.

V nadaljevanju bo potrebno opredeliti sposobnost zgosce-
vanja zmletega tankega traku v kompaktno obliko.
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About the Determination of the Mould Oscillation
Parameters in Continuous Casting of Steel

Ferketic V!, J. Krajcar, Metalurski fakultet Sisak

A. lvanéan, Zeljezara Sisak

In determining the oscillation parameters, the relation of the mould oscillation speed
and the casting speed must be considered. A suitable negative strip ratio must be
assured. The mould speed depends on the product of the amplitude and the
frequency. Experience showed that it is more suitable to cast at low amplitudes and
high frequencies. The demand for a low amplitude arises from the requirement that the
displacement of the mould during the negative strip time must be smaller than the
thickness of the slag layer on the steel meniscus in the mould. In this paper, the bases
for optimization of the oscillation parameters are given, the relation of this parameters

to the behaviour of casting powders, and some results obtained in Steelworks Sisak are

presenteqd.

Key words: continuous casting, oscillation parameters

Pri odredivanju oscilacijskih parametara mora se razmatrati odnos brzine oscilacije i
brzine lijevanja. Mora se osigurati povoljan udjel negativnog stripanja. Brzina kokile
zavisi od produkta amplitude i frekvencije. Iskustvo je pokazalo da je povoljnije lijevati
s malom amplitudom i visokom frekvencijom. Potreba za malom amplitudom proiziazi iz
zahtjeva da put kokile tijekom vremena negativnog stripanja mora biti manji od debljine
sloja troske na meniskusu u kokili. U ovom ¢&lanku se daju osnove za optimiranje
oscilacijskih parametara, povezanost tih parametara sa ponasanjem lijevnog praha,
izlaZu se i neki rezultati postignuti u Zeljezari Sisak.

KljuCne rijeci: kontinuirano lijevanje, parametri oscilacije

The Relation of the Mould Oscillation Speed and the Casting
Speed
In sinusoidal oscillation, the following equations are used:

the mould speed is: Ve=2nafcos (2nft)

with maximal value: Ve =2Raf
and the mean value: Vo=4af

the ratio: VoV = T2
Where:

a = amplitude f = frequency

a=s 1l = cycle ime =1,
s - mould displacement are the oscilla-
tion parameters.

To avoid the adhering of steel to the mould wall, the oscilla-
tion speed of the mould must surpass, for some time, the casting
speed (v,). The requirement is:

2rafiv >naR (n

mr.sc. Viaduwmar FERKETIC
Metaluriks faluiet v Sisku
e ST 43001 Sisak

In operation, this ratio reaches even 2 and 3, but here only its
minimal value w2 will be considered. As it known, casting
speeds vary from 0.0083 m/s (0,5 m/min), for thick blooms to
0.066 m/s (dm/min) for billets.

The Amplitude and the Frequency of Oscillation

From eq. (1), for a given casting speed, the product of the
amplitude and the frequency of oscillation can be calculated as:

-

af =

v.=1/4v, 2)
2n

By experience, the amplitudes vary from 2 to 6 mm (in special
cases there are also lower or higher values) and the frequencies
from 0.5 10 4 Hz (30-240 cycles/min)'*.

The values of the product a.f and also the values of fre-
quencies for two extreme amplitudes are shown in Figure 1.

On the casters with a great variety of products (wide range of
casting speeds) there should be needed a simple and quick
change not only of the frequencies but also of the amplitudes.
otherwise their values exceed the extreme values.
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Figure 1: The values of the product of amplitude and of frequency (al,
left-hund scule) and of frequencies (right-hand scale) for two extreme
amplitudes vs. the casting speed
Slika 1: Vijednost produkta amplitude 1 frekvencije (al, lijeva skala)
1 frekvencije (desni skalia) zi dvije keajnpe amplitude u zavisnosti od
brzine lijevanja

The Negative Strip Time and the Negative Strip Ratio
The mould in its downward movement in the casting direc-
tion joins the strand when their speeds are equal:
2mafeos 2 = -y,
thus the joming time is:
= H(2nf) arccos(-v, /2maf) (3)

The negative strip time, according to Figure 2, 1s;

tL,=t-2¢
and:
t, = 1/f(1 - I/marccos(-v 2maf)) (4)

The negative strip ratio is:

NSR = w/tc = 1 - I/ arccos(-ve/2mar) (5)
X
Ao m
> 0
— \'c
> Y \/l; 4

'l
Figure 2: The mould oscillation speed (v, ), the casting speed (v ),
the joining time (1) and the negative strip time (1)
Slika 2: Brzina oscilacije kokile (v, ), brzina ljevang (v ), vijeme
stizanja (1) i vrijeme negativnog stripanja (1)
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The values of 1, vary from 0 (frequencies below 0.3 Hz) to
about 0.2 s {frequencies above 3 Hz). having a peak at 0.5-1 Hz,
and those of NSR vary from ) to about 404, for all the ampli-
tudes and casting speeds. But they decrease with lower ampli-
tudes and higher casting speeds”.

The Relation Between the Oscillation Parameters and the
Behaviour of Casting Powders

The negative strip ratio influences the depth of the oscilla-
tion marks, the lubrication grade. and thus. the surface quality.
But it must be emphasized that another factor, connected with the
oscillation parameters, affects the surface cleanliness very
strongly: the mould displacement duning the negative strip
me (s_).

To avoid the penetration of solid powder particles into the
gap between the mould and the strand, this displacement musi
not exceed the thickness of the molten slag fayer formed from the
casting powder (h, )

s, <h,

This requirement represents the most difficult pant of the
problem of the optimizing the oscillation parameters.

The mould displacement during the negative strip time’ is
approximately equal to the osaillation amplitude (s, = a).

The thickness of the molten slag layer is determined by the
heat balance on the meniscus”. For an analitical solution there 1s
a lack of data which could hardly be obtained by experiments in
situ (the penetration depth of the jet. the form of the upward
streams, the heat exchange in the circulation zone etc. ). Some of
these data were, however, determined but they have a limited use
because the operating conditions of the casters are different.

The thickness of the slag layer, of course, depends mainly on
the casting speed (affecting the streaming rate in the mould and
the melting rate of the casting powder), Therefore, it can be, n a
certain degree. controled by the selection of casting powders and
of the immersion nozzle. Al low casting speeds a powder with a
low melting point and with a high melting rate is more suitable’,
The measured values of the molten slag thickness vary from S to
25 mm (the lower values arc at low casting speeds)™ "
Therefore the amplitude in casting large blooms must be lower
than 3 mm.

Generally, it can be said that in the determination of the os-
cillation parameters. the amplitude must be chosen as low as pos-
sible and the frequency has to be adjusted 1o it It 1s a general
trend during last years, At high casting speeds, of course, it is not
possible to apply a low amplitude. but in this case 4 higher am-
plitude is not dangerous. because of the high thickness of the slag
layer on the meniscus.

High oscillation frequencies, according 1o some data, are re-
lated to the increase of the friction force between the mould and
the strand'', but other references claim just the opposite .

Some Results Obtained in the Sisak Steelworks

Using the described principles, the oscillation amplitude on
one caster in the Sisak Steelworks, was lowered from 6 10 3 mm
(mould displacement from 12 10 6 mm) and the frequency was
increased from | 1o 2 Hz, One strand was thus obtained with new
operating parameters, the other two still with the old ones.

At doubled frequency. the friction force was not remarkably
increased only for about 10%"". The oscillation marks were
denser and shallower. But unfortunately., the surface quality was
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not substantially improved perhaps due to the lack of the level
control in the mould,

Conclusions

In continuous casting, the mould speed must, for some time,
exceed the casting speed. The mould speed is determined by the
product of the amplitude and the frequency. The experiences
showed that casting at low amplitudes and at high frequencies
gives better results,

The need for a low amplitude anses from the condition that
the mould displacement during the negative strip time must be
smaller than the thickness of the molten slag layer from the cast-
ing powder on the meniscus. The thickness of the slag layer is in-
fluenced mainly by the casting speed, sometimes it is lower than
5 mm. The mould displacement during the negative strip time is
equal to the amphitude.

Higher frequencies do not cause a remarkable increase of the
friction between the strand and the mould.

For a great variety of products the casters must enable the
change of the amplitude, not only of the frequency.

It must be emphasized that even a perfect oscillation system
and the best casting powder can not assure a good surface quality
of the continuous cast semiproducts, if all the production
parameters are not controlled. especially the level in the mould.
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Vpliv homogenizacijskega zarjenja na preoblikovalne

lastnosti zlitin vrste AIMgSi

Influence of Homogenization Annealing on the Workability of

AIMgSi Alloys

Smolej A!, FNT Montanistika, Ljubljana

V. Dragojevi¢, R. Kuci¢, IMPOL, Slovenska Bistrica

Preoblikovalne lastnosti zlitin vrste AIMgSi so odvisne od nacinov toplotne obdelave
polkontinuirno ulitih drogov. V delu je opisan vpliv razli¢nih hitrosti ohlajanj ulitkov po
homogenizacijskem Zarjenju in ponovnih ogrevanj na preoblikovalno trdnost zlitine
AIMgSiPb. Razlicne hitrosti ohlajanj in ogrevanj vplivajo na mikrostrukturo in s tem

posredno na preoblikovalno trdnost zlitin.

Kljucne besede: zlitina AIMgSiPb, homogenizacijsko Zarjenje, mikrostruktura,

preoblikovalne lastnosti

Workability of AIMgSi alloys depends on heat treatment of semicontinuously cast poles
The influence of various cooling rates of castings after the homogenization annealing
and reheating on the workability of AIMgSIPb alloy is described. Various cooling and
heating rates influence the microstructure and thus indirectly also the yield stress of the

alloys.

Key words: AIMgSiPb alloy, homogenization annealing, microstucture, workability

1. Uvod

Zlitine skupine AIMgSi (AA 6XXX) so Kolicinsko najbolj
razsirjene in vsestransko uporabne aluminijeve zlitine, Ki se pre-
delujejo z iztiskovanjem v profile, palice m cevi, Te zlitine od-
likujejo dobra preoblikovalnost, trdnostne lastnosti, korozijska
obstojnost in obdelovalnost z odrezavanjem prn materialih z do-
datkom svinca in bizmuta. Mehanske in tehnoloske lastnosti so
advisne od kemiéne sestave ter toplotnih obdelav ulitkov in
iztiskovancev. Toplotna obdelava ulitkov sestoji iz homoge-
nizacijskega zarjenja, Kjer so glavni parametri temperatura in Cas
zarjenja ter hitrost ohlajanja materiala do prostorske tempera-
ture. Nacin ohlajanja vpliva na izloCanje tistih zlitinskih ele-
mentov, ki so med homogenizacijskim Zarjenjem v trdm raz-
topini. Velikost in porazdelitey sekundarnih izlo¢kov vpliva na
preoblikovalno trdnost, hitrost iztiskovanja, kakovost povrSine.
in_mehanske  lastnosti iztiskovancev,  Optimalne  lastnosti
polizdelkov so odvisne tudi od ponovnega ogrevanja homoge-
niziranih ulitkov na temperaturo iztiskovanja.

Vpliv ohlajanja po homogemzaciji na hitrost izrtiskovanja in
kakovost povrSine polizdelkov je bil predmet Stevilnih raziskay,
katerih rezultati se pogosto razlikujejo' . Znano je, da morajo
biti izlocki Mg, Si drobni in enakomermo porazdeljeni v matrici”.
Faka mikrostruktura, Ki nastane med dovolj hitrim ohlajanjem
ulitkov po homogenizaciji. povzroti dobro povrsino iztisko-
vancev in zato omogoca tudi hitrejSe iztiskovanje. Vedj izlocki
pospesujejo nastanek povrsinskih napak na profilih in palicah pri

peol. de. Amon SMOLES, dipl. in2. metal
INT, Ostsek za metalurgijo in materislke
Askerdeva 12 61000 Lkl
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hitrejSem iztiskovanju in povzrocijo slabSe mehanske lastnosi
polizdelkov' . Optimalna hitrost iztiskovanja je zato pogojenis s
kvaliteto povrsine in preoblikovalne trdnostjo materiala. Ty dve
lastnosti pa sta odvisni predvsem od nacinov toploine obdelave
polkontinuirno ulitth drogov. Kljub Stevilnim raziskavam s tega
podroia je malo kvantitativaih podatkov o vphivu teh toplotnih
obdelav na preoblikovalne fastnosti zlitin vrste AIMgSi

V tem delu je opisan vpliv ohlajanga po homogenizacijiskem
Zarjenju in ogrevanja pred preoblikovamjem na mikrostrukiuro
in preoblikovalno trdnost zlitine AIMgSiPb.

2, Eksperimentalno delo

Preiskusna zlitina AIMgSiPb (tabela 1) je hila uhita po
polkontinuirnem postopku v drogove s premerom 165 mm. 1z
dela ulitih drogov so bili izrezani vzorer za labotatorijsko ho-
mogenizacijsko Zarjenje, ki je potekalo v laboratorijski elek-
trouporovni peci pri temperaturi 545°C, Casu 10 ur n treh
hitrostih ohlajanja po koncanem Zarjenju: 25°C/h, 200°C/h in
hlajenje v vadi s temperaturo 18°C. Krivulje dejanska nape
tost-dejanska deformacija oziroma sila-skréek so bile narejene
z osnosimetri¢nim tlaénim preizkusom na stroju Gleeble 1500
pri preoblikovalni temperaturi S00°C in hitrosti stiskanja 3 mm/s
do logaritemske deformacije 0.6. Casi ogrevanja do preobliko-
valne temperature so bili 2, 15 in 435 minut.

Tabela 1: Kermiéna sestava preizkusne zlinne (v m. )
Table 1: Chemical composition of investigated alloy (wt. 5 )
Si Fe Cu Mg Mn Cr Pb Bi
1.9 028 0.09 0.97 0.70 001 1.00

0.02
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3. Rezultati preiskay

Dejanske napetosti za preoblikovanje zlitine so v obmotju
deformacij do € =0.6 najmanjse pri potasno ohlajenih zlitinah s
temperature homogenizacijskega zarjema (253°C/h). Vrednosti
napetosti naraséajo s hitrostjo ohlajanja, Rezultati so identiéni za
vse tri Case ogrevanga na preoblikovalno temperaturo (slika 1).

v,=Smm/s; t=2min; T,=500 °C
45 - = >

/
T

’_ca /

DZ- 35 r/‘< N___,._-—-—-"’

— /<"/'—‘ thzoo °c v,,=voda

@ w=25°C

AL

a5

©

Z

B S—
Deformacija

Stika 13 Krivulje dejunska napetost - deformacija za razliéne hitrosti
ohlgjanja zlitine po homogeniziciji (v, =25°Ch. 2000C/H, voda) po
2 minumem ogrevanju na preoblikovalne temperatura S00°C in
hitrost stiskanga 5 mm/s
Figure 1: Truc stress - steain curves of alloys being cooled at various
cooling rates after the homogemzation annealing. and after 2 - minute
hieating to working temperature of S00°C; compression rate way
5 mm/s

Na sliki 2 so prikazane odvisnosti preoblikovalnih sil od
visin preizkusancey med stiskanjem po razliénih Casih ogrevanja
na preoblikovalno temperaturo. Preoblikovalne sile oziroma
napetosti so odvisne tako od hitrosti ogrevanja na preoblikoval-
no temperaturo kakor tdi od predhodnega nacina ohlajanja
ulitkov s temperature homogenizacijskega Zarjenja. Preobliko-
valne sile se vecajo 7 daljSimi Casi ogrevanja, ée so bili ulitki re-
lativno pocasi ohlajeni s temperature homogenizacije (slika 2a).
Nasprotno pa se preoblikovalne sile manjsajo z naraéajo¢im Ca-
som Zzarjenja na preoblikovalno temperaturo, &e je zlitina po ho-
mogenizaciji zelo hitro ohlajena (slika 2b). Vzrok za spremi-
njanje preoblikovalnih sil temelji na nadinu  porazdelitve
elementov magnezija in silicija v matrici,

Med posthomogenizacijskim ohlajanjem nastajajo v matrici
sehundarmi 1zlo¢ki. Njihovi velikost in gostota sta odvisni od
hitrosti ohlajanja. Med potasnim ohlajanjem (do 200°C/h) na-
stancjo veliki palicasti in drobni sferi¢ni izlocki (slika 3a).
Palicasti izloCki imajo sestavo Mg.Si, medtem ko sfericne
izloCke sestavljajo elementi AL, Mn, Mg, Si in Cu. V vodi gase-
na zlitina vsebuje le drobne sferi¢ne izlocke (slika 3b).

Med ogrevanjem homogenizirane in razli¢no ohlajene zlitine
na preoblikovalno temperaturo se ponovno spremenita velikost
in gostota izlo¢kov. Obe velidini sta odvisni predyvsem od ¢asa
ogrevanja. Vehiki izlocki. ki nastanejo med potasnejsim postho-

vp=3mmis; T;=500°C; v,=25 °C/h

45 . 5
3.8 A
> /
v
<31 ‘%I =45min -
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Slika 2: Krivulje preoblikovalna sila (F1-viSing stiskanca (Ah) za
razline Case ogrevanja (t,=2, 15, 45 minut} na preoblikovalno
temperaturo SO0°C pri hitrosti stiskanga $ mms. Zlitina je bils po
homogenizaciji ohlajena s hitrostjo 25°C/h (a) in v vodi (b)
Figure 2: Curves of forming force (F) vs, height of specimen (Ah) for
vanous heating times to working temperature of S00°C and
compression rate of S mm/s. Alloy was after the homogenisation
annealing cooled with the rate 25°C/h (). and dipping in water (b)

mogenizacijskim ohlajanjem (do 200°C/h), se delno raztapljajo
(slika da). Izlocki postajajo manjsi, njihovi gradniki pa gredo
delno v trdno raztopino. Nasprotno pa se v gaseni zlitini pojay-
ljajo precipitati kot posledica izlo¢anja med prehodom skozi ob-
mocje nizjih temperatur (slika 4b). To pojavljanje izlotkov je
vzrok za mZzje preoblikovalne sile med stiskanjem hitro ohlajene
zlitne po homogenizaciji (slika 2b).

4. Diskusija rezultatov

. Homogenizacijsko zarjenje zlitine AIMgSiPb pri tempera-
turl 545°C je identi¢no z raztopnim Zarjenjem. Glavana zlitinska
elementa magnezij in silicij sta po 10 urnem Zarjenju v trdni raz-
topini. Procesi izloCanja so pod temperaturo solvusa odvisni od

89



Smolej A. et al.: Vpliv homogenizacijskega Zarjenja na preoblikovalne lastnost zlitin vrste AIMgSi

Slika 3: Mikrostruktura zlinne AIMgSiPh po homogenizaciji
£ razli¢nima hitrostima ohlajanja: (a) 200°C/h. (b) voda
Figure 3: Microstructure of the AIMgSiPb alloy after the
homogenization annealing with vanous cooling rates: (a) 200°C/h. (b)
dipping into water

Slika 4: Porazdelitev in velikost izlockov po 45 minumem ogrevanjo
zhitine AIMgSiPh na tempraturo S00°C: G hitrost ohlajanja po
homogemzaciji 2000°C/h. (b) ohlajanje po homogenizaciji v vodi
Figure 4: Distribution and size of precipitates afier 435 - minutes
heating of the AIMgSiPb alloy to the temperature of SO00°C: ()

cooling rate after the homogenization annealing 200°C/h: (b) cooling

n water

‘C
600l a+ liquid 595°C
400 -
/
/
!
200 ,’l @+ Mg,Si
I
/]
I
I
ol 1 |
Al 1 2 3

Slika 5: Kvazibinarni fazni diagram Al - Mg Si°
Figure 5: Quasibinary phase diagram for Al - Mg.Si’

hitrosti ohlajanja mateniala. Med ohlajanjem s temperature
545°C ne poteka sekvenca izlo¢anja v zaporediju kot med umet-
nim staranjem:

o, o, +GP 5o, + 8 S a +0
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Kjer je @, premasicena trdna raztoping, GP so Guinier -
Prestonove cone, B je semikoherentni izlo¢ek tipa Mg Si s
heksagonalno osnovno celico, 6 je ravnotezni. nekoherentni
izlo¢ek Mg Si s kubi¢no ploskovno centrirano celico ', ¢, .,
o, so trdne ruztopine 2 vsakokratnimi sestavami. ki so v
ravnotezju z izlocki GP, 6 in B,

Med pocasnim ohlajanjem (25°C/h) se 2litina zadrzuje refa-
tivno dolgo v blizini solvus temperature za ravnotezno fazo
Mg, Si (slika 5). To temperaturno obmode je nad navideznima,
metastabilnima Krivuljama topnosti v ravnoteznem diagramu 7
izlocke 8" in GP cone. Ker sta podhladitev in hitrost nukleacije
majhni, migracija atomov v tem temperaturnem podrodju pa ve-
lika, so rezultat pocasnega ohlajanja redki, relativno veliki. sta-
bilni. izlotki Mg.Si. Med ohljanjem s hitrostjo 200°C/h nastane
zaradi velje podhladitve vec aktivath nukleusov kot v prejénjem
primeru. Hitrost nukleacije je vedja zaradi manjse aktivacijske
energije, ki je potrebna za nastanek semikoherentnih nukleusoy
v padrocju med knvuljo topnosti za B in navidezno krivuljo top-
nosti za B8°. Ti nukleusi zrastejo v relativno velike izlocke zaradi
visoke temperature. Ki pogojuje rast nukleusov z difuzijo.
Rezultat ohlajanja s hitrostjo 200°C/h so veliki in gosieje
prazdeljeni metastabilni in stabilni 1zlocki tpa Mg.Si. Med
ohlajanjem zlitine v vodi nastane zaradi presczene kriticne
temperature podhladitve zelo veliko nukleusov. Katerih rast je
ovirana zaradi majhne difuzijske sposobnosti atomov pri pros-
torski temperatur,

Spreminjanje preoblikovalne napetosti oziroma sile s hit-
rostjo ohlajanja po homogenizaciji in hitrostjo ogrevanja na
preoblikovalno temperaturo je posledica porazdelitve zlitinskih
clementoy v matrici. Preoblkovalna napetost se veda z narasca-
Jjoco hitrostjo posthomogenizaciskega ohlajanja pri preizku-
Sancih. ki so hitro ogreti na preoblikovalno temperaturo (slika 1)
V primeru ohlajanja zlitine s htrostmi do 200°C/h in ponovnim
ogrevanjem na preoblikovalno temperaturo S00°C v &asth do
15 minut sta Mg in Si pred deformacijo Se vedno pretezno v ob-
liki izlockov Mg-Si in le delno med ogrevanjem preideta v tedno
raztopino (slika 4a). Grobi sekundarmni izlocki se lahko ponovno
popolnoma raztope le pri preoblikovalni temperaturi. ki je za
doloCeno vsebnost Mg, Si nad ravnotezno temperaturo solvusa,
Preizkusna zhitina ima teoreticno 1.51 m. % Mg.Si. Temperatura
solvusa je za to vsebnost priblizno 525°C (slika §). Koli¢ina in
velikost 1zlockov se zato pri danih pogojih ogrevanja le delno
zmanjsata, ker je Cas ogrevanja prekratek in preoblikovanje pod
ravnoteZno temperaturo solvusa. Zlitina se preoblikuge pri nizjih
napetostih v primerjavi s hitro ohlajenim materialom v vodi, ki
ima pred deformacijo elementa Mg in Si v trdni raztopini ali v
obliki zelo drobnih 1zlo¢kov.

Nasprotno pa se preoblikovalna napetost oziroma sila manj-
Sa z narad¢ajoco hitrostjo posthomogenizacijskega oblajanja pn
preizkusancih, ki so pocasno ogreti na preoblikovalno tempe-
raturo (slika 3a). Gasena zlitina se med daljSim zadrzevanjem v
temperaturnem intervalu med 100°C in 200°C stara z izloCanjem
magnezija in silicija iz trdne raztopine. Pri visjih temperaturih
ogrevanja nastane prestaranje, tako da se zlitina sestoji pred
deformacijo iz matrice s stabilnimi izlocki Mg.Si. Zlitina se pre-
oblikuje pri niZjih napetostih v primerjavi s po¢asneje ohljemm
materialom po homogenizaciji, ker ima pred deformacijo ved
izloCenth zlitinskih elementov,

5. Zakljucki

1. Preoblikovalna trdnost zlitin vrste AIMgSi je odvisna od
hitrosti ohlajanja po homogenizacijskem Zarjenju in nacina
ponovnega ogrevanja materiala na preoblikovalno temperaturo,
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2. Preoblikovalna trdnost se veta z naraséajolo hitrostjo
ohlajanja ulithov po homogenizacijskem Zarjenju v primeru
hitrega ogrevanja in manjSa v primeru pocasnejSega ogrevanja
na preoblikovalno temperaturo 500°C.

3. Sprememba preoblikovalnih trdnosti je posledica po-
razdelitve zlitinskih elementov v matrici. Med pocasnim ohla-
Janjem s temperature homogenizacije nastanejo veliki sekun-
darni izlogki. ki se le delno raztapljajo med ponovnim hitrim
ogrevanjem na preoblikovalno temperaturo, Taka mikrostruktu-
rd zmanjda preoblikovalno trdost v primerjavi 2 zlitino, ki ima
ved)i delez magnezija in silicija v trdni raztopini,
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Pregled in rezultati uporabljenih novih vrst
ognjeodpornih gradiv v Jeklarni Bela

Examination and Results of the Newly Used Refractory

Materials in Steelworks Bela
Klinar M.,' SZ — ACRONI d.0.0., Jesenice

V Jeklarni ACRONI smo I. 1993 zaceli za pripravo jeklarskih agregatov uporabljati dolomit
in macarbon. Tema tega Clanka je vpliv na kvaliteto jekla, primerjava porab in stroskov na
tono izdelanega jekla med dolomitomn in macarbonom ter magnezitom

in krommagnezitom.

Kijuéne besede: jeklarstvo, bazicni ognjeodporni materiali, raztaplanje, korozia,

oksidacija, specificna poraba, cena

We began to use dolomite and macarbon for the preparing of aggregate in Steelwork
ACRONI in 1993. The topic of this article is the influence on steel quality, the comparison
of the consumptions and the costs per ton of produced steel between dolomite and
macarbon on one side and chrome magnezite and magnezite on the other side.

Key words: steel production, basic refractory materials, dissolution resistance, corrosion
resistance, oxidation resistance, consumption, price

Eden bistvenih pokazateljey uspesnosti neke jeklarne je
specifiéna poraba ognjeodpomnih gradiv na tono izdelanega
Jekla. Visoka cena in visoka specificna poraba do konca 1,1993
sta nas vodila K uporabi oz, testiranju novih ognjeodpomih
gradiv.

Koli¢insko in stroskovno najvecji delez ognjeodpornih
gradiv v jeklami je pri pripravi livaih ponove. zato je bil prvi
ukrep zniZati stroske pn agregatih. ki so nagvedji potroSmiki,

Po naravi dela oz, uporabi VOD-¢ postopka nastane v stop-
nji sekundame metalurgije visoko buzi¢na Zlindra, Bazi¢nost
Hindre Ca0/Si0., ki jo dosegamo pri nas znasa precej nad 2. kar
Je meja, Kjer je poraba krommagnezitnih ognjeodpomih gradiv
(od L1987 v}, od odprtja Jeklame Bela pa do konca 1.1993 so se
za obzidavo jeklarskih agregatov uporabljala izkljuéno ta gradi-
va) ob¢utno vedja kot poraba dolomitnih. Poleg nizke cene in
ckolosko neoporecnih stranskih produktov je bil to glavni vzrok,
da smo se odlo¢ili za uporabo ognjeodpornih gradiv na bazi
dolomita in magnezitmh gradiv z visokim odstotkom grafita,

Tabela 1 kaZe preizkuiena ognjeodporna gradiva vgrajena v
livne ponovee.

Tabela 1: Preizkusena ognjeodpoma gradiva verajena v livie ponovee
Table 1: Tested refractory materials which are built in ladles

Ime matenala Sestava Mesto veradnje Dobavitelj
dolomit 39% Ca0, 38.5% MgO cona jekla  Dolomite Franchi
mucarbon 98% MOg0, 12% C cona Zlindre Radex
dolomit 59% Ca0, 38% MgO cona jekla Wulfrath
dolomnt  45% Ca0, 52% MgO, 1% Zr0, cona Zlindre Wulfrath
macarbon 975 Mg0, 3% C cona Zlindre Refratechnik
dolomit ~ 59% Ca0, 38.5% MgO. 5% C cona Zindre  Dolomite Franchi

Milun KLINAR, dipt s pct
SZ - ACRONI doo. Jesenie
64270 Jesenxce
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sekundarni materiali:

— argonske skoljke in argonski kamni 2 usmérjeno po-
roznostjo oba na bazi Spincla,

Termi¢éno, kemicéno in mehansko najbolj obremenjeni del
livne ponovee predstavija ognjeodporni material v coni Zlindre.
Zaradi prekomerne specifi¢ne porabe v tem delu livne ponovce
smo zamenjali krommagnezit 2 macarbonom.

Teoreticne osnove

Fazna meja MgO-C (macarbon) - Zlindra

Slika 1 prikazuje kako razlicna kolicina dodanega ogljika
vpliva na toplotno prevodnost, globino penetracije Zhindre in
elasticni modul MgO ognjevzdrznih gradiv,
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Slika I: Vpliv koli¢ine ogljika na toplotno prevodnost, penetracijo
Zlindre in Youngov modul
Figure 1: The influence of quantity of carbon on heat
conductivity, penetration of slag and Youngs's modul
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UCinek CO - tlaka, plina
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Stika 2; Mehaniznn zaviranja penetracije Zlhindre
Figure 2: Braking mechanisms of slag penetration

Toplotna prevodnost naraséa od 4 keal/mhC do 6 keal/mhC
pri 7% C do 10 kcal/mhC pri 2066 C. Druga krivulja kaze. da pni
MgO gradivih brez dodanega C znaSa globina penitracije Zlin-
dre 50 mm, Pri MgO gradivih impregniranih s Katranom in po
konCanem Zganju. Kjer ostane v gradivu Se priblizno 2% C,
znasa penetracijska globina Zlindre Se 10 mm, mediem ko pn
MgO gradivih z vec kot 5% C le Se od 2 do 3 mm. Elastiém
modul z rasto¢im procentom C pada.

Slika 2 potrjuje teorijo. da z rastocim delezem ogljika pe-
netraciyska sposobnost Zlindre v notranjost gradiva pada in
prikazuje mehanizme zaviranja penetracije zlindre v notranjost
ognjeadpornega gradiva

Primer a: Tlak nastalega CO phina v mikroskopskih razpo-
kah deluje na vroli strami 1) na mestu stika ognjeodpornega
gradiva z Zlindro kot nadtlak tako, da preprecuje nastanck spo-
jin z nizkim tahiséem oz. odplavljanje le teh v zhindro.

Primer b: Enak uinek oz, povratmi uCinek na penetracijo
indre v ognjeodporno gradivo imajo magnezijeve pare.

Primer ¢: Naparjena Mg Kovina tvori nia vroCi striani gosto
plast MgO. ki u¢inkovito zavira Korozijo ognjeodpornega
gradiva,

Poleg navedenih parametrov ima velik vpliv na korozijsko
obstajnost tudi procent taljenega magnezita,

Slika 3 prikazuje vpliv deleza taljencga magnezita na
korozijsko obstojnost magnezitno grafitnih gradiv

[z krivulj treh razliénih avtorjev vidimo, da stopnja korozi-
e 2 naraséajoéim delezem i velikostjo primamih Kristaloy
taljenega MgO (t.j. periklasa) v MgO-C gradivih pada.
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Shika 3: Vpliv deleza talienega MeO na korozipsko obstopnost
MgO-C gradiv
Figure 3: The influence of meltng MgO on corrosion resistance
of MgO-C refractory matenals

Fazna meja dotonar - jeklo, Zlindra

Ko imamo pri dolomitni obzidavi povecano vsebnost ALO
v zlindn, (rafinacijska zlindra al narastek ALO. zaradi ogre
vanja z aluminijem) nastane na fazni meji MgOALQO, - $pinel s
taliséem Tr = 2135 C, ki zavira nadaljno korozijo

Posebna vrsta ognjeadpornega materiala je dolomit obogat
en z 1% ZrO..Zr0), je visoko korozijsko odporen proti baziéni
zhindri in se uporablja zkljuéno za obzidavo livaih ponove v
cont zhindre,

Glavna sestavina zganega dolomita sta CaO in MgO. V dia
gramu odvisnosti proste energije od temperature vidimo, da
imata oba oksida najbolj negativino prosto energijo kar pomeni,
da sta nagboly stabilna. Tudi pri visjih temperaturah, 1. tem-
peraturah talisca jekla ne pride do razpada CaO in MgO oz
izpusta kisika v talino. Tako si lahko razlagamo nizek Kisik v
talini in dobro razzveplanje z uporabo dolomitne obzidave
livaih ponove.

Rezultati porabe razlicnih ognjeodpornih materialoy

Uporablyem kombinaciji sta bili;
1) C) = dolomit Franchi ~ CZ = macarbon (12% C) Radex
2) C) = dolomit Wulfrath  CZ = dolomit (1% Zr0,) Wulfrath
Slika 4 prikazuje primerjalne rezultate med dvema do sedaj
najpogosteje uporabljenima kombinacijama 1j. CJ + CZ =
krommagnezit Veitscher in CJ 4 CZ = krommagnezit Radex ter
kombinacijama CJ = dolomit Franchi + CZ = MgO-C (12% C)
Radex in CJ = dolomit + CZ = dolomit ( 1%Zr0.) oba Wulfrath,

kg/t DEM/t
o —

Clehrommapnerit 5S¢ ponsw Rades 34
Qehrommagnerit wrelin v Veitacher: I
1ecun

Dedemir  Feanchi 1 20
Dovomit wWellrern r

Clegplomir  Wul,
QreolominIsls02
2

<

20

10

o - S—
Radeax Veitscher Dolomit Dolomit
MaU-C  Wulfrath

BN strosek DEM/t
Shika 4: Strofki in specificna poraba po dobaviteljih
Figure 4: The costs and the specific consumption according 1o the
providers

B spec.por. kg/t

Uvedba dolomita in macarbona nam je v zaletni stopnji
uporabe prinesla kar nekaj tezav, Najboly izraZzem sta bili na-
stanck vertikalnih razpok. globine nekaj cm po celotni delovni
oblogi v Casu obratovanja in pojav lus¢enja | do 2 em debele
plasti vroce strani delovne obloge v Casu nekontinuimega dela,
Lj. ohlajanja na sobno temperaturo (menjava argonske Skoljke).

Dolomit in macarbon imata zelo visoko toplotno prevod-
nost. kar pomeni. da se v zelo kratkem Casu hitro segrejeta in pri
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manjsem dovodu toplote tudi hitro ohlajata to povzroci nastanck
notranjih napetosti, ki so tako velike, da material podi. Zato je
bilo potrebno spremeniti reZim ogrevanja. L.j. kontrolirati tem-
peraturo plamena oz. delovne obloge. Velja pravilo. da v Casu
prvih desetih ur susenja temperatura delovae obloge ne sme pre-
seci S00°C, nato pa naj v obmocju nadaljnih 10-14 h postopoma
doseze temp. 1000-1100°C,

Hkrati z uporabo dolomita in MgO-C gradiv smo poizkus-
no delali 2 argonskimi kamni 2z usmerjeno poroznostjo oz
“set” sistemom za premesavanje taline, vse na osnovi Spinela.
Argonski kamni z usmerjeno poroznostjo se od Klasiénih r).
o spec. por. OM v kg/t in stro. v DEM/t

80 i - \

" 4 : : - A
(V|
60 \,. ; { "5 :

B U BE R0 inG cocieane vmeras Foncwe 0
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BL JeCeien VDUEDS VDIONIIE 1N macarens
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Slika 5: Specificna porabia in strodki
Figure 5: The specific consumption and the costs

94

kamnov z neusmerjeno poroznosjo. razlikujejo v tem, da inert-
ni plin za premeSavanje taline struja skozi dvanajst po obodu
nameséenth zarez 2 dimenzijami 0.25%20 mm i ne ved skozi
celotni volumen poroznega jedra, UCinek razplinjanga taline je
pri obeh enak, medtem ko je vzdrznost pri pryvib 2.5 chg/ka-
men in stroSek 42 DEM/chg, je pri drugih 9 chg/kumen oz.
19 DEM/chg. Se boljsi rezultati so bili dosezeni z uporabo
“set” sistema. Gre za sistem, Ki sestoji iz celote, t.). argonske
Skoljke + argonskega kamna z usmerjeno poroznostjo, ki sts
10 em daljSa od klasiénih, oba na osnovi Spinela. Vzdrznost je
od 22-25 chg. to pomeni, enaka kot delovna obloga, Kar je bil
tudi nas cilj. Imeti ognjeodporne materiale. ki omogocajo kon-
tinuimo obratovanje livne ponovee pomeni delo 2z manjsim
Stevilom livaih ponove oz, vzdrzevanjem le teh na visoki tem-
peraturi. preprecevati visoke teperatume spremembe in s tem
pojav lus¢enja in nastanka razpok, kar vse vodi do mizjih
stroskov.

Za izdelavo visokokvalitewnih SarZz. npr. ACRONI 1ILC,
kjer je zahteva po max. 0.02 % C. se za obzidavo cone Zhindre
uporablja macarbon z max. 5 % kemi¢no vezanega ogljika tako.
da je moznost nasi¢enja taline 2 ogljikom izniena,

Slika § prikazuje gibanje stroskov in specifitne porabe OM
v Jeklarni Bela.

Na sliki vidimo trend gibanja specifitne porabe ognjeod-
pornega gradiva v Kg/t in ceno v DEM/tizdelunega jekla od lets
1992 do danes. Uporaba monolitno obzidanih vmesnih ponove,
dolomita in macarbona za obzidavo livnih ponove, argonskih
kamnoy z usmerjeno poroznostjo in “set” sistemit, oba na bazi
Spinela, so predstavljali mejnike pri znizevanju stroskov. Tako
lahko z gotovostjo govorimo. di so se v 1L 1994 stroski v primer-
javi z do sedaj uporabljenimi bazicnimi gradivi zmizali vsaj za
15 DEM/. V Jeklarmi Bela stremimo Kk &im vedji uporabi teh
gradiv in nadaljnemu zniZevanju stroskov,
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Dolocanje preostale Zivljenjske dobe parovodov

Assessment of Residual Lifetime of Steam Pipelines

Vojvodi¢-Gvardjancic J!, F. Vodopivec, IMT Ljubljana

Za doloc¢anje preostale dobe trajanja parovoda je opisana ekstrapolacijska metoda, ki
jé zasnovana na kratkotrajnih preizkusih casovne trajne trdnosti. Obdelane so
poskodbe parovodov zaradi staticnih in dinamicnih obremenitev. Z racunskim
primerom na parovodu izdelanim iz 10CrMo 910 je potriena izbrana metoda za

dolocanje preostale Zivijenjske dobe.

Kliucne besede: preostala Zivijenjska doba, kratkotrajni preizkus casovne trdnosti

ekstrapolacijska metoda

In this article an extrapolation method is described, which is aimed at assessing the
residual lifetime of steam pipelines. This method is based on short - term tests. The
damages of pipelines due to static and dynamic loads are presented. A numerical
example on steam pipeline made of 10CrMo 910 confirms that the selected method

produces reasonable results.

Key words: residual lifetime, accelerated creep test, extrapolation method

1. Uvod

Projekine karakteristike in obratovalni pogoji parovodov v
termoelektrarnah KaZejo. da je potreba po ocenitvi preostale
uporabne dobe Konstrukcijskih elementov pomembna za
zanestjivo in ekonomicno obratovanje,

Mikrostruktura obremenjencga strojnega dels, ki obratuje pri
visokih temperaturah, se s¢asoma spremeni. Zaradi lezenja se
pojavijo ireverzibilne poskodbe: na mejah zrn se tvorijo pore in
nastanejo mikrorazpoke. ki vodijo k prelomu. Nastajajo tudi
spremembe mikrostrukture z izloCanjem in koagulacijo kar-
bidov ali zaradi tvorjenja novih faz. Te potkodbe materiala
zaradi lezenja so odvisne od temperature in obremenitve, te pa
se v obratovanju lahko tudi spreminjajo in zato niso vselej
dolotljive. Poleg obremenitey zaradi tlakov in temperature. so
parovodi izpostavljeni tudi oksidaciji in koroziji. Jeklo je
odpomo proti oksidaciyi do cca S80°C. Oksidna plast Skaje zavi-
ra hitro napredovanje oksidacije. Nekateri elementi v pepelu in
dimnih plinih. zlasti zveplo, moéno pospesujejo korozijske pro-
cese. Jeklo na notranji povrSini cevi reagira s kisikom iz vode in
pare in nastane zasCitna magnetitna plast. Pri neustrezno
pripravljent vodi nastajajo Korozijske poskodbe. Dolotene kom-
ponente pa so 1zpostavijene korozijskim procesom v Casu, Ko ti
ne obratujejo. Tem poskodbam se pridruZujejo Se poskodbe
zaradi termicnih napetosti zaradi nihanja temperatur med obra-
tovanjem, pri zagonih in zaustavitvah, Kar tudi mocno vpliva na
dobo trajanja parovodov. Poznati moramo dejansko mikrostruk-
turno stanje materiala. Za dolocitey mikrostruktumega stanja
imamo na voljo neposredno metodo metalografskega opazo-
vanja s pomocjo odvzemanja replik. medtem ko dolotanje
preostale Zivljenjske dobe lahko opravimo z razhicénimi kratko-
tryynimi mehanskimi preizkuSanji pri poviSanih temperaturah
in 2 ekstrapolacijo dobljenibh odvisnosti do obremenitev in
temperatur v eksploataciji,

& Jekena Vopvodic Gyardeand sl dipl. in2. pradh
Ittt za hovinshe materiale n tehnologos
Lepipot 11, 61000 L publjang

Deformacijo z lezenjem

2.0 Teoretiéni del

Parovodi so konstrukeije. ki so poleg osnovne obtezbe z
notranjim tlakom in temperaturo, ki se lahko spreminja, obre-
menjeni tudi 2 lastno tezo in zaostalimi napetostmi zaradi var-
jenja. Parovodi se projektirajo na neko vnaprej dogovorjeno
Zivlienjsko dobo, na primer 10° ali 2.10° ur. Zaradi
neenakomeme porazdelitve napetosti pa zivljenska doba vseh
elementov parovoda ni enaka'.

V parovodih najdemo tri vrste poskodb®, To so napuke pred
zaCetkom eksploatacije, poskodbe. ki nastancjo v zacetku
cksploatacije in poskodbe, ki so posledica rezima cksploataci-
je. Na sliki 1 je prikazano vrednotenje poskodb jekla v odvis-
nosti od trajanja statiéne obremenitve'', oz. faze deformacije
jekla z lezenjem, Proti koncu obdobja, ko se jeklo deformira s

} Stopnjo

poskodovanosti | TPeroteni ukrepi

A @ pregled

Be pregled in ev. kratko
zaustavitev zo kontrolo

Ce kontrolna eksploatacija
do popravilo

D @ tokojdnje popravilo

&7
{10 5 A
Podrotjo lezenjo ; 8 b 2[ makrorgzpoke
T p."‘ e g
i aer _u@, mikrorazpoke
" posamicnefist
pore orientirane pare

Trejanje obremenitve

Stika 1: Poskodbe v jeklu v odvisnosti od trajanja deformacije 2
lezenjem’
Figure 1: Damages in steel depending on duration of creep
deformation’
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konstantno  hitrostjo  lezenja (faza 11 lezenja), se pojavijo
posamicne pore po mejah feritnih zm (faza A). Proces se
nadalyuje 2z nastajanjem novih por in nizov por (faza By, V faz
C se pore povezeyo v interkristalne razpoke in jeklo preide »
fazo 11 lezenja. Kjer se deformacija pospesuje s Casom. V fazi
D se proces nadaljuje v mikrorazpoke. ki nato hitro privedejo
do zloma. Skelton navaga, da j@ mogoce pricakovati S¢ cca tn
leta normalne eksploatacije parovoda v primeru poskodb vrste
A v jeklu. Potem. ko ugotovimo poskodbe vrste B, lahko
pricakujemo nemaoteno eksploatacijo Se cca leto in pol. po taz
C le Se cea pol leta. medtem Ko je po fazi D potrebna takojsnja
sanacnha parovoda

Kljub temu. da so jekla za cevi v toplotno obremenjenih

delib parmih Kotlov naértovana in razvita ko, da dolgo ¢asa
ohranjajo odpornost proti detormaciji pri temperaturah v kotlu
nimajo popolnoma stabilne mikrostrukture. Zacetna mikro
struktura teh jekel Kot je 10CrMo 910 je 12 visoko popuséeneg:
bainita oz. martenzita, vendar 2 znacilno dvofazno razdehitvijo
karbidnih precipitatov, ki jih je vec v delih mukrostrukture
bainitnega in martenzitnega tipa, manj pa v delih mikrostruk
ture feritnega tipa. Zacemna mikrostruktura jekla 10CrMo 910
jo prikazana na sliki 2 in 3. na sliki 4 pa je prikazana
mikrostruktura posneta s SEM mikroskopom Se pri veliko vedji

povecavi, Temperatura, na Katero je stena ¢evi ogreta npr. v

pregrevalnikih, dosega mejo, pri Katen so 7z¢ mogoci pocasni
procesi tvorbe precipitatoy 1z trdne raztopine ogljika in dusika,

torej tudi difuzije weh dveh elementov. Oboje skupaj ima Slika 4: Mikrostruktura jekla 10CeMo 910 shika SEM
I wlner i (OLXN
. Figure 4: Microstructure of steel 10CrMo Y SEM '

ed conditu AN ¥

’
P
Slika 2: Mikrostruktura jekla 10CeMo Y10 iz visoko popusdencga
martenzita (200 x
Figure 2: Microstructure of steel 10CrMao 910 from high tempered
martensite (200 x)
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Slika 3: Mikrostruktura jekla 10CMo 910 12 visoko popuscencg:
martenzita (400
Figure 3: Microstructure of steel 10CrMo 210 from high tempered Slika §: Naprava za preizkus lezenja na IMT

martensite (400 x) Figure 5: Creep test cquipment « MT
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Slika 6: Preizkusancs swzdelani 12 cevi Kvalitete 10CrMo Y10 zu
merjenie fezenn

Figure 6: Specimens for creep testing made of 10CMao 914

rezultat — rast velhikosti v zadetku prisotnih izlo¢koy in tvorbo

novih zlockov v ferinih zrnth zacetne mikrostrukture

Deformacija z lezenjem omogoda pojay gibanja dislokacij, ki s

plezanjem obidejo ovire njihovem gibanju, tore) precipitate
Rast precipitatov v delih mikrostrukiure. Ki so nastali iz bainita
Oziroma martenzita, zmansuje odpornost jekla proti lezenju,
nastaganje novih primerno  vehikih n

delib

odpornost prott lezenju povecuje. Bilanca obeh procesov je. da

gosto porazdeljenih

precipitatov v feritnih zacetne mikrostrukture pa
jeklo obranja zadovoljivo odpornost proti deformaceji 2 lezen
jem, dokler s¢ ne zacne rast precipitatov obeh tipov, zacetnih
in tistih, K1 so nastali med obratovanjem. Ta pojav je mogoce
spremijatt s preiskavami v elektronskem mikroskopu in 2
ugotavlanjem mehanskih lastnosti pn delovnih temperaturah

(slika §, 6). Hitri standardni natezni preizkusi pri tem poka

tejo many koristne podatke kot preizkust pod stanéno
obremenitvijo 2 meneniem casa, ko deformachja doseze
voapre) azbrane vrednosti. Mikrostruktura cevi iz jekla

Slika 7: Mikrostruktura jekla 10CeMo 910 shikana s SEM
cksploataciyi 75 000 wr (60X x)
Figure 7: Microstructure of steel 10CeMo 910, SEM, steam pipe after

S 000 hours of exploatiation (60080 x)

parovod v

F. Vodopivee: Dolocanje preostale Zivijenjske dobe parovaxdos

10CrMo 910, ki je bila 75 000 ur v obratovaniu, shkuna s SEM.
je prikazana na shiki 7

Lezenje je pojav, ki je vezan na difuzijo mtersticijev ogljika
in dusika, K1 sta v antersticyski trdni raztopini v ferit, in je
ckspotencialna funkcija temperature, Odpomaost proti lezenju se
hitro zmanjSa, ko kombinacija obremenitve in temperature
doseze "-‘ll\'t'lh‘ ‘»YL'\'II\)\{, Za10 sla pn vseh |\1;\L-1'_'nxh stanph
materiala temperatura in obremenitev enakovredna faktora in
tudi nastopata pri ekstrapolacijah, zunaj voaprej izbraneea tem
peraturnega nivoja.

Praksa pokaze. da pri temperaturi nad 560°C hitro padeta
odpornost proti lezenju in odpornost proti oksidaciji, zato
moramo veasih pri anahziah mikrostrukture vzorcey cevi, ki so
bile dlje ¢asa v obratovanju. razlikovati vpliv enega in drugega
dejavnika, Predvideva se. da je jeklo popolnoma izérpano zaradi
deformacije. ko se v njegovi mikrostrukturi, obicano na stc¢iscéih
treh fenmih zm. pojavijo mikropore zaradi kondenzacije vrzeli
na deformacijsko najholy Sibkih delih mikrostrukiure jekla

Za dolocitev preostanka uporabnosti parovodov je najbolisa
metoda. ki dovoljuje direktno, Kvantitativeo primerjavo s krite
rijem. Ki mora biti vnaprej podan. V prispevku bo opisana
kratkotramih

ekstrapolacijska metoda, ki je zasnovana na

Vlu‘l/kll\lh casovne trajne trdnost

e

2.1 Dol

Za dolocitey preostanka Zivljenjske dobe parovoda je bila

1zbrana metoda ekstrapolacije rezultatov kratkotrajnih preizku

SOV Casovne trdnostr”

Prostorska odvisnost med napetostjo o, temperaturo preizku
Sanja T in Casom do porusitve 1, je 1izpeljana s parametrom Py
dvodimenzijsko odvisnost (or - P, pri cemer je parameter P odvi
sen od temperature tin Casa do porusitve t,. Parameter P ima po

Mansonu in Haferdu naslednjo obliko:

Kjer sta A in B Konstanti materiala, T temperatura preizkusanja
merjena v K in 1, ¢as do porusitve v urah.

Ekstrapolacijska metoda omogoca ocenitey preostale dobe
trajanja  parovoda. ne da bi poznali izhodiSéno stanje
preizkusanega materiala. Zados¢ajo podmki o naymanisi trajni
trdnosti materiala. Ki je preizkusena tako, kot 1o zahtevajo pred
pisi. Konstante materiala A in B so dolocene iz podatkov o nay
manjsi casovai trdnosti materiala tako, da parameter P priblizno
ustreza za casovne trdnosti pri 10 000 urah, in pr 200 000 ural

obremenitve parovoda.

|

logo

P=(logtg—A)/(T+B)

I - dobavno stanje
2« dejansho stanje
i - ekserapolirani del krivilje

legenda

Shika 8: Oddvisnost med napetostpo o in parametrom P
Figure 8: Diagram o - P
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Tako dolocena odvisnost (o - P) za dobavno stanje. prika-
zana na sliki 8. omogoca priblizno programiranje kratkotrajnih
preizkusov casovne trdnosti materiala, Ki je bil v obratovanju,

Kratkotrajne preizkuse Casovne trdnosti izvedemo pri naj-
manj treh razliénih temperaturah, pri tem pa izberemo parame-
ter P oziroma ustrezno napetost o tako, da je cas do porusitve
preizkusanca priblizno 50 ur, Na ta nacin dobimo neposredno
primerjavo med dobavnim in dejanskim stanjem materiala. Na
sliki 8 je prikazano, da kratkotrajni preizkusi Casovne trdnosti
omogocajo eksperimentalno dolociti le levi zgornji del krivulje
(ar - P). preostali del krivulje. ki je na sliki 8 oznacen Crikano,
pa dolo¢imo z ekstrapolacijo,

=
g
10G { K 0 oneatovelni) | med ==__
109 9 gaet y—
10G % preosta log tg
Legenda = | dobavno samie
1 - dyencko sanje

Slika 9: Odvisnost med napetostjo  in Casom do porusitve 1
za dejansko obratovalno temperaturo
Figure 9: Diagram o - 1, the tor the exploatation temperature

Na podlagi tako dobljenih podatkov doloc¢imo izotermiéno
odvisnost med napetostjo o in Casom do porusitve ty za dejan-
sko obratovalno temperaturo, kar je prikazano na sliki 9. Ce v 1a
diagram vnesemo Se obratovalno napetost. oziroma s faktorjem
vamosti K povecano vrednost obratovalne napetosti, lahko iz
diagrama od¢iamo preostalo Zivljenjsko dobo preverjanega
parovoda. Obodno obratovalno napetost v MPa lahko doloCimo

takole:
't [ % ] 2

kjer pomeni Dz zunanji premer parovoda merjen v mm, Dn
notranji premer parovoda v mm, p pa je obratovalni tlak v MPa.
Ce upostevamo faktor vamosti K = 1.5 s Katerim pomnoZzimo
obodno obratovalno napetost izra¢unano z izrazom (2), potem v
10¢ki, kjer nivo obratovalne napetosti povedane s faktorjem
vamosti K, preseka izotermi¢no premico dejanskega stanja
materiala, od¢itamo vrednost t,. 10 je Se preostalo Zivljenjsko
dobo parovoda.

3.0 Testni primer
Kemijska sestava jekla je zbrana v tabeli 1.

Tabela 1: Kemipska sestava jekla v ut. - %

Vrsta jekla C Si Mn P S Cr Ni Mo Al
IC: Mo 910 013 025 055 0013 0019 223 00 107 0010
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Za parovod izdelan iz 10CeMo 910, Ki je bil 75 000 ur v obra-
tovanju pri temperaturi 340°C. dolocimo® konstanti A in B po
enachi (1) tako, da dobimo:

P:——L-k'g’. b (il

T+B
P = 1000 (log t, - 71.3) /(T + 1400

Rezultati kratkotrajnih preizkusov Casovne trdnosti so
erafi¢no prikazani v diagramu na sliki 10. V diagramu na sliki
10 izberemo na krivulji A tri toéke in dolo¢imo izotermicno pre-
mico (¢ - 1g) za obratovalno temperaturo 540°C = 813 K.
Rezultati izbranih tock so zbrani v tabeli 2 in graficno na sliki
11, Kjer je vrisana tudi izotermi¢na premica za dobavno stanje
materiala 10CrMo 910,

Tabela 2: Dologitey izotermicnih vrednosti zu purovod izdefan w2
10CrMo 910 pri obratovalni temperaturi 813 K po 75 (00 urah

obratovanja
Tocka P log ty ty G
Al - 30.00 491 R1283 76
A2 - 30.20 447 29512 91
A3 -30.50 3.80 6309 109

V diagramu na sliki 11 je vrisana tudi obodna obratovalni
napetost dolodena z izrazom (2), ki znafa 46 MPa in obodna

0 (MPa)
500
10CrMo910 (DIN)
200 - |
100 A
50 -
20 - = |
-33 ~-32 =31 =30 -29
_ logtg =71.3
B = A000¢ T + 1400

Slika 10: Odvisnost med napetostjo o in parametrom P za parovod
po 75 000 urzh obratovanja (pri $30°C in 48 N/mm )’
Figure 10: Diagram o - P for the steam pipe after 75 000 hours of
exploatation (at S40°C and 48 N/mm )

T (MPo)
500 +
200 10 Cr Mo 910 ( dobavno stonje) - 1
100 4
w s crmm e Ofmbid - e 4
o i
20 - . 152000
1000 2000 5000 10000 100000 | 200000 1000000
l Lwend = 152000 ur ta (ur)

Slika 11: Odvisnost med napetostjo « in Casom do porusitve 1, za
parovedd po 75 OO0 urah obratovanga (pri S30°C i 48 N/mm )
Figure 11: Diagram (r - t,, for steam pipe after 75 000 hours of
exploatation (at 540°C and 48 N/mm )
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napetost pomnozena s faktorjem vamosti 1.5, ki je 69 MPa. Tako
dolo¢imo preostalo dobo trajanga parovoda, ki znasa 152 000
obratovalmh ur.

4.0 Sklep

Ocena preostale dobe trajanja cevovoda je po tej metodi
dokaj enostavna, vendar pa moramo v kriticnih primerih, ko bi
po tey metodi ugotovili. da je preostala Zivijenjska doba trijanja
parovoda razmeroma kratka, nujno preveriti Casovno trdnost pri
parametrih (. T), Ki so &im blizji obratovalnim, oziroma pri
parametrih, Ki so enaki obratovalnim.
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Izbira lomnih testnih metod za karakterizacijo
drobnozrnatega mikrolegiranega jekla Nioval 47

Selection of Fracture Test Methods for the Characterization
of Fine Grained Micro Alloyed Steel Nioval 47

Vojvodi¢ Gvardjanci¢ J., IMT Ljubljana

V prispevku so opisane lomno mehanske preiskave za doloCitev nizkotemperaturne
meje uporabnosti jekla Nioval 47. Lomne Zilavosti, izracunane po Korelacijskih izrazih
za razliéna temperaturna obmocdja, se zelo dobro ujemajo z ASME K- oziroma Kz

krivuliami po Marstonu’.

Kljucne besede: mikrolegirana jekla, nizkotemperaturna Zilavest, mehanika loma

In this article fracture test methods for determination of low-temperature range for the
steel Nioval 47 are presented. The values of fracture toughness which are calculated
by means of correlation expressions for various temperature ranges are in good
correspondance to ASME K, or K curves of Marston®,

Key words: micro - alloyed steels, low temperature toughness, fracture mechanics

1. Uvod

Drobnozrnata mikrolegirana jekla uporabljamo za izdelavo
zahtevnih jeklenih Konstrukcij. ki obratujejo tudi pri nizkih
temperaturah od -20 do -60°C. Ceprav tovrstne konstrukcije di-
menzioniramo z racunalnisko podprtimi numeriénimi metodami
kot je metoda konénih elementov, ob uposStevanju tako geo-
metrijskih nehinearnosti, nechomogenosti matenala in zacetnih
geomelrijskih nepopolnosti, zaostalih napetosti itd., pa moramo
prav zaradi nevarnosti krhkega loma Kontrolirati konstrukcije
tudi s staliséa mehanike loma,

Vzporedno z razvojem lomne mehanike Kot znanstvene dis-
cipling, so se razvijale tudi preizkusne metode za dolocevanje
nizkotemperatume meje, do katere je uporaba jekel s pretezno
fenitno mikrostrukturo, e varna,

Razvo) mehanike loma lahko delimo v i faze, ki jih po
Tysonu'  poimenujemo kot empiricno, linearno elasticno ter
elasto - plastuéno, Vsaka od teh faz karakienzira razvoj speci-
ficnih preizkusnih metod za ocenjevanje kovinskih matenalov
Standardizirane preizkusne metode so navedene v tabeli 1.

2. Teoretiéni del

Razvo) vamega projektiranja zahtevnih konstrukeij izdela-
nih iz jekel s feritno mikrostrukiuro, je privedel do vrste postop-

e Befena VOIVODIC GVARDIANCIC, dipd. in2
Indenut 22 kovemeke materale in tehnologi e
HI000 1l jara

zrinih

Lapi pot

100

kov za doloCevanje Zilavosti. Ki jih ni mogode Kar enostavno
povezati.

Odvisnost referenénega faktorja intenzitete napetosti K, od
temperatume razlike (T - RTy,,) je prikazana na sliki 1. K,
predstavlja spodnjo ovojnico vse izmerjenih vrednosti lomnih
zilavosti (K. K, K. Diagram je povzet po Marstonu
referenéna temperatura nicelne duktilnosti RT,, pa je odvisna
tako od temperature nicelne duktilnosti Ty, Kot tudi od tempe-
rature, Ki ustreza dolofeni referencn vrednosti udarne  Zilavost
po Charpyju oziroma doloCeni predni razsiritvi preizkusanca”
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Slika 1: ASME K, oz. K krivulji po Marstonu
Figure 1: ASME K, or K, curves of Marston
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Tabela 1: Standardizirane lomno mehanske preizkusne metode'

Standard Preizkusna metoda Opomba

ASTM E 23 Udarna Zilavost po Charpyju (J) Udarni; majhni preizkusanci: topa zareza: merimo absorbirano energijo.

ASTM E 436 Drop-weight tear Udarni: plos¢a debeline 3.2 do 19.1 mm: plitva vtisnjena zareza;
merimo delez strizne deformacije (videz preloma).

ASTM E o(M Dynamic tear Udarni: ploica debeline 4.8 do 15,9 mm: globoka viisnjena zareza;

merimo absorbirano energijo.

ASTM E 208 Drop-weight NDT

Udarni; plod¢a debeline 15.9 do 25.4 mm; ostra zareza; merimo

= prehodno temperaturo,

ASTM E 399 Lomna Zilavost pri ravninskem Poljubna hitrost obremenjevanja: spremenljiva debelina
deformacijskem stanju preizkusancev: ostra utrujenostna razpoka; merimo K.
(Plain-strain Iracture toughness)

ASTM E 813 Elastoplasti¢na Zilavost Poljubna hitrost obremenjevanja: spremenljiva debelina
J-integral preizkusancey; ostra utrujenostna razpoka; merimo J .
(Elastic-plastic toughness (1))

BS 5762 CoD Pocasno obremenjevanje: velika debelina preizkusancey

(full section): ostra utrujenostna razpoka: merimo odpiranje
razpoke, ko ta zadne napredovati.

Obe krivulji, prikazani na sliki 1. lshko matematiéno zapise-
mo v naslednji obliki:

K =29.5+ 1.344 exp (0.0261 (T - RTy,, #89) (1)
Ky = 36.5 + 3,084 exp (0.036 (T - RTyy + 56))  (2)

Kjer je enota za lomno Zilavost MPa m'”, temperatura pa je mer-
jenav °C,

V literatun so navedeni Stevilne empiriéne korelacije med
lomno Zilavostjo Ky in udarno Zilavostjo po Charpyju (CVN)
oziroma napetostjo teenja (ory¢). Uporabili smo naslednje:

Barsom - Rolfe":
Ky =0.22 E (CYN)¥* (3)

Enacba (3) velja za nizkotemperaturno obmodje, modul
clastiénosti E je izrazen v GPa, lomna Zilavost K. v MPa m'”
in udama Zilavost CVN v J.

Barsom - Rolfe - Novak"”:
Ky = Ty (10.646 CVN/ory) - 0.00635) " (4)

Enacba (4) velja za zgornji nivo Zilavosti. lomna Zilavost K,
Je izrazena v MPa m'?, udarna Zilavost CVN v J in napetost
tecenja v MPa.

Shakeshaft":
Ko =0717 oy (S)

Enacba (5) velja za nizkotemperaturno obmodje, enota za
lomno Zilavost je MPa m'”, napetost tecenja pa je izrazena v
MPa.

Langford
K, = 14.63 (CVYN)'# (6)

Enacba (6) velja za mizkotemperaturno obmotje, enota
za lomno Zilavost je MPa m'?, udama Zilavost CVN je izrazena
vl

3. Eksperimentalni del

Za preiskave smo izbrali drobnozmato mikrolegirano jeklo
Nioval 47 debeline 20 in 65 mm. Kemijska sestava jekla je
zbrana v tabeli 2.

Tabela 2: Kemijska sestava jekla v ut, - %

Visapkla C Si Mn P S C N MoCu Nb V Al N
(debelina)l

NIOVAL4T €19 042 149 0013 0005 (13 000 004 - 0030 007 0087 0.006
() mm)

NIOVALAT (.04 035 153 0.014 0.005 0016 1015 0.01 - 0042 007 0006 (006
{65 mm)

Jeklo smo preiskali v dobavnem, deformiranem in staranem
stanju. Z dobavnim stanjem oznacujemo jeklo, ki je bilo dobay-
lieno v normaliziranem izhodnem stanju. S staranim stanjem
oznacujemo jeklo, kjer smo preizkusance starali z valjanjem v
hladnem z 10 % stopnjo deformacije ter 1/2 umim ogrevanjem
pri temperaturi 250°C. Jeklo debeline 20 mm smo preiskali tudi
v deformiranem stanju (10 % deformacija v hiadnem).

1z plotevine smo izdelali Charpyjeve preizkuSance z V zare-
zo za merjenje udarne Zilavosti, ploséate upogibne preizkuSance
tipa P3 po ASTM E 208 dimenzij 159 x 127 mm s krhkim
navarom na povrsini za merjenje temperature méelne duktil-
nosti, lzdelali smo tudi veje Stevilo cilindricnih nateznih
preizkusancev premera 10 mm za doloevanje konvencionalnih
mehanskih lastnosti jekla pri nizkih temperaturah ter vedje
Stevilo cilindritnih nateznih preizkusancev z zarezo po obodu za
merjenje lomne Zilavosti pri nizkih temperaturah. Merjenje
lomne Zilavosti smo opravili s CT preizkuSanci z modificirano
zarezo po ASTM E 399-83,

Vsi preizkusanci so bili orientiram preéno, torej tako, da je
bila vzdolZna os preizkuSancev pravokotna na smer valjanja.
Zareze na drop weight preizkusancih pa niso mogle biti orienti-
rane od stranskih ploskev plo¢evine navznoter, torej z boka
plocevine tako, kot pri Zilavostnih preizkuSancih, pa¢ pa le 2
zgomje oziroma spodnje povriine plotevine, torej z glavnih
povriin plosatih preizkulancey proti notranjosti,
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4. Rezultati preiskay

V diagramih na slikah 2 in 3 so prikazane udarne Zilavosti
po Charpyju v odvisnosti od temperature testiranja. V diagrame
smo voesli tudi izmerjene temperature micelne duktilnosti Ty,
dolocene 2 Drop Weight testom. [zmerjene vrednosti lomne
zilavosti K, so zbrane v tabeli 3.

3 230
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Slika 2: Odvisnost udame Zilavosti po Charpyju od temperature
preizkulangs za jeklo Nioval 47 debeline 20 mm. Vrisane so tudi Ty,
lemperature za vsa tn stanja
Figure 2: Relation betwen Charpy - V notch toughness and testing
temperatures for steel Nioval 47 thickness 20 mm, The arrows
indicate the nil ductility temperatures
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Slika 3: Odvisnost udame Zilavosti po Charpyju od temperature
preizkudanja za jeklo Nioval 47 debeline 65 mm. Vrisani sta tudi Ty,
temperaturt za obe stanji
Figure 3: Relation betwen Charpy - V notch toughness and testing
temperatures for steel Nioval 47 thickness 65 mm. The arrows
indicate the nil ductility temperatures

Tabela 3: Izmerjene vrednost lomne Zilavost K,

Vrsta Ky izmerjeni Udarma Zilavost
maleriala in [MPaym| po Charpyju[J]  Stanje
debeling Taors Thor  Daaten Ixora Taor Typron matenala
Nioval 47 (20mm) 780 1078 1460 22 50 72 dobavmo
Nioval 47 (65 mm) 695 855 1070 13 I8 35 dobavno
Nioval 47 (20mm) 530 630 730 3 4 5 sanano
Nioval 47 (65mm) 565 582 655 § 10 10 swrano
Nioval 47 20 mm) S50 95 740 | 2 3 defoemirano
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Pri nasih raziskavah'""' smo nash dve Korelaciji med lomno
zilavostjo K, in zarezno Charpyjevo Zilavostjo CVN in sicer za
jekla v dobavnem stanju v obliki:

K= ECVNR (7)
in zi Starano stanje:

Kic=35.10 CVN""! {81

Enachi (7) in (8) sta veljavm v obmodju temperature nicelne
duktilnosti, to je v obmo¢ju udarne Zilavosti po Charpyju do
40J. :

Rezultati meritey J integrala'" "> so zbrani v tabelah 4 in 5.

Tabela 4: J integral pri sobni temperatun

Vs Sane.  Omika 2, /W M I, ) (10D,
materiala preiskutanca (mm| (mm} {Nmm| (Nimm ) {men)
VAL 27449 0549 1689 5163 8203 095
‘4 L8 0% 3 (VIR : 3
DOBAVNO VA2 :?.(h_ 0561 2038 4\\?“ X733 H'N.N
A VAS 28089 0362 1182 56 6119 DAFY
VAS 27388 0348 0418 - 4802
NIOVAL4T STARANO VBl 27931 0559 1547 23 M50 0113
(106 hi.def. VB 28299 0566 1443 417 3643 0235
- VB} 27797 0536 1531 2087 430 0233
BOCCAN) VB4 31881 0638 131 2i86 3139 022
VO 2838 0367 3009 382 TH92 057
DEFORMIRANO VC2 28368 (571 3166 M6 7305 0380
(10%hi.defy VC3 27823 0556 3377 32321 sS85 0331
VC4 29766 0595 1980 317 3303 (314
Tabela 5: 1 integral pri mizkih temperaturah
Vrsta Sung Temppeask. Omaa A, AN F CTOD. | Ky
makeniaky (0 ekt {mm (N} tman) {Nmm} {MPa'vm|
VAT %8M 053 39005 (URS Ml 1360
VAL 27412 0845 T5638 QD8I 6TR 115,
DOBAVNO -8 VA9 K0 0571 X107 03 Al 87
VAID 2780 0353 31710 0Ig88 463 14D
VAL K050 (566 XMOW 0555 50 W7
NIOVAL4T  STARANO VBT 2717% 035 23810 00§ 21 &
(10% B def. VBS 2739 0332 1910 DT 98 413
* $4 0 VBY M5 05 1900 008 1T 633
O VB 375 0564 17300 0012 152 32

VBIl 2834 0566 16380 00% 137 362
VO 283 (5% 200 a0 X2 T
DEFORMIRANO VOE 20753 (355 203 00 M3 s
(105 bl def} -84 VOO TN 0MT T30 003 369 9Ld
VCI0 X7 D3E 1650 0fo8 123 82
YOIl 27832 0558 23850 002 B9 i

Rezultati merjenja lomne Zilavosti Ko, Jio in izracunanih
vrednosti po korelacijskih enacbah (3-8) so za jeklo Nioval 47
debeline 20 in 65 mm prikazani na slikah 4 in 5.



Vojvodic Gvardpandic 1.

lzbira lommib testnih metod za Karakterizacijo drobnozmatega mikrolegirancga jekla Nioval 47

— 300
= D Sl
g 20f Joe A
j w2
Z 26°t TNDT dob.= -72 C arana. -
& 200 Pupr stan= 104 R /‘&I«««V««««_
E 5(2)2 7 ‘\\\\\\\\\\\\\\‘:.'.‘\\\\\‘\"—"
% L
e 180 F °
-:.’.; 160 .A.{
o 140
8 wwf £ .
S w0t sucy 2 -
0N 80 F — t & b 4
g Ok |
40 B S LRERE
TR 5 g g g 0 0 68
e D : L L 1 1 1 L )l L ; 1
-180 -160 =140 -120 -100 -80 -60 -40 =20 0 40
legenda temperatura preizkusanja (° C)
_ _ ddomo stone storgno slonge
arncks emolte arngio it
_é\ mmqommmrr&,)‘(r‘) v MWWQ.J‘(A"‘)
" Wmejens wednost Ko Lo | merjena wadoost Ko Joe
(W Gzpolejen pogey debaive ) 4 { n irpoljen pogoy dabekine )
spodni Ave e spodny mivo
| K= T4ERESON) =] k - uamso(ow)
‘."L\\\, o 007170 3, i ‘ = 00717 8,
- n‘ -4 l
| = | Ko = 0.000221 w-{fw '"'+ K= awa:z:umm;
r | agemy o | omp nwvo
*//| o Jou.«;-cm/s oo [P 2y 0 /0645900 /3, 000615
[T ;vm omede - amhogng cbmodie .
* x = DO00I2ISEWON) | X ¥ :, 2.0002219eE0EN)
F | mesen® LR | gersen”
' tL Ko = 151016500 " 5F jr- O . Ko Jhossow !

Slika 4: Primerjava izmerjenih vrednosti lomnih Zilavosn z izraCunanimi po Korelacijskib enacbah za jeklo Nioval 47 debeline 20 mm v
dobavnem in staranem stanju v odvisnosti od temperature
Figure 4: The comparison of the valid measured fracture toughness with the values caleulated with correlation equations for steel Nioval 47
thickness 20 mm in us received and aged condition vs. temperatures
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Slika 6: Odvisnost referencnega faktorpa intenzitete napetosti K, od
referentne temperature micelne duktilnosti RTy,,

Figure 6: The dependence of the reference stress intensity factor K
on the nil ductiliny reference temperature RT,

5. Diskusija

Deformacijsko  staranje  drobnozmatega mikrolegiranega
jekla Nioval 47 povzroéi zamik temperature prehoda udarne
Zilavosti po Charpyju k visjim temperaturam ob socasnem
znizanju temperature ni¢elne duktilnosti Ty, obravnavanega
jeklu.

Ugotovljeno je bilo. dia ima jeklo v staranem stanju pri tem-
peraturi nicelne duktilnost visjo lomno Zilavost K, kot pa jeklo
v dobavnem stanju s sicer enako Charpyjevo Zilavostjo (enachi
7.8). Staranje jekla namreé mo¢no zniza energijo potrebno za ini-
iciranje razpoke v zarezi Charpyjevega preizkusanca, mediem
ko ostane energija propagacije skoraj nespremenjena, Pri enaki
lomni Zilavosti K, mora biti zato Charpyjeva Zilavost jekla v
dobavnem stanju vecja od Charpyjeve Zilavosti starancga jekla
pray za energijo iniciacije. Ceprav je nasa korelacija (enacha 7)
podobna Korelaciji Barsom-Rolfe’ (potenéna, z ¢ksponentom
0.5) pa dejstvo, da za nizkotemperaturno obmocje najdemo v
literatun” tudi korelacije, ki pavezujejo K- z napetostjo tecenja,
govor v prid nasih dveh enacb. Jeklo v staranem stanju bi ime-
lo zaradi povisane napetosti tecenja tudi po korelaciji (5) izracu-
nano visjo lomno Zilavost. kot jeklo v dobavnem stanju. do
cnakega zakljucka pa pripelje tudi uporaba enach (7) in (8).
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Slika 5: Primerjava izmenenih vrednost lomnih Zilavosts z izracunanimi po korelacijskih enathah 2z jeklo Nioval 47 debeline 65 mm v
dobaviem in staranem stanju v odvisnost: od temperature
Figure 5: The companison of the valid measured fracture toughness with the values culeulated with correlation equations for steel Nioval 47
thickness 65 mm in as received and aged condition vs. lemperatures

Starano  jeklo ima torej pri mizkih temperaturah (Charpyjeve
zilavosti pod 25 1) visjo lomno Zilavost od jekla v dobavnem
stanju, pri teh temperaturah pa ima verjetno tudi visjo Karrest
vrednost, kar pojasnjuje znizanje temperature ni¢elne duktilnosti
zaradi staranja. Starano jeklo ima precej visjo napetost tedenja.
Zato, da pri staranem jeklu doseZzemo enako K, (Karrest)
vrednost, ga moramo Se¢ nekoliko podhladiti, kKar pomeni, da bo
imelo jeklo mzjo Ty, temperaturo.

Ugotovili smo tudi, da se izmerjene lomne Zilavosti defor-
macijsko staranega jekla K, (K, ) v aodvisnosti od temperaturne
diference (T-Ty, tujemajo z ASME knvuljo le. Ce namesto tem-
perature nicelne duktilnosti Ty, uvedemo referenéno tempe-
raturo nicelne duktilnosti RT.,. Ce vrednosti lomne Zilavosti
vrisemo v disgram K, vs. (T-RT ;). kar je prikazano na sliki 6.
ugotovimo, da so vse nase veljavne izmerjene K, vrednosti (tudi
za deformacijsko starana jekla) nad ASME - K. krivuljo. Zato
lahko zaklju¢imo, da obi¢ajne izmerjene temperature nicelne
duktilnosti  deformacijsko staranih jekel niso dovolj konserva-
tiven kriterij za uporabo tovrstnih jekel pri nizkih temperaturah,
temved moramo uporabiti referencno temperaturo nicelne duk-
tilnosti RT ;.

104

6. Sklep

Razlicni testi (statiéni, dinamiéni, razlicne vrste  presz-
kuSancev ...) dajejo rezultate. ki se medsebojno dopolnjujejo. Na
osnovi njihove kritiéne presoje lahko dobimo doka dobro glo-
balno oceno uporabnosti materiala za eksploatacijo pri nizkih
temperaturah. Lomne Zilavosti preiskanega  drobnozrnatega
mikrolegiranega jekla Nioval 47 izraCunane po empincnih
enacbah veljavnih za razliéna temperaruma obmodja se zelo
dobro ujemajo z ASME K, 0z, K, krivuljami po Marstonu.
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SSCC-Dependance on Residual Stresses in

HSLA Steel

Malina J', Faculty of Metallurgy Sisak, University of Zagreb
V. Novosel-Radovi¢, M. Malina, Zeljezara Sisak, Croatia

Environment sensitive cracking of high strength low alloyed (HSLA) steels usually
occurs in deep sour wells. Hydrogen sulfide dissolved in water and oil phase has been
proved to be the principal species responsible for sulfide stress corrosion cracking
(SSCC). In this work, resistance to SSCC of an experimental low alloyed Mn-Mo steel
was increased by properly chosen heat treatment conditions. Tensocorrosion tests and
microstructural investigations by x-ray diffraction revealed that residual stresses are

reltable indicator of SSCC-susceptibility.

Key words: HSLA steel, residual stress, sulfide stress corrosion cracking

Introduction

Since carly 1950 s, sulfide stress corrosion cracking (SSCC)
of steel products is one of the most cited phenomenon occuring
inagressive environments containing wet H,S" ' In high strength
low alloy steels (HSLA). SSCC is a manifestation of hydrogen
embrittlement caused by atomic H absorbed in fattice during the
corrosion reaction of Fe with H.S from surrounding electrolyte
solution. Extensive researches concerming SSCC have been con-
ducted” " mainly to evaluate the performance of steel products in
sour environments and 1o develop sour-resistant  tubulars,
Because the SSCC susceptibility rises with the increase in vield
strength®, it is difficult to produce steel with both high strength
and goad corrosion resistance, Thus. in the “technology mi-
crostructure - properties™ tnade. the metallurgical factors con-
trolling SSCC resistance are permanent source of new ideas in
designing of HSLA steels. Heat treatment is such procedure
which can be successfuly used in obtaining the desired mi-
crostructure, Based on the result of numerous researchers, it has
generally been accepted that steel with high tempered martensite
structure have good resistance to SSCC”, but the role of some mi-
crostructural parameters still remains to be clarified. Among
them, residual stresses (RS) generated during heat treatment
(HT) of steel are of primary interest in this work. The connection
between RS and SSCC resistance was studied in experimental
Mn-Mo steel tubing.

Experimental

The specimens for all investigations were cut from scamless
tubing (b 76.1 x 420 mm) of Mn-Mo steel, with chemical com-
position and mechanical properties shown in table 1. It is gener-
ally known that heat treament through quenching (Q) and tem-
pering (T) has a beneficial influence on microstructural and
corrosion propertics of high strength low alloyed steels™ " there-
fore in this work the parameters of HT were chosen with the aim
to clear the effect of the habitual QT procedure and that of pre-
quenching (QQT) and retempering (QTT).
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By changing the heat treatment conditions, different mi-
crostructures were obtmined. Their charcteristics were exam-
ined by x-ray diffractometry. SEM. TEM and tensocorrosion
lests,

The three point loaded bent beam test was used 10 evaluate
the SSCC susceptibility in NACE solution saturated with H.S™'.
therefore the ranking of materials through cormosion parameter
known s critical stress (Sc-value) is possible. Hydrogen charged
specimens [rom tensocorrosion tests could also be examined in
SEM or TEM.

The phase composition and residual stresses in HT speci-
mens were mvestigated by means of the measurement ol posi-
tions, full width at half maximum (FWHM) and integral intensi-
ties of diffraction peaks.

Results and discussion

The change of heat treatment parameters influenced the mi-
crostructural phase composition so that different mechanical and
corrosion properties were obtained (table 1).

Table 1: Comparative survey of results obtamed on expermental
Mn-Mo tubing

(3 5 - P 3 ™ . -
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Eav T-100°C/1h; air @ | M 2 28 [anzlo| ™
Tt C/1n; wir l

A i

It is obvious from table 1 (taking the QT procedure as start-
ing level) that the prequenching decreases the mechanical prop-
erties (Re is lower for ca. 6% ). but increases the SSCC resistance
for 15%.

Retempering has the same eftect and Sc-value nises stronger
(25% ), while mechanical properties are still acceptable for deep-
er sour wells, However, the more important fact is that QTT tub-
ing has a hardness (HRC<22) allowable according to NACE
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~ By changing the heat treatment conditions. different mi-
crostructures were obtained: while prequenched tubing revealed
a martensitic structure with nonuniformed carbide particles,
retempered one has more globular homogencously distributed
carbides of M.C type.

— By ordering the microstructure (with carbide coalescence).
the residual stresses decrease while SSCC resistance increases.

- Residual stresses are reliable indicator of SSCC suscepti-
biluy.
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Vpliv vklju¢kov v materialu elektrod na njihovo
vedenje v moc¢nem elektricnem polju

The Influence of Inclusions in Electrode Material to their
Behaviour in Strong Electric Field

Nemani¢ V., L. Zupanc-Meznar, M. Zumer, IEVT, Ljubljana

Stabilnost delovanja elektronsko-opticnega (EO) sistema v visokem vakuumu je zelo
odvisna od stanja elektrod. V mocnem elektri¢nem polju pride lahko do pojavov
hladne emisije (HE), kopicenja povrsinskega naboja na izolatorjih, ipd, kar privede v
danem trenutku do preboja. Priprava elektrod za delovanje na predpisanih napetostih,
t.i. kondicioniranje, je zadnja faza obdelave. Enako pomembne pa so zgodne/se faze
izdelave. Poznan je vpliv izbire materiala, mehanske in kemijske obdelave povrsin in
mozen vpliv nakljucnih delcev na povrsini. Manj raziskano pa je vedenje vkljuckov
izolatorjev, ki so nastali v zlitini ob metalurskem procesu. Robove elektrod iz nerjavnega
jekla, ki jih nismo uspeli kondicionirati z visoko napetostno obdelavo, smo kemijsko
pojedkali. Vkjucke, ki so postali na slikah, dobljenih z vrstiénim mikroskopom, razloéno
vidni, smo preiskali z elektronskim mikroanalizatorjem. Pokazalo se je, da Jje titanov
karbid nastal pri izdelavi jekla kot dodatek za stabilizacijo ogljika in prepreditev
interkristalne korozije. Njegove lastnosti nam pojasnijo teZave pri kondicioniranju
elektrod oz. nestabilno vedenje elektronsko opticnega sistema. Prekritje kritiénih delov
elektrod z zlatom se je pokazalo za eno od sprejemijivih in dokaj uspesnih metod za
odpravo pojavov, ki jih lahko povzrocajo vkljucki.

Kljune besede: elektronsko-optiéni sistem, mocno elektriéno polje, visoki vakuum,
stabiino delovanje

Stable operation of electro-optical system in high vacuum is mainly dependent on
electrode surface condition. In strong electric field, several surface phenomena can
arise: field emission, surface charging of dielectric particles, ionization and finally break
down or-arcing. The most important step in electrode’s surface preparation before
switching on the high voltage is called conditioning, when surface defects, which are
responsible for undesired phenomena, are destroyed. All other manufacturing steps
are nearly of same importance, starting from material selection, mechanical treatment
and cleaning. Edges of electrodes, from which field emission have arised, were
inspected by scanning electron microscope and electron microanalyzer after chemical
elching. Microinclusions of titanium carbide were found which could be responsible for
field emission and inefficient high voltage conditioning. Some test electrodes were
prepared with golden layer in order to diminish influence of carbide inclusions.
Improved characteristics of high voltage gap were observed.

Key words: electo-optical system, strong electric field, high vacuum, stable operation

I. Uvod danes Siroko uporabljenih kot ra¢unalniski monitorji in TV za-

Elektronsko optiéne naprave so v zadnjih desetletjih
doZivele mnogo izboljSay, povezanih z boljSim poznavanjem
materialov in ustreznejSimi metodami Kontrole pri procesiranju.
Morda je 1o najboly izraZeno pri katodnih elektronkah (CRT).

rap Vitwne NEMANIC. dapl. in2, 112
InStitul 22 eleksromibo in vihuumasko tehniko
Teskona 30, 61111 Ljublgana

sloni. V obeh tipih naprav je bistvena lastnost vedenja elektrod
v motnem elekiri¢nem polju, ki je potrebno za visoke zahteve po
svetlosti in resoluciji slike'. Elektronsko opticni sistem ne sme
doziveni nikakrinega preboja v cefotnem Casu delovanja. Celo
ved, med clektrodami so dopustni minimalni tokovi, Ki ne sme-
Jo preseci zahtevanih meja, saj sicer lahko posredno povzrotajo
nestabilno delovanje EO sistema, parazitno svetenje na zaslon.
lubko pa so vzrok za elekiriéni preboy,
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2. Teoreti¢ne osnove

Pri zasnovi elektronsko optiénih naprav je v praksi potrebno
upostevati, da se zacnejo v rezi med elekrodama oz, na njunih
povrsinah procesi, ki vodijo do hladne emisije in Kasneje do pre-
boja mnogo prej Kot b pricakovali. Za takSno vedenge niti ni od-
loCilna sestava ali tlak plina, saj so pojavi podobni v visokem in
ultravisohem vakuumu. ki je standardno okolje za delovanje EO
naprav.

Danes je najbolj zadovoljiv in 2z meritvami polrjen opis pro-
cesov med elekirodama sleded: na Se ko skrbno obdelanih
povisinah se pojavijo lokalni defekii (iz matenala elekirod, del-
ci prabu ali adsorbati), Ki zaradi oblike in sestave lokalno
povecajo elektricno polje, da lahko pride do hladne emisije. Po
Fowler-Nordheimovi enachi’’ je potrebna jakost elektriénega
polja na vrhu kovinskega emiterja 510" Vim. 1z merjenega toka
in znane makro jakosti polja sledi, da je povriina emiterja reda
10 "cm’,

Spremijajoci pojavi, ki lahko privedejo do preboja pa si slede
takole: emisijsko mesto se zaradi Joulovega segrevanja ogreje do
razmeroma visoke temperature. Ki sprosti na povesSing in v mate-
rialu ujete pline. Tok elektronov, Ki tece na anodo. jo na mestu
curka lokalno segreje, saj prenasa mod¢ UL Tudi na anodi se
sprostijo pling, ki lokalno povecajo tlak v rezi, Zaradi ionizacije
ob trkih elektronov in nasproti gibajocih se elektronov pride do
nastanka prevodne plazme oz. obloka, Od jakosti elektriCnega
napajalnika je odvisno, kakine posledice bo imel preboj. Za EO
sistem Katodne elektronke ni dopusten niti pojav hladne emisije,
kaj Sele preboj. ki lahko uniéi poleg sistema Se napajalnik,

Za vakuumska stikala, ki so bila v Casu razvoja predmet
obSimih raziskav HE in prebojev. in o Katerih najdemo najved i-
terature ' je posamicni preboj le eden od mnogih dopustnih. #
edino zahtevo da na elekrodah mi pretiramih sledi. Dopusini
tokovi pri razklengenih elekirodah so v stikalibh mnogo vedji, po-
leg tega so vedino Casa stikala sklenjena.

Pri delovanju EO sistema v miniaturnih Katodnih elek-
tronkah lahko pride do dodatnih mehanmizmov vzbujanya lokalnih
mikro emiterjev:

- naelektritey neprevodnih deleev, ki lebdijo ali so vKljuceni
v material elektrod z elektroni, ki se odbijajo od anode. Delez
sekundamih elektronov je mocno odvisen od materiala anode.
Koeficient sekundarne emisije pri dielekirikih je v obmodju
napetosti od 3-10 KV med 3 in 5. pri kovinah pa je vedno nizji
od 1.V Katodnih elekronkah, ki smo jih preucevali, moramo za
razumevanje vedenja elekirod upoStevati vsaj elasticno odbite
elektrone.

— opticno oz, UV vzbujanje je po novejsih teorijah in ekspe-
rimentih upodtevanja vreden mehanizem, Ki privede do HE'. Del
svetlobe, Ki nastane ob irku primernih elektronoy, osvetljuje iz-
postavljena mesta elektrod. Spekter svetlobe pa ima dokaj
izrazeno UV komponento.

Naelektreni polprevodniki oz, izolatorji zaradi mizjega iz-
stopnega deta emitirajo lazje kot kovine. HE 1z povrsine kovin-
ske katode pojasni nastanek mest. preknitih s tanko plastjo dielek-
trika. Ta je lahko adsorbat. ki je po nezadostnem Cis¢enju ostal na
povrsini tudi po vakuumskem procesiranju. lahko je to nakljucéni
delec prahu ali vKkljucdek. ki je nastal v metalurikem procesu.
Dinamika pojavijanja HE in natanénejSi eksperiments zadnjih Jet
potrjujejo veljavnost teorije’”. Razvoj dogodkov, ki privedejo do
preboja, pa je enak kot pri nestimuliranih emiterjih.

Pripravo elektrod za delovanje na visoko napetost imenuje-
mo kondicioniranje. S kratkim pulzom, ki privede do preboja,
zelimo emisijsko mesto uniciti. Dovedene energije naj bi bilo do-
volj ravno za izpanitev mikrodefekta, ne pa za umdéenje vecje
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povrsine in nastanka novil emiterjev, Namesto pulzne napetosit
se lahko uporabi VF napetost s podobmm nacinom delovanga
Tezava v obeh nadinth j¢ lahko Kapacitivnost elekirod, ko
nakopiten naboj ob zadostni napetosti za preboj presega opti-
malni odmerek energije.
3. Eksperimentalni del

V miniaturni katodni elektronki vorita glavno bipotencialno
leCo EO sistema kovinski valj (na potencialu +1.5 kKV) in na
stekleno cev nanesen grafitni premaz (na potencialu od +7 do
+10kV). slika 1. Poljska jakost med njima je le 6107 V/m,

/ -
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Shika 1: Prerez miniaume katodne elektronke 2 glavaimi
sestaviimi deli. Mono elektnicno polje nastopt med kovinskim valiem
druge anode in grafiinim valjem tretje anode ni ekranskem potencialu

Figure 1: Crossection of minuture cathode ray tube with mamn
elements. Strong electne field arises between metal cyhinder and
aquadag third anode, which is on screen potential

Geometrijski faktor ojacanja zaradi roba kovinskega valja
dvigne poljsko jakost na robu cilindri do 107 V/m . Vseeno pa
smo Kljub skrbni mehanski obdelavi in &is¢enju pogosto ob pri-
klopu vzbudili hladno emisijo, Ki je lepo vidna na bliznjem lu-
miniscentnem zaslonu, slika 2. Vakuum zataljene elektronke je
bil vedno boljsi od 3x 10 mbar, Elektrodo smo kondicionirali s
Kratkim napetostnim pulzom (15-30 KV, 5-10 ms) 2 enako po-
lariteto kot jo ima DC napetost med delovanjem. Grafitna elek-
trada namre¢ ne vzdrzi kondiciranja 7z obratno polanteto, ker
lokalna sila lahko izirga delee. Rezulusti Kondicioniranja so bili
dokuaj razlicni, zato smo obdelane elektronke razvestili na sur
skupine, odvisno od tega, pri Katerth pogojih se je o0z, se ni
pojavila HE. Kriterij je bil vezan na dolocene predpisane pogo-
je testiranja, ki so:



Nemanid V., et i

Shika 2: En
Figure 2: Emission sites lie ¢

stiska mesea lezno na skrnem robu drugee anode

extreme ¢ dge ol second anode
a) delovange na sobni temperaturi brez delovnega toka. no-

ninalna napetost anxde 7.5 kv

b} L v a) napetost anode 10KV
ovanje na sobni temperaturi 2 obremenitvijo zaslona z
min. 2 pA na povrsini rastra 2em pri nominalni napetosti

d) delovanje na =0°C oz, +70°C z obrememitvijo zaslons
ROtV C)

Prvo skupmo predstavijajo elektronke. ki so po enem ali
Iveh napetosinih pulzih ostale brez hladne emistje v vseh pred-
pisanth pogoph delovanga

Drugo skupino tvorijo elektronke. Ki so neomenjeno dolgo
vzdrzale na pogonh a) hladna enusija se je pojavila pri b)
Ponovno kondicioniranje je skora) vedno prineslo izboljsanje.

Tretjo skupino predstavijajo elektronke. ki so brez HE delo-
vale neomenjeno dolgo v pogojih a) in b). pojavilo pa se j¢ po

krapsem Casu npr. [0 nun v pogajih ¢ ali d.) Opazen je hitre)si

Slika 3: Rob drug

ostank pretad

inode po daljdem

ega mateniala v obliky kapljic, mnogi robovi pa so

lelovanju obloka, Vidm so

woly ostrr da 1zzovejo hladno emisino

Figure 3: The edee
enal is

of second anode atter some seconds of arcing

b the form of droplets and sharp edges. able

r induce field emission

chtrod na npthovo vedenge v mocnem elektnénem polju

pojav HE pri +70°C kot na

nju se elektronka vede znova normalno, HE se pojavi po enakem

H0°C; Po izklopu in daljsem caka-

Casu od v LI\‘[‘A clektro I\L.\'_;'.I snopa

V Ceinto skupino lahko wvestimo elekironke v Katenih e
kondiciomrange povzrodilo trame poskodbe elektrod in se HI
pojavia ze v pogojih a) in by Tuksne poskodbe lahko povzrodi
prebaj, Kise razvije v oblok. Ta luhko povisino moéno spremeni,
kar prikazuje slika 3.

4. Diskusija

V prvi skupini elektronk je HE posledica kovinskih mikro-
protruzij ali rahlo vezanih delcev na povesing, ki jih 2 enim ah ved
napetostnim sunki iZzparime oz. razprsimo v okolico, Za njimi mi
ved ostankov 2 ostrimi robovi

V drugi skupini elektronk smo primarne emiterje delno
unicili, a so lahko nastaly novi, ki smo jih unicili z nadalinim
pulzimim kondicioniranjem

Za razlago pojava HE v tretjem primeru nismo imeli opri
jemilpivih hiteraturnih podatkov. Avtorji niso izvajali meritev ob
predhodnem aly hkratnem bombardiranju povrsine katode z clek
troni, ki ne izvirajo od nje same. To pa se je dogajalo pri nas
Primarni elektronski curek je skeniral po anodnem zaslonu, ki ga
predstavija 100 nm debela plast aluminija, naparjenega na lu-
mimiscentm zaslon, Od 1o se je delno retlekural v prostor proti

dr

anodi, s staliséa HE je 1o pron Katodi, Nerjavno jeklo 12

Katerega je ta izdelana, je imelo po domnevi na povrsini delno
adsorbirano plast necistoce ali verajen vkljucek dielekirika, ki se
je v dolocenem Casu naelektril in pricel emitirat’, Zaradi dielek
Incne narave in dobrega toplotnega stika 2 okolico, kondicion
ranje nang nma vpliva

Slika 4: Mehansko polirana povisina druge anode nima vidnih
vkljuckoy
Figure 4: Mechanically polished edges of the second anode

shows no inclusions

Za potrditey domneve smo izbrali nekaj elektronk iz tretje
skupine, Kjer se je HE pojavila vedno po enakem Gasu od zacet-
ka vKlopa elektronsk
druge anode natancno pregledali 2 elektronskim mikroskopom,
gledovanju povrsine smo zaznali dokaj gladko ploskey.,
brez vidnih Strlecih vhkljuckov, slika 4. Po elektro eroziii
ustreznem jedKalu so se zaCele prikazovan dobro skrita zma, ki
smo jih prepoznali kot TiC, slika 5. Njihova velikost i< bila v ob
mociu | pm doloCitve. nutanénejse oblike Kristalov metoda SEM

1 snopa. Stekleni balon smo odprli in rob
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ne omogoda, lzvor TiC v nerjavnem jeklu je poznan, saj 1zvira 1z
postopka 1izboljSevangy mateniala in sicer ze v fazi priprave zh
tine, torej ze v metalurSkem procesu. Drug mozen vzrok vnosa

2rn bi bila mehanska obdelava elektrod, a smo o moznost elim

inirali. Titanov Karbid ima poleg trdnosti Se visoko tahisce, zar-

di Cesar ga je s kondicioniranjem tezko obdelan.

Slika 5: Kemijsko jedkane razknje mikrovkjulke Ti(
Figure 5: Chemically etched surfuce shows several

micromelusions of Ti€

Za dokaj uspesno metodo zmanjsanja HE se je v nasem
primeru izkazalo prekrtje dela anode, kjer nastopi ojaano elek-
tricno polje. z nanosom zlata debeline cca | um. Omenjeno
moznost HE zaradi prej opisanih

stevilo vzorcev in pojava

Vpliv vkljuckoy v materialu elektrod na njthovo vedenie v mocnem elektricnem polj

vzrokov, pa Zal ne potrjujeta. da

ustreznesa metoda b verjetno bila wzde

z nizkim delezem trdnih vkljuckov, pretuljencg

Faksno resitev so ubrah pri izdelavi RE cehic

Kjer

druge resitve niso zadoséale

Analiza vzrokov HE v Cetrti skupini eleKtronk se da pojasni

1 s pomodjo slike 3. saj Ze makrope snetek nakaz

ki nastopi pri premoénem Kondictoniranyu ali

5. Zakljucek

Stabilno delovanie EO sistema Katodnih elekt

no od izbire materiala, mehanske obdelave

kondicioniranja pred vklopom visoke napetosti

u

delu smo z zasledovanjem postopkoyv obdelave

skup

meritev uspeli razvrstiti tipe HE na ved

nekatere dajo odpraviti, pri drugih pa kondicion

izboliSave. Med ustaljene postopke za

smo uvrstili Se zlatenje 1izpostavljenega roba Kovinske ¢

JIMAN|sL

1)

>

ki je pri testni skupini elektronk prinesia optimishicne
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Razsirjene perspektive navarjanja moc¢no legiranih
nanosov

Even Better Prospects for Surfacing of High-alloyed Deposits
Kejzar R., ZRMK Ljubljana

Navarjanje mocno legiranih nanosov na nelegirana in malolegirana konstrukcijska jekla je zelo
perspektivno, ¢e navarjamo z legiranimi debelo oplaséenimi visokoproduktivaimi elektrodami all
pod legiranimi aglomeriranimi varilnimi praski. Posebno rezultati navarjanja pod legiranimi praski
z veczicno elextordo so zelo vzpodbudni. Zelo enostavno doseZzemo nizek delez osnovnega
materiala v navaru (% uvara) in zelo visok izkoristek varjenja. kar je pogoj za ucinkovito legiranje
vara prexo varilnega praska. Oboje ugodno vpliva na doseganje mocno legiranih nanosov. Zze z
enoslojnim navarjanjem na konstrukcijsko jeklo. Tudi v primerih navarjanja mocno legiranih
nanosov na konstrukcijska jekla s tamponskimi sloji je navarjanje z legiranimi debelo
oplascenimi visoko produktivinimi elektrodami in pod legiranimi aglomeriranimi varilinimi praski
zanimivo. Tamponski navari kompenzirajo razlike glede fizikalnih lastnosti med osnovnim
konstrukcijskim jeklom in moc¢no legiranim navarom. Pri navarjanju posebnih zlitin z zahtevano
nizko vsebnostjo Zeleza (Ni-zlitine z max. 5 % Fe) zadostuje 2e dvosiojno oz. najvec trosiojno
navarjanje z legiranimi visoko produktivnimi elektrodami ali pod legiranimi aglomeriranimi
varilnimi praski z veczicno Ni-elektrodo, da bo navarjena plast na konstrukcijskem jekiu
ustrezala zahtevani kvaliteti.

Kljuéne besede: legirani agiomerirani praski, debelo oplascene visokoproduktivne elektrode,
navarjanje pod praskom, navarjanje z opfascenimi elektrodami, navarjanje z vec¢zicno elektordo,
tamponski navari, navarjanje Ni-zlitin na konstrukcijsko jeklo

Surfacing of high-alloyed deposits on unalloyed and low-alloyed structural steels has very good
prospects if surfacing is carried out with alloyed thick-coated high-efficiency electrodes or
under alloyed agglomerated welding fluxes. Results of submerged arc surfacing with alloyed
fluxes and multiple-wire electrode are specially promising. It is very simple to gain a low portion
of the parent metal in the surfacing (% of penetration) and a very high welding efficiency which
Is a prerequisite for efficient alloying of the weld metal by means of the welding flux. Both of
them have a beneficiant influence on achieving high-alloyed deposits on a structural steel even
in the case of one-layer surfacing. Also in the case of surfacing high-alloyed deposits on
structural steels with buffers. surfacing with alloyed thick-coated high-efficiency electrodes and
under alloyed agglomerated welding fluxes is interesting. The buffers compensate for variations
in physical properties of the basic structural steel and those of the high-alloyed deposit. In
surfacing of special alloys, where low content of iron (Ni alloys with max. 5 % Fe) is required, it
IS enough to carry out two-layer or at most three-layer surfacing with alloyed high-efficiency
electrodes or under alloyed agglomerated welding fluxes with multiple-wire Ni electrode o
make the surfaced layer on the structural steel meet the quality required.

Key words: alloyed agglomerated fluxes, thick-coated high-efficiency electrodes, submerged
arc surfacing with coated electrodes, multiple-wire electrode surfacing, buffer surfacings,
surfacing of Ni alloys on structural steel

1.0 Uvod

Navarganie pod mocna legirammi aglomeriranimi praskiin z
debelo oplascenimi legiranimi elektrodami omogoca enoslojno
i visokoproduktivne nanasanje mocno legiranih abrazijsko in
korozijsko odpornih jekel in zlitin na nelegirana in malo legirana

dr. Rajo REJZAR. dol. in2
Zavind 2 raenkavo nusenala m Sonviry)
Dendeva 12, 610000 Ljubljng

konstrukeijska jekla. Za uspesno navarjanje je pomembno, da je
razredéenje navary zaradi taljenja osnovnega materiala Cim
mangse’ ",

Taljenje osnovnega materiada, Ki je posebno izrazito pri
navarjanju z enojne elektrodo pod praskom. zelo ulinkovito
smanjSamo 2 uvajanjem kovin in njihovih zhitin v oblok in varil-
no kopel preko aglomerirancga varilnega praska ali elektrodne
obloge™ .
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2.0 Dodajni materiali za navarjanje mocno legiranih na-
nosov

2.1 Debelo oplascene elekrvode

Debelo oplaséene modno legirane m visoko produktivne
elektrode so zanimive predvsem za navarjanje. Kovine in
kovinske zlitine. ki so v elektrodni oblogi, pomembno vplivajo
na varilno-iehnicne Karaktenistike navarjanja, Kar je prikazano v
tabeli 1. Iz tabele 2 pa je razvidno, da kovine v elekirodni oblo-
21 modno blazijo itenzivinost obloka - taljenje osnovnegi mate-
riala 0z, razredéenje navara ™,

Tabela 1: Vanino-ehniéne karakieristike navananga 2 izbranim

elektrodumi
Elekiroda | U n v, G G
(A) (Vi ) qghs) (g/Ab) (Whig)
INOX RM; 2 3.25 mm
(razvo] ZRMK) 40 27 144 030 93 29
Abeadur 64; @325 mm
(Zel Jesenice) 130 23 90 026 T3S
Abradur 66; & 3.25 mm
(Zel Jesenice) 10 % 29 032 g8 32

Fax SACA: @ 6 mm (Bohler) 230 30 181 106 137

r
:JO

Tabela 2: Vpliv taljenja osnovaegs materiala (% uvira) mi sestavo
enoslojnib navarov pri navarjanju konstrukeijskega jekla (017 % C:
0.24 % Sin 0,65 5 Mn)

Elekirodi T, war € Cr Nb Mo Co Al W Ni
(°C) (%) (%) (90 (%) (%) (%) (S9) (%) (%)
INOX RM; @325 20 27 0.0 138
500 35 041 123
Abradur 63: @325 20 I8 57 197 57
MO 22 55 187 55
Abradur 66: @ 325 20 16 50 185 50 50 1.7
SO 20 48 176 48 48 1.6
Fox SACA: @ 6 20 I8 013 148 - 86 6.7 1.0 20 419
S00 22 0L15137 - 65 58 09 19 408

Oplaitene elektrode Fox SACA so bistveno debelejse od
INOX in Abradur elektrod, zato z njimi vanmo z znatno visjo
Jakostjo varilnega toka, Kar povzro¢i tadi znatno visjo produk-
tivnost navarjanga (v, ). Izkoristek varjenja (h) pa je podobno kot
talilna Konstanta (C)) in poraba energije (C)) neodvisen od di-
menzije clektrode, Odvisen je samo od faktorja oplaséenja
(f,,=D/d) ter vsebnosti kovin in kovinskih zlitin v elektrodni
oblogi. Izkoristek varenja (glej tabelo 1) zelo pomembno vpliva
na sestavo navara (tabela 2). Na sestavo enoslojnih navarov pa
odlocujoce vpliva tudi taljenje osnovnega matenala (% uvara),
k1 je odvisno od intenzivonosti obloka in temperature predgre-
vanja osnove (Tp: glej tabelo 2).

2.2 Legtvani aglomerirani praski

Pri navarjanju z debelo oplaséenmimi mocno legiranimi elek-
trodami je sestava Cistega vara odvisna le od debeline (f, =
D/d). sestave elektrodne obloge (vsebnosti Kovin} in elektrodne
zice. Pri navarjanju pod legiranimi aglomeriranini praski imajo
varilni parametri odloCujod vpliv tudi na sestavo Cistega vara,
Intenzivnost taljenja legiranega aglomenranega praska je mocno
odvisna od razmerja med varilno napetostjo in jakostjo varilne-
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gatoka - 2z zviSevanjem varilne napetosti se mtenzivnost taljenja
varilnega praska povecuje. Razmerje med odtalieno varlno Zico
in kovinami, Ki pridejo v navar iz legiranega vanlnegn praska,
doloca sestavo Cistega vara' "

Iz tabel 3 in 4 je ruzvidno. da s pravilno izbiro vanine Zice
in legiranega aglomerirancga praska ter varilnih parametrov
glede na temperaturo predgrevanja osnovnegs materiala, lahko
dobimo Zeljeno kvaliteto enoslojno mavarjenesis mocno legi-
ranegi nanosa nit izbranem konstrukcijshem jeklu. Vidimo. kako
pomembno je, da se pri navarjanju pod legiranimi aglomenrani-
mi praski strogo drzimo predpisane tehnologije navarania

Tabela 3: Varilno-ichnitne Karakteristike nusarjanga posd izbranim
legiranimi aglomeniranimi prashi

Varilni Varilna | u n Vi G o
prasek Zica (A) (V) (%) (gfs) (giAh) (Wh/g)
(0-7SM  EPP2.@3 450 40 125 23 184 217
EPP2.@3 700 45 120 31 160 28Il
EPP2.®3 700 35 111 34 173 2,
EPP2.@3 1000 35 105 46 166 2,10
BM-2 EPP2.@3 450 40 191 35 280 143
EPP2.@23 700 45 179 48 247 143
EPP2. @3 700 35 154 435 231 152
EPP2, @3 1000 35 115 59 211 166
BM-2 BRM2.@3 450 40 I80 37 296 135

Tabela 4: Vpliv taljenga osnoviegs miterinls (¢ uvar) na sestavo
enoslajnih maviroy pri navarjanju konstrukcijskega pekla (017 5 €2
0.24 5% Stin 0,65 % Mo =350 A. L =40V

Varnilni Varilna T, war € Si Mn Cr V. Mo W
prasek nca (0 (50) (%0) (%) () () () (S0 ()
0.7SM EPP2, @3 20 46 0,11 (.27 0,84 5.34 0.3
500 60 0,13 (.26 0,79 396 022
BM-2 EPP2, @3 20 42 086 0.22 (0,34 547 2.60 6.16 6,73
SO0 55 0,70 023041 424 2024785322
BM-2 BRM2.@3 20 38 1,28 0,21 027 7.05 284 7.03 8.10

500 50 1.06 022 0,34 567 220 367653

Navarjanje z legiranimi Zicami daje boljse rezultate glede le-
giranja (tabela 4) in kvalitete (navari nimajo kovinskib vkljuc-
kov W, Mo ali FeW """ kot wdi glede produktivnosti “v,”
(tabela 3). Se boljSe rezultate (glej tabelo 3 dobimo pri navar-
janju z veckratno elektrodo ™,

Tabela 5;: Kemicna sestavi enoslojnih navaroy pri navarjan u
Konstrukcijskega jekla (0,17 % C2 024 5 Sian 063 5 Mn) 2 vedkratno
elektrodo (@ 1.2 mm) pod legiramim aglomenranim praskom "BM 27

Varilna  St.2k Whaco U n T, war C G ¥V Mo W
IRy elektrod (A) (V) {5 (C) (5

VACH) 4 190 35 157 20 32 082 536 236 621 693
3 130 37 193 20 27 094 599 262 T K08
3 140 30 210 20 20 LI5S 765 366 %55 038
4 190 35 160 SO0 43 072 449 204 320 31
3 150 37 195 500 35 08§ 534 233 633 717
3 140 40 210 S0 26 L08R 707 339 781 863

1%y (% %) 1% (5)

VAC K

Z legiranimi aglomeriranimi varilnimi praski je priporoclji-
vo navarjati 2 nizko jakostjo varilnega toka, kar zagotaylja mini-
malno taljenje osnove m minimalno odgorevanje legimih ele-
mentov, Taka nastavitev variinih parametrov (nizku jukost 1ok
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M Zieo pririzmeroma visoks vanlme napetosti) je znacilng za
varienpe pod praskom z vedziéne elekirodo. zato e omenjeni
postopek v hombinaciji 2 mocno legiranimi aglomenranimi
praski zelo pomeren za enoslojno platiranje konstrukeijskih
jekel 2 mocno legirammi previekami

2.0 Navarjanje mocno legiranih nanosoy

Pri navarjanju mocno legiranith nanosov na nelegirang ali
malolegirana kKonstrukeijska i cenena oradna jekla pogosto
pride do nesklsdnosti navara z osnovo, Razlike v fizikalnih last
nostih (npr.: razteznostni koeficient, toplotna prevodnost, ...) so
Se posebno izrazite, fe mocno legirane navare navarjamo eno-
slojno. P navarjanyu tedib martenzitnih obrabno  odpornih
nanosov zaradi nastalih napetosti na stiku med navarom in osno-
vo obstaja velika nevamost, da se navareni nanos odluséi
Opisani problem lahko odpravimo 2 navarjanjem vmesnih - tam

ponskih slojey

Y Navarjame s tamponskon slogt

Famponski sloji, ki kompenzirajo napetosti med navarom in
OSNOVO, SO najpogosiee feritno austenine ali austenitne struk
ture. Za navarjunje tamponskih slojev obi¢aino uporabljamo
oplascen elektrodi INOX B 18/8/6 in INOX B 25/4, lahko patu
di elektrodo INOX RM. Pri platiranju vecjih ploskev, bi bilo naj
primemcjse navarjati pod praskom “0-7 SM™

Pri navarjangu 2 oplaséeninmi elektrodami in pod prafkom 2
enono elekirodo moramo upostevati prekrivanje varkov (slika
). Drugi varek je znatno bolj legiran Kot prvi, po cetrtem pa
postanejo razhike med varks vse bolj zabrisane - nepomembne
¢| tabelo 6)

Stika 1: Enoslopm navar z clektrodo INOX RM, @ 3,25 mm na
predgretem konstrukeipskem jeklu
Figure 1: One-layer surfacing made with electrode INOX RM. @ 3.25
mm on i preheated structural steel

*= 2sloj (obrabnoodpormi)
‘.“g&:" 1 sloj (tamponski)

L I mor 1v

50% -no prekrivanje varkov
e

- -

Slika 2: Shema navarganga ploskey (Primer: Navarjanje 1.in 2
¢ clektrodams)
Figure 2: Plune of plane surfacing (Hustration: Surfacing ol the first

sloja
tamponskih in obrabno odpornih navaros
- butfer and hard wear

and the second layes resistant deposits - wath

clectrods)

ObiCamno preknvange varkov pri navarjanju ploskey e
S0 % ono (glej sliko 2)

Efekt preknivanja varkov se izraZa v zmanjSanju uvarjanja v
osnovig matertal, kar je za n.n.fx Jange mocno legiranih nanosoy
na konstrukersko jeklo zelo ugodno (glej tabelo 6)

Tabela 6: Delez uvara in sestava varkoy pri enoslojnem navarjanju
7 clektrodo INOX RM na predgreto honstrukcipsko jeklo

Vaurck prvi drugi -tretj -Cetrti “n’
% uvara 35 26 25 24 21
% C 011 010 00 .09 009
% Cr 12.3 14.0 14.2 14.3 149
“n himatira proti neskonénost

Sestavo varkov raunamo po enachi;
Me =(1-K)% Me, +04-K-%M, +06-K-%Me,, (h

| x":!\‘nli.l oznak:
S Me,,, % Megy %Mnin % Me, | - procentni delez izbranega
clementa v ¢istem varu, osnovoem materiadu ter v varkih “n™ in
“n-1"
K - koeficient mesanja
n - varek (-prvi, -drugi, ...)

Opomba; Enacha | velja le pri 50 % -nem preknivaniu varkos
(glej sliko 2)

Pri navarjanju pod praskom 7z veczicno elektrodo je vplis
prekrivania varkov na sestavo navarov in uvarjanje v osnoveo
neizrazil - nepomemben (glej sliki 3 in 4).

Slika 3: Enoslomi navar 2 veczicno clektrodo (20 1.2 mm) pod
praskom BM-2 na predgretem konstrukcrpshem jeklu
Figure 3; One

wire electrode (62 1,2 mm) and flux BM-2 on u preheated stroctura

luyer submerged-are surfacing made with multipl
steel
max W% uvara v predhodnem varku

Z sloj [obrabnoedporni]
1 sloj ( tamponski |

H.vara'-

uvarjame v osnovre matenal

I. varek
uvarjanpe v tamponski navar

Slika 4: Shema navarjanja ploskey (Primer: navarpnge 1, in 2. sloja -

tamponskih in obrabno odpornih navaroy - 2 veczicno elekirodo pod
legiranim aglomenranimi praski)

Figure 4: Plane of plane surfacing (Hustration: Submerged - ar

surfacing of the first and the second laver - but¥er and hard wear

resistant deposits - with multiple - wire electrode and alloyed

agglomerated fluxes)
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Elekt prekrivanga varkov, Ki je pri navarjanju 2 veczicno
clekrado pod praskom neznaten, je prikazan v tabeli 7,

Tabela 7: Delez uvan i sestavie Srkov preenoslofnem navarjanju 2
velzidon elektrodo EPP 2@ 3 mm pod praskom 0-7 SM na predgreto
honstruhetjsko ekl

Varck uvar C Si Mn  Cr Mo

() (e (%) () (%) (3]
prvi 3 000 028 089 6O0 041
drugi 29 009 028 090 7.10 042
“n" 4.1 000 (.28 (1,90 7.20 (343

' it prot neskoncnosti

Enacha za racunanje sestave varkov je podobna enachi 1:
G Me, = (1-K) % Me,, +0.1 K% Me, (09K % Mey (2)

Z¢ 2 enoslojnim navarjanjem na tamponski navar 2 debelo
oplascenimi mocno legiranimi elektrodami in pod mocno legira-
nimi praskt dobimo moéno legirane obrabno odporne navare.
ceprav navarjamo na predgret osnovni material (tabela 8).

Tabela 8: Sesuiva obrabno odpomih navaroy (T, = S00°C)
1) 7 elektrodo Abradur 66, © 325 mm na tamponskem navary INOX
RAM (gley tabelo 6 i sliko 20 1= 130 A U= 28 V)
21 7 velzidno elekimoda VAC 60 3 1.2 mm pod praskom BM-2 na
tamp, navary (27 SM (alej tabelo 7 in sliko 4; [=140 AfZico, U=40 V)

Obrabno odporni 0 Cr V Nb Mo W
navari (%) (%) (%) (%) (%) (%)
Dy -prviftampanavare 1L 48 204 080 48 48 1.6
drugi/ ™ IE 52° 2090086053 532 17
n fs 2 n 53 211 088 53 53 I8
2y -prviftampanavaru 1L 16 89 339 - RO 86
«rugi/ ™ M. 108 90 348 - 82 B89
O n 10 90 353 - 83 990

Pri navarangu ni tamponski navar moramo upostevati, da le-
gimi elementi v mponskem navaru zvisajo tudi vsebnost teh
clementov in v obrabno odpomem navaru (Npr.: Vsebnost Cr:
primerjaj rezultate 12 tabele 8 2 rezultati v tabeli 2 in 5).

32 Navarjanje posebnih Ni-zlitin

Tudi pri platiranju konstrukcijskih jekel s posebnimi Ni-zh-
tinami, ki smejo vsebovati le omejeno kolicino Fe (max. 55 ). se
posluzujemo navarjanja vmesnih slojev. Ti izboljSajo ekono-
miko platiranja 2 navarganjem'™ ',

Tabela 9: Sestava 1. sloja tvmesaa plast nikla; navaneno po T1G
posthn 2, sloju (posebng Ni-zlitina: navaneno 2 elekirodami Fox

SACA)

Navar Varh € O Mo Co Al Ti W Ni Fe
) (%) 15 15 5 () (9 1) ()

1. sdop Ni v 07 820
T1GI20% var) arugt 006 86 14
n 1105 88 12

2osdop Nzlitinn prvi D01 148 86 70 12 16 20 59 52
RO(Yvwar)  dmgt 011 160 93 76 13 17 21 58 A
n 011 165 96 78 13 17 22 57 24

Opomba: Prekrivanje navarov je 50 % -no. Shema dvosloj-
nega navaranja. Ki ustreza podanemu navarjanju posebne Ni-zli-
tine ma konstrukeijsko jeklo, je prikazana na sliki 2.
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Namesto dvo- ali trislojnega navarjanga deage Ni-zlitine 2 le-
gimmin oplaséemmi elektrodanu ali 7 veczicno Ni-elekirodo
pod legiranimi aglomerirammi praski, je boly ekonomicno, da ni
konstrukcijsko jeklo navarimo nagprej znatno ceneisi slog nikla
ter Sele na vmesni nikljev sloj drago posebno Ni-zlitino. Sestava
vmesne plasti niklja (1. sloj) in posebne Ni-zlinne (2.510)) je po-
dana v tabeli 9.

4.0 Zakljucek

Debelo oplaséene mocno legirane elektrode in mocno legi-
rani aglomerirani praski omogodajo enoslojno navarjanje mocno
legiranih nanosov na Konstrukcijsko jeklo. Posebno rezutlat
navarjanja 2 veéziéno elektrodo pod legiranimi aglomenranimi
praski so zelo vzpodbudni.

Pri navarjanju trdih martenzitnih obrabno odpornih nanosov
je velika nevarnost, da na stiku med pavarom in 0snovo nas-
tancjo napetosti, ki lahko povzroce odlus¢enge navarjene plasti.
Ta problem odpravimo z navarjanjem vmesnih - tamponskih slo-
jev,

Tudi pri platiranju konstrukcijskih jekel s posebnimi Ni-zli-
tinami. ki smejo vsebovati le omejeno kolicino zeleza (mux. 5 ¢
Fe), se posluzujemo navarjanja vimesnih slogev. Ti izboljsago
ckonomiko platiranja z navarjanjem,

Pri navarjanju na vimesne sloje moramo upostevati, da legirmi
elementi v vmesnem sloju zviSajo vsebnost teh elementov tudi v
vrhnjem nanosu obrabno odpomega jekla ali posebne Ni-zlitine.
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Vpliv sestave oplascenja na varilnotehniéne lastnosti

elektrode

Influence of Electrode Coating Composition on Welding

Characteristics
Kejzar R/, B. Kejzar, ZRMK Ljubljana

Sestava oplascenja zelo pomembno vpliva na varilno tehnicne lastnosti elektrode. Rutiino
oplascenje zagotavija boljso ionizacijo obloka, finokapljicasto odtaljevanje elektrode in
stabilno varjenje tudi z izmeni¢nim tokom. Varjenje z baziéno oplasé&enimi elektrodami pa
Je zahtevnejSe. Da zagotovimo stabilen oblok moramo variti z enosmernim tokom (pius
pol na elektrodi). Zaradi moc¢ne dezoksidacije kapljic je odtaljevanje grobokapljicasto.
Prednost varjenja z bazicno oplaséenimi elektrodami pa je visoka kvaliteta zvarov. Z
bazi¢no oplascenimi elektrodami varimo najzahtevnejse zvare z garantirano Zilavostjo pri
nizkih temperaturah. Z razvojem novih vrst oplagcéenih elektrod Zelimo zdruziti dobre
lastnosti bazicno in rutilno oplaséenih elektrod. Eden od nacinov so dvojno oplaséene
elektrode, drugi pa uporaba novih sinteticnih repromaterialov (z dodatki alkalijskih
oksidov) pri pripravi elektrodne mase za oplascenje.

Kijucne besede: bazi¢no in rutilno oplascene elektrode, dvojno oplascéenje, sinteticni
repromateriali z dodatkom alkalijskih oksidov, stabilnost obloka - delez kratkosticnega
odlaljevanja (analizator AH-7), varilnotehnic¢ne lastnosti elektrode

Coating composition exerts an important influence on welding characteristics of an
electrode. Rutile coating permits a better arc ionization, fine-droplet melting of the
electrode, and stable welding even in the case of alternating current. Welding with basic-
coated electrode, however, is more exacting. In order to ensure a stable arc, direct
current (electrode positive) should be used. Owing to a strong deoxidation of the
droplets, coarse-droplet melting occurs. High-quality welds, however, are an advantage
offered by welding with basic-coated electrodes. Welding with basic-coated electrodes is
suitable for the most exacting welds with quaranteed toughness at low temperatures, By
developing new kinds of coated electrodes, we wish to combine good properties of basic
and rutile coated electrodes. One way to achieve this are double-coated electrodes and
the other is application of new synthetic materials for processing (with additions of
alkaline oxides) in the preparation of an electrode mass for coating.

Key words: basic and rutile-coated electrodes, double coating. synthetic materials for
processing with addition of alkaline oxides, arc stability, portion of shortcircuit melting
(analyser AH-7), welding characteristics of electrodes

1.0 Uvod

Nihanja jakosti in napetosti v odvisnosti od odtaljevanja
clektrodne Zice med varjenjem so zelo pomemben podatek pri
razvoju in izpopolnjevanju dodajnih materialov. Omenjene me-
ritve, ki jih omogoca analizator “AH-77, pojasnjujejo vpliv se-
stave elektrodne obloge oz. njenih komponent na stabilnost var-
jenja in ostale varilno-tehniéne lastnosti elektrode’',

Kvaliteta elekirod je mocno odvisna tudi od naviaZzevanja
clektrodne obloge. Najpogosteje je vlaga tudi vzrok za vnos

dr, Ragko KEJZAR, dipl a2
Zavesd 2 iy o aessala i honstruboy
Domseva 1201000 L publ sans

vodika v zvar. Posledice pa so napetosti, mikro razpoke. krhkost
in poslabsange mehanskih lastnost zvarih spojev .

Vliaga v oplaséenju pa tudi pomembno vpliva g odualjeva-
nje ter ionizacijo in stabilnost obloka, Zato lahko zelo mon te-
stranje elekirod z analizatorjem “AH-7", Da bi dobili dejansho
vpliv sestave elektrodne obloge na oduljevanje in stabilnost
obloka moramo elektrode pred testiranjem susite. Pozorm
moramo biti tudi na sestavo vanlne zice ter dezoksidante in e-
girne elemente v oplaséenju. Kisik je poviSinsko aktiven ele-
ment, ki zmanpuje povesinsko napetost Kaplje. Modnejsa de-
zoksidacija bo povzrocila grobokapljicasto odtaljevanie 2 vecjim
deleZzem Kratkih stikov, Ki je znacilno za bazicne in molno legi-
rane elekirode’" .
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2.0 Odtaljevanje in varilnotehnicne lastnosti izbranih elek-
trod

Razlike med bazicno in rutilno oplaséenimi elektrodami so
selo velike. Oblok je pri varjenju 2 rutilng oplaséenimi elektro-
dami (Finkord) bolj stabilen, Z njimi varimo lahko twdi 7 iz-
meniénim tokom, Bazicno oplascene elekirode (EVB 50) pa so
vaninotehnméno boly problematiéne. Z njini moramo zarad
slabie ionizacije oblotne atmosfere vanti 2 enosmernim tokom
(plus pol na elektrodi),

Ruzlike so posledica sestave elektordne obloge. Ki pri rutil-
no oplascéenih clektrodah zagotavlja boljso ionizacijo obloka in
finokaplpcasto odtatjevanje. Varjenje 7z bazicno oplasenimi
elektrodami je zahtevnejse, kvaliteta 2varov pa bistveno boljsa,
Zelo kvalitetne zvare z garantirano Zilavosto pri nizkih tempera-
turah dobimo le 2 bazi¢no oplaséenimi elektrodami. Z razvojem
novih vrst oplaséenth elekirod (dvojno oplaséenye, K- in Na- sin-
teticni repromateriali v elektrodni oblogi) zelimo zdruzin dobre
lastnosti baziéno in rutilne oplascenih elektrod.

2.1 Vpliv dvajnega oplascenja

Stabilnost varjenga smo sgotavijali 2 analizatorjem “AH-7",
ki omogoca spremljanje nihanja jakosti in napetost varilnega 1o-
Ka ter statisticno ovrednoti varjenje. Analizator je rezultat dol-
gotrapnega raziskovalnega dela prof, dr. Rehfeldia iz Univerze v
Hannovru, “AH-7" je ze sedma zelo zmogljiva generacija ome-
njenega analizatorja za spremljanje dogajanj v obloku med var-
jenjem. Primerjali smo rutilno oplasteno elektrodo “Finkord™ 2
bazitno oplaséeno elektrodo "EVB 507 in dvojno oplaséeno
elekirado “EVB S, Pred varjenjem smo elekirode osusili ter
tako izkljucih vpliv viage na odtaljevanje. Motnje pri odtalje-
vanju (delez krakih stikov) smo doloali 7z napetostno analizo
(gleg shike 1-3).

Dvojno oplascenje zagotovi elekirodi "EVB §7 zelo stabilen
oblok. Varilno ehnicno je elekiroda “EVB 57 povsem podobna
rutilno oplascent elektrodi “Finkord™ - odualjevanje je fino-
kapljicasto 7 malo kratkih stikov (glej tabelo 1). Glede Kvalitete
vara je dvojno oplaséena clektroda “EVB S tipi¢na bazicno
oplastena elektroda (glej tabelo 2).

Tabela 1: Odtaljevanje na osnovi stansticne amalize varilne napetosti

Elektroda Finkord EVB 50 EVB S
delez Kratkih stikov( %) 1.3 32 12
delez varjenjat e U8.6 96,7 98,7
delez vaiganja obloka(%) <01 <0.1 <0.1

Tabela 2: Mchunske lastnosn Gistega vara (Katalog dodanih
materialov 87 - Zelezame Jesenice, FI PROM - Elektrode)

Elektroda Mcja razt. Trdnost Raztezek Zilavost (J)

(N/mm’) (N/mm*) (%) °C  20°C 40°C
Finkord — >360  510-610 >22  >47
EVB 50 >440  S10-610 >24 >47
EVB S =430 510-390 =24 > 47
22 Vpliv Na - in K - simeticnift repromaterialoy v elekirodm

oblogi

Med najpomembnejse naloge elekirodne obloge spada poleg
zasCite vara pred oksidacijo tudi ionizacija oblocne atmostere. Ki
mora zagotoviti stabilen oblok med varjenjem. Na stabilnost var-
jenja vpliva prisotnost alkaliy v oblo¢ni atmosferi, ki je obicajno
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Stika 1: Diagram porazdelitve gostote verjetnostt za varilne papetosti
pri varjenju z rutifno oplaséeno clektrodo “Finkord™. & 3.25 mm
(I=124A,U=24V)

Figure 1: Diagram of probability density of the welding voltge for
welding with rutile - coated elecinde “Finkord™, @ 3,25 mm
(=124, U=24YV)
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Slika 2: Diagram porizdelitve gostote veretnosti za varilne napetosti
pri varjenju 2 bazicno oplasdeno elekirodo "EVB 507 & 4 mm
(=153 A.U=21V)

Figure 2: Diagram of probability density of the welding voltage for
welding with basic - coated electrode “EVB 307, & dmm
d=I153A.U=21V)
posiedica uporabe Na - in K - vodnega stekla Kot veziva pri
izdelavi oplaséenih elektrod. Potrebne alkalije za iomzacijo in
izboljSanje stabilnosti varjenja pa lahko dovedemo v elekirodno
oblogo tudi s sintetiénim repromateriali, ki vsebujejo alkalijske

)

okside™.

0,0001 +
- 80

Na osnovi Na - in K - sintetiénih repromaterialoy smo
pripravili nove tipe bazi¢no oplascenih elektrod ter njithove varl-
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Stika 3: Diagram porazdelitve gostote verjetnosti za vanine napetost
pri vanenju 2 dvojno oplaséeno elektrodo “EVEB S™, @ 4 mm
(I=145A.U=27V)

Figure 3: Diagram of probability density of the welding voltage for
welding with double - conted electrode “EVB 87, @ 4mm
I=15A U=27V)

no tehnicne lasmosti primerjali 2 nagholy priznanimi bazicno
oplaséenimi (EVB 30 - Zel. Jesenice) in dvojno oplaséenimi
(EVB S - Zel. Jesenice: SPECIAL - Oerlikon) clektrodami.
Rezultats meritey so podani v tabeli 3,
Tabela 3: Vaninotehnicne lastnosti 1zbrunih elektrod pri varjenju
7 enosmemim tokom (nastavitey parametrov je konstantna)
Elcktroda | U mn vy €y C, P,
(A) (V) (%) (g/s) (g/Ah) (Whig) (g,/g)

plus pol

EBSONaV 160 24 110 042 9.1 29 031
EbSOKY 165 25 11l 048 90 28 029
EVB 50 165 24 |15 043 94 26 028
EVB S 160 30 103 042 94 32 0¥
SPECIAL 160 31 102 043 99 31 038
minus pol

EB5ONaV 165 24 116 049 107 23 030
EBSOKV 165 23 116 049 106 22 (028
EVB 50 165 23 118 044 97 24 027
EVB S 160 25 105 037 85 30 034
SPECIAL 160 27 103 036 80 34 038
Legenda oznak:

N - izkonstek (%)

vy - prixluktivaost (g/s)

C, - taliina Konstanta (g/Ah)

C, - poraba energije (Wh/g)

P, - poknivanje vara z Zlindro (g,/2)

Velekirodni oblogi novih bazicno  oplaséenih elekirod
(EB 50 NaV in EB 50 KV) mora ostati Se dovolj karbonatov (vsaj
2005 Kaleitah, da bo plinska zaS¢in vara, Ki preprecuje poroznost
na zacetku in zakljucku zvara, zadostna. Ze 10 do 13 %-m dodatek
Naali K - sintetiénega volastonita v elektrodni oblogt pa znatno
1izholjsa lonizacijo obloka in stabilnost varjenja bazicno oplaséenih
elekrod. Elektrodi EB 50 NaV in EB 50 KV zelo dobro varita na
rzmenicni in enosmemi 1ok “minus pol” (tabela 3: najvisja pro-
duktivnost - 049 g/, nagvisia talilna konstranta - 10,7 g/Ah in na-
ImiZja porabi energije - 2.2 Whg).

3.0 Zakljuéek

Z razvojem novih vist oplaséenih elektrod Zelimo zdruzit
dobre lasmostt bazicnega in rutilnega oplaséenia.

Dvamo rutilno - baziéno oplaséenje zagotovi elekirodi
EVB § zelo stabilen oblok. Varilno tehni¢no je elektroda EVB S
podobna rutilni elektrodi “Finkord™, glede kvalitete vara pa je
tipicna baziéno oplaséena elektroda (garantirana Zilavost vara pri
20°C je > 47 J).

Zelo ugoden vpliv na varilno tehni¢ne lastosti baziéno
oplaséenih elektrod dosezemo tudi 2z uporabo novih Na - in K -
sinteticnih repromaterialov pri pripravi mineralnega dela opla-
scenja, Ze 10 do 15 %-ni dodatek Na - ali K - sintetiénega vola-
stonita v elektrodm oblogi mocno izboljsa ionizacijo obloka in
stabilnost varjenja baziéno oplaséenima elektrodama EB 50 NaV
in EB 50 KV, ki zato zelo dobro varita na izmeniéni in enosmerni
tok - “minus pol™,
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Kvaliteta abrazijsko odpornih navarov

Quality of Abrasion - Resistant Surfacings
Kejzar R, V. Zivkovi¢, ZRMK Ljubljana

Z navarjanjem lahko delovne povrsine in robove oplemenitimo - zascitimo z obrabno
odpornimi previekami. Manj produktivna navarjanja (navarjanje po TIG - postopku) so
primerna za obnavlfanje orodij. Za oplemenitenje dalj$ih robov in ploskev pa so
primernejsi polavtomatski (MIG/MAG) in avtomatski (EPP) postopki navarjanja. Posebno
zanimiva so enoslojna navarjanja mocno legiranih previek z visokoproduktivnimi
elektrodami in pod legiranimi aglomeriranimi praski. Razredcenje navara, ki je
posledica taljenja osnovnega materiala, nadomestimo z dodatnim legiranjem navara
preko elektrodne obloge oz. legiranega aglomeriranega praska. Predpogoj za
kvalitetno oplemenitenje obrabno obremenjenih povrsin in robov je poznavanje
tribologkih mehanizmov obrabe. V gradbenistvu je najpogostejsa abrazijska obraba. Ki
jo povzroca drsenje trdih predmetov in abrazijskih peskov po delovnih povrsinah in
robovih (obraba zob bagrov in plugov, lopatic in strgal v mesalcih, polzev v
stiskalnicah in slicno). Rezuitati raziskav triboloskih mehanizmov obrabe morajo postati
osnova za razvoj in izbiro dodajnih materialov in tehnologij navarjanja.

Kljuéne besede: oplemenitenje z navarjanjem, navarjanje obrabno odpornih previex,
roéno obloéno navarjanje z debelo oplaséenimi elektrodami (Abradur), navarjanje pod
legiranimi aglomeriranimi praski, abrazijska obraba, triboloske preiskave (Amsler),
relativna obraba

Working surfaces and edges can be finished, i.e. protected by wear-resistant
claddings produced by surfacing. Less efficient surfacing processes are suitable for
repairs of tools (TIG surfacing). In order to finish longer edges and surfaces, however,
semi-autornatic (MIG/MAG) and automatic (submerged arc) surfacing processes are
more suitable. One-layer surfacing processes for high-alloyed claddings with high-
efficiency electrodes and under alloyed agglomerated fluxes are of special interest.
Dilution of the surfacing, which is due to fusion of the parent metal, is compensated for
by additional alloying of the surfacing by means of the electrode coating and alloyed
agglomerated flux respectively. A prerequisite for quality finishing of the surfaces and
edges subject to wear is knowledge of tribologic mechanisms of wear. In construction
engineering, abrasive wear is most frequent. It is caused by sliding of hard objects and
abrasive sands along the working surfaces and edges (e.g. wear of teeth of excavators
and blades, of spades and scrapers in mixing drums, of screws in presses elc.).
Results of investigations of tribologic mechanisms of wear should become a basis of
development and for choice of filler materials and surfacing technologies.

Key words: finishing by surfacing, surfacing of wear-resistant claddings, manual arc
surfacing with thick-coated electrodes (Abradur), submerged arc surfacing with alloyed
agglomerated fluxes, abrasive wear, tribologic investigations (Amsler), relative wear

1O Uvod

Z navarjangem delovae povisine in robove zascitimo z
obrabno odpornimi prevlekami. NajboljSe rezultate pri obnovitvi
in zasciti obrabno adpomih povisin in robov smo dosegli 2
enoslonim navarjanjem. Ki ga omogotajo debelo oplascene
mocno legirne clektrode in legirani aglomerirani praski’' .
Uporaba teh doxlagnih materialoy zagotovi, da 2e z enoslojnim

dromae. Ragho KEIZAR. dagl, in?
Javond za vaeiskavo mascrabn m btk
Damnceva 12, 61000 | jablgms
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navarjanjem nanesemo na nelegirana in malolegirana ter cenena
orodna jekla mono legirane previeke. Razredéenje navara, ki ga
povzrodi taljenje osnovnega materiala ter odgorevanie legirnih
clementov moramo nadomestiti 2 legiranjem navara preko elek-
trodne obloge oz, legiranega aglomerirancga praska .

Postopki navarjanja omogodajo, da izdelamo iz posebnih
obrabno odpornih zhitin le tiste obremenjene ploskve in robove,
ki se med obratovanjem obrabljajo. Ker je delez navars v primer-
Javi s celotno napravo, strojnim elementom ali orodjem. vetino-
ma majhen (pogosto pod 10 %) je ekonomicno, da navarnmo
najkvalitetnejse obrabno odpome 2litine’ ",



2.0 Abrazijsko odporni navari

i elektvodami "ABRADUR'

Abradur”
Elekroxde,
I

S0 za pavargange lopat buldozerjev in plugov,

¢lo oplaséene elekirode

V SZ.7). FI PROM

razvih za navarpanie delov, ki
Prime

vodil transportnih trakov, potisnih polzev stiskaln

SO Z0nnve samao Za

navaryanje fesenwee so jih

s0 1zpostaviient modni abrazijski

obrubi

obremenje-
nith delov drobilcey in mesalcey 1er vsipnih sistemov plavzev in
pect za sitrange itd

Kovine in

pomembno

kovinske zlitine, Ki so v elekurodm  oblogi,

vphivigo na izkoristek varenga mn ostale vanlino
tehmdne karakteristike navarjanga (tabela 1)
Tabela 1: %

FAIOCEe) IRy arpania m nesatere va tnoe wehniéne

hurakiernistike

Elektrody | { n y C ( p \
A olgls) (/AN (Whigne Je ) imh
\bradur 32 Blmm o 130 30 (03 33 0587 73
N + O0mn 160 25 IRS OS89 122 Y () 26 5
\bruclur f Smn 130 25 1% 0,26 7 016 74
Al Smn 130 28 219 032 KN 12 ()¢
Legenda oznak
N - izkonistek varenp v %
\ produktivnost navarganga s
( talilna Konstanta v g/Ah
C, - poraba energije v Wh/g

P, - pokrivane navara z Zindro v 2, /2

\ hitrost varena v mMh

\BRADUR

clektrodan

cnosiommh navarom

Sestava Cistega vara je pri navarjanju z debelo oplaséenimi

modno legmranim elektrodami odvisna samo od sestave elek

trodne Zice in Kovin. ki pridejo v navar iz elekirodne oblo

| o

upostevan pa moramo tudi procese dezoksidacije - odgor in

prigor dezoksidantov in legimih elementov), Na sestavo enoslo)

nega navara odlocujode vphiva tuds taljenje osnovnega materiala

uvaral, ke mocno odvisno od intenzivnostt obloka in tem
Iz tabele 2 je razvidno, da
7¢ 7 enosloynim navarjanjem z debelo oplaséenima elektrodama

perature predgrevanja osnove “Tp”

‘Abradur 64 in 667 dobimo mocno legirana navara

Fabela 2: Vp ristha vargenya “n” in temperature predgrevania
| 1 takher wnovnega materiala (konstrukesko eklo; 017 % C.
0,24 5% Sin 065 S Mn)in sestavo enoslomih navaroy

Elektrod M T, war C Cr Nb Mo W V

fur S8; 23 00mm IS8 20 20 29 256
85 S0 25 27 2440
Abradur 64: @ 3.25mnm 1) N IS S5 U )
O S0 22 55 I87 55
Abradur 66; @ 3.25mm 219 20 16 SO 185 S0 SO 1.7 084
g S0 20 48 6 48 48 1.6 080

Kejzar R Kvaliteta abrazipsho odpormith navaroy

Namen navarjanga 2 elektrodam “Abradur™ je zasCita abra-

zpsko  obremengenih delov pred  obrabo. Osnovio . merilo

kvalitete enostojnih navarov je njithovi obrabna odpormost
Koeticient obrabe oz relativno obrabo navaroy N

Na slikah 1in 2 je prikazano

dolocanje obrabe terizgled navarjene plos¢ice (vzoree navara, ki

dolocal na tribometru “Amsler”

mu dolotamo obrabo) m protikolese (Koleséek 2 n

vareno

“HI10™)

obrabno odpormo povesimo v kvaliten "BRM-2"7 in brus

Slika 1z Detagl “Amsherja”™ « po testiranju, Navarjena plodcica je

dvignjena

1 ploséaca (v

2 esCek

prot ko

Figure 12 Detail of “Amsler™ - after the test The

lifted

surfaced plate s

surfaced plate (specimen)

Slika 2: lzgled navarjene ploscice (vzorec navara) in ok protikoles

| - navarjena plosdica na nosiley, Ki omogoda pritrditey nis “ Amsler’
protikoleséek 2 navaryeno obrabno odpomo povedino (BRM-2)
3 [‘hvlik--]\'l\'.‘-k_ brus (H 1)
Figure 2: Appereance of surfaced plate (specimen of surfacing ) and
both counter - wheels
I« surfaced plate on the holder. that makes fixing to “Amsler” possible

2 - counter - weel with built - up wear - resistant surface (BRM.2)

- counter - weel: whetstone (H 1))

Vzorec za dolocanje obrabe enoslojnih navarov smo pripra-
vili z navarjanjem petih varkov pre¢no preko ploscice 1z 1zbrane
ga jekla (gley sliko 3)
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s Dlostica
oy — — Q‘ e o1 varek

e 5
: { 0 / TN enoslolgi navar

E v

= s

-~ stranski pomoZni plostici

Slika 3: Skica priprave vzorca za dolocanje obrabe: enoslogns navar
Figure 3: Sheme of preparating specimen of wear determination: one
layer surfacing

Rezultati doloCanja obrabe so za enoslojne navare z elekiro-
dami “Abradur” na konstrukeijsko jeklo (017 % C: 0.24 % Siin
0.65 % Mn) podani v tabeli 3.

Tabela 3: Rezultuti mentey obrabe enoslojnih naviroy in nphoy
koeficient relanvie obrabe “e ™

Vaceee, ki ma dokotama | Proeioleiek (BRM 2) 2 Protibalesiek {bras-H 1)

obeabno odpoenot P 1000 NG, v=ld mis =2 mm P =X0 N v=Lim's e=1 i
Pl Obvaba v w2 e Oheaba v inz e
Primeralm vaeca

homstrgkcopio ikl i M 6203

navar el EVB 50 74 | 38,7, 6628

Oeeahno dpomi navare:

Abeadur 4 1340, 7% 1235232 M|
Abeaidr 3% 8323 2 13340 107,1 |
Abeaidur 4 2Rl s 383 W3 b
Abeadur 66 125 W7 3A8 MY ]

Obraha navara (my) « 10
Kocficient relativae obrabe “e™ =

Obraba primerjaloegia vzorca (img)

Kot primerjalni vzorec je Konstrukeijsko jeklo primernejse
ocl navara 2 elektrodo EVB 50, Pri navarjanju z varjenjem toplot-
no obdelamo (nomaliziramo) predhodne varke, Posledica so
lahko velike razlike v obrabni obstojnosti med zadnjim in pred-
hodnimi varki (glej tabelo 3: konst. jeklo - odstopanje rezultatoy
le 15 %6 navar 2z el. EVB 50 - odstopanje rezultatov 43 %),

Z uporabo brusa (H 10) kot protikolescka smo dobili znatno
boljse rezultate, kot v primerih, Ko je bil protikoled¢ek navarjen

2 obrabno odpoma previeko BRM-2, Pri uporabi brusa dejansho
ugotavljamo abrazijsko odpornost materiafoy. Tudi ponovjivost
rezultatov je zelo dobra,

3.0 Zakljuéek

Za navarjanje obrabno odpormih nunosov  so  posebno
primerne elektrode znamke “"ABRADUR™ (SZ-71, FI PROM -
Elektrode, Jesenice). Z debelo  oplaséenima  elektroduma
Abradur 64 in 66. dobimo modno legirane in obrabno zelo
odporne nanose 7¢ 7 enoslajnim navarjanem na nelegirano ali
malolegirano Konstrukeijsho jeklo.

Predpogoj za kvalitetno oplemenitenje obrabno obremen-
jenih povrdin i robov je poznavanje triboloskih mehanizmoy
obrabe. Abrazijsho obrabno odpornost navaroy luhko razmero-
ma enostavno in hitro dolodimo na tribometru “AMSLER™ (pro-
tikoleséek: brus-H 1),

Rezultan ruziskav triboloskih mehanizmoy obrabe morajo
postati osnova za razvoj i izbiro dodajnih matenalov in
tehnologi) navarjanja.
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Povezava anizotropije in procesa izdelave plocevin
in trakov za globoko vie¢enje iz Al in njegovih zlitin

Relationship between Anisotrophy and Deep Drawing Process
of Sheet and Strip from Aluminium and its Alloys

Vasevska T., IMPOL Slovenska Bistrica

Aluminij in njegove Zlitine se vse pogosteje predelujejo z globokim viecenjem.
Predelava zahteva dolocene tehnoloske lastnosti materiala, ki v primerjavi z
mehanskimi lastnostmi “navadne kvalitete” kot so R,, R., . in A, ne odstopajo, vendar
/e vrednost anizotropife drugacna 0z. manjsa. Anizotropnost materiala se dolo¢a z
dvema metodama, z metodo “lonckov”, kjer se doloci procent usesenja in z metodo
‘vdolblienja” po Erichsenu v E(mm). Pri izdelavi tehnologije globokovieéne kakovosti,se
moramo najpref odloCiti, katero metodo za doloCevanje anizotropije bomo uporabljali
pri konéni analizi in na osnovi tega definirati celotni tehnoloski potek, od kemicne
sestave do koncne zahteve. Predstavili bomo izkusnje dobljene pri proizvodniji.

Kliucne besede: globoko viecenje, usesenje, utrjena mesta, upognjena mesta,

plasticnost

Recently aluminium and its alloys are used inceasingly for deep drawing. This type of
forming requires certain material properties which show different or small anisotrophy in
comparison with mechanical properties of “normal” quality such as tensile strength R,,
yield strength R, . and elongation A,,. Material anisotropy is determined by two
methods, the cupping method where the degree of % earring is determined and the
deep drawing method by Erichsen of E(mm). In designing the technology for deep
drawing quality, it must first decided which method for the determination of anisotrophy
will be used in the final analysis and then define the whole technological sheet flow
from chemical composition to final requirements. In this paper certain experiences from

the production will be presented.

Key words: deep drawing, earring, hardened parts, bent parts, plasticity

L. Uvod

V podietju Impol obliko in Kakovost 1zdelka definira Kupec.
Lastnost tmehanske, tehnolofke, geometriji...). ki jih mora
imeti izdelek, so fahko definirane s standardnim predpisom ali
poscbnimi zahtevami. Vsi ti izdelki imajo natantno doloceno
tehnolosko pot izdelave od litja do konéne oblike. Ce ima kupec
tizkusnje z nadalino predelavo nasega proizvoda do konéne ob-
like. natanéno definira Kakovost in s tem olajsa tehnologu delo
pri izdelavitehnologije. Vsak nov izdelek zahteva posebno sode-
lovanje tehnologov in kupea, da se definirajo tehnoloSko-
tehniéni prevzemni pogoji izdelka,

Ena najbolj aktualnih oblik strojne obdelave je predelava
ploc¢evin. trakov in rondel z globokim viecenjem. Veliko Stevilo
provzvagaleev je poskusilo z many ali ved uspeha uvesti v svoj
proizvodni program Al in njegove zlitine. Pri izdelavi dolodene
kukovost se je dogajalo. da so bile vse zahteve izpolnjene in ku-
pee ni mogel predelati matenala,

Trapnka SASEVSRA, thpd iz met
IMPOL doa

Partizmaska 362010 Shvensha Brarics

Generacije tehnologov v Impol-u so poskuSale resiti 1a prob-
fem. vendar kupec in proizvajalec nista nasla skupnega jezika.
Strojniki postavljajo zahteve, ki v pravem smislu ne definirajo
tehnoloskih zahtev predelave. Da bi ta problem ¢im bolje resili
smo prestudirali predelavo materiala 2 globokim vleCenjem s
strojnega vidika.

2, Globoko vle¢enje
2.1 Definicija obdelave

Globoko viecenje je operacija. s katero se v hladnem stanju
oblikuje iz tankih narezanih plocevin elemente posodastib in va-
ljastih oblik 2 dnom".

Ta operacija se izvede na dva nacina’;

globoko vlecenje brez sprememb debeline stene - obdela-
va tip A, ki je prikazana na sliki 10,

— globoko viecenje s spremembo debeline sten - obdelava tip
B, ki je prikazana na shiki 12.

Material. ki se uporablja za ta tip obdelave je definiran kot
material za posebne namene in ima dodatno oznako G.

123



Vasevska T.: Pavezava anizotropije in procesa izdelave plocevine in trakov za globoko viecenje iz Al in njegovih zlitin

Debelina matertala je odvisna od oblike izdelka in tipa stro-
1, na Katerem se obdeluje,

2.2, Priprava materiala za globoko viedenje

Prikazane analize se nanasajo na tankostenske plocevine in
trakove, ki jih proizvajalec poveSinsko obdeluje 7 litografijo uli
lakiranjem pred globokim vieenjem, Te povisinshe obdelave
zahtevajo primerno toplotno obdelavo. da bi se poviSinska plast
prijela. Pri tej obdelavi se spremenijo mehanske lastnosti mate-
rialit, Ce material ni pripravijen za dodatno obdelavo, so njegove
mehanske lastnosti (Rmin A ) izven dovoljenega obmodja,

Zahtevane lastnosti materiala so podane v Tabelah 1,2 in 3.

Tabela 1: Standardne oznake

Standard DIN ASTM AA IMPOL
Oznaka Din 1712 1050 A30
AlV9.5
Din 1712 1200 A20
AlvY.0
Din 1725 011 AF60
AlFeSi
Din 1725 3105 MI3
AIMn0.3Mg0.5
8079 AF40
Tabela 2: Kemidne sestava
Oznaka Kemicna sestavi v 1¢Z.5, ostanek Al
Si Fe Cu Mn Mg Cr Zn Ti pos. skup.
A3 025 040 005 D05 005 007 005 003
A20  SiFe=10 005 005 005 010 D05 05 0,13

AF60 0,40 (.50

do  do 0,10 010 0.0 005 006 025
0x0 1,0

MI3 030 0.20
06 07 030 do do 020 040 0,10 005 015

08 08

AR 005 0.7
do  do 005 005 015
030 1.3
Tabela 3: Mchanske in iehnoloske lasnosti materiala

D S kbl R, R A, E 6 m oo

m Nmmw Nem & am 5 s gefnin
DIN IMPOL mm mas mm may  min min mas maomds  mas

AN G GHM IR0 DI 10 6 Da 788
1S 140 518 j kige |
(R
KRN ) S 3 1 fupl
140 155 3 85 3 fm fupxd
AN GHM 180 350 130 150 L. 3 fim ups
AR GES GHM 180 350 130 10 0 & Din 1788
1235165 i 3 hepec |
10 165 4 3 kipec 2
M3 GI7 GH I 30 100 10 6 Dis 1788
160 190 3 43 3 upec!
150 180 8 45 3 el
13010 5 43 3 Supee?
AR GHR 018 94 M Is 15 upec |
A
GH 0% K i3 b bapec 2

124

Material je ustrezne Kakovosti, ¢e je:

— po prevzemu pred in po lakiranju v intervalu zahtevanih
mehanskih in tehnolodkih lastnosti, prikazanih v tabeli 3.

~ dovolj plasti¢en, da se brez tezav oblikuje.

Tezave nastanejo, ko je potrebno uskladini b dve zuhteve

Strojniki od svojih zahteva ne odsiopajo dost, ne glede na
tezave v proizvodngl,

3. Metode analize

1z tabele 3 je razvidno. da v standardih ni definirano. ali ve-
ljajo te mehanske fastnosti za material, ki se analizira 2 metodo
“loncka’, ali za material, ki se analizira z metodo “vdolbljenja”
Razvidno je. da ima vsak Kupec lastno stalisce do izbire metode
analize.

Literaturni podatki kazejo, da so za predelavo boly pomemb-
ni rezultati preizkusa usesenja (slika 11). Kot preizkusa vdol-
bljenja (slika 14) in da je vhodna kvaliteta mateniala odvisna od
tipa predelave, V vseh literaturnih podatkih, ki so bili dostopni.
je predetava analizirana s strojnega vidika in je pri tem uposte-
vana samo natezna trdnost R, obdelovanca, izrazena v obliki do-
voljenega vieénega razmerja. !

Metade, ki se uporabljajo za analizo materialoy globoko
vietne kakovosti so:

- staticna metoda (R, Rp, o A v in predno na smer va-
ljanja,

— tehnoloska metoda:

1) metoda “lonékov™ prikazana na sliki 11 < Ratero ugotayv-
ljamo procent usesenja po enachbi:

h.-h,

% ulesenja = <100

h, - dno ulesa
b, - vrh uiesa
b) metoda *vdolbljenja™ po Erichsenu. prikazana na sliki 14 pri
Kateri s pomodjo kroglice ali ustreznega pedata dolodimo dose-
Zeno globino vdolbine v materialu do prve riazpoke v E(mm)- .

Tabela 4: Obmodja rehnoloskih preizkusov

Standard debelina Eimm)  ulesenje  stanje
materiala tmm) % materiala
min max  max min

DIN 0.2 20 1247 GOH

50101 A 1995

DIN 0.1 30 0.1 za vse GH

50155 kakovosti

V metodi po Erichsenu se uporabljg samo ena primerjalna
tabela in sicer za kvaliteto A 199.5 GOH.

1z tabele 3 je razvidno, da imajo te metode ozko obmoce
uporabe. Raziirjenje obmoCja uporabnosti bi zahtevalo veliko
dela,

V proizvodnji se je pokazalo, da je pri razvijanju in uvajanju
novih tehnologij nujno paralelno uvajati metode, s katenmi naj
bi se v vsaki fazi obdelave definiralo obmocie dobljene kvalitete.
S tem bi se 1zognili velikim napakam.

Ce zelimo dobiti natanéno definirana obmoda globoko vied-
nih kakovosti, je potrebno sodelovanje strojnikov in metalurgoy.

4. Analiza rezultatov

Obmodja (min. in maks, vrednosti) ustrezne in neustrezne
kakovosti za posamezne zlitine so podana v sliki 1 do slike 8 kot
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Figure 5: The influence of change n ter

AFOD anisotrophiy expressed

Iz prikazanih rezultatov je razvidno. da problem usesen)i
odvisen od mehanskih lastnosti materiala (R, ali A s tema
parametroma se ne di definirati prave kakovost materiala, ki se
preverga z metodo “loncka™

Razmerje med procentom usesenjia in Etmm) je v grobem
doloceno. Za nobeno zlitino ne moremo trdati, da

jih zahtevajo kupcr. Nekateri rezultati so zelo odstopali od za-

¢ v mejah, kot

htevanih Etmm). vendar so po drugih metodah preverjunja
popolnoma ustrezali zahtevant Kakovosti, Na primerjavi je
potrebno veliko delati. da bi se mogla uporabiti za zaneshive

definiranie kakovosti matenala

4.1, Zahtevana obmodja plasticnost

Ko se metalurg in strojnik pogovarjats o Kakovost materi
ala, se prvi zanima za obremenitey, ki jo mora material prenesti.
drugi pa za vleéno razmerje in zracnost, Ki jih lahko predpise ter
maks. silo drzala. Ki jo lahko uporabi. Oba bi s tema parametro
ma v svaji terminologiji definirala plastnénost materiada za vsak
tip obdelave. Zato sem na slikah od 9 do 14 poskusila
minologiji pojasniti,

Vsakega metalurga bosta zanimali slika 9 s posebmim
poudarkom na elementih a m b in slika 11. 1z katere je razvidno
kaksni obremenitvi je 1zpostavljen matenial, ki se¢ obdeluge 2
globokim vle¢enjem brez spremembe debeline sten (obdelavatip
A). Shiki 13 in 14 prikazujeta obremenitve. ki jih mora prenasati
material pri globokem vieku s spremembo debeline stene (ob-

1 dve ter

delava tip B).

Obdelava np \

Najbolj pomembne elemente. Ki prikazujejo znaciinosts ob
delave tip A podajajo slike 9, 10 in 11 1z njih je razvidno. dase
pri tej obdelavi material oblikuye # upogibanjem n da se mate
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Pritej obdelavi je pomembno. da v materialu ne nastopi hitro
premikanje Kristalmh ravoin pri udaru bata in da je upogibanje
PrIsticno

Ohdelava tip B

Elemente. ki prikazujejo znacilnosti obdelave ipa B, kazejo
slike 12, 13 in 14, Prite) obdelavi se pojavijo naslednje kako
vost materiala

KAKOVOST

nost Kot pri obdelavi tipa A s tem. da mora imeti material vedjo

pri Kateri so enake zahtevane upogibne fast

preoblikovalnost, Ki je ni mogode defimrati s trenutno uporab
Janmum metockann analize, To velpa za tankostenske materiale, ki
morajo prenasatt deltormacipe na upogib, viek, tlak in imajo 3¢

zahteve, Ki pih doloda litografija
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KAKOVOST 2. se

tankostenske
<200pm. Pn njih se zahteva izjemno hitro gibanje kristalnih

nanasa  na matenale

ravnin, Kar se fahko definira 2 metodo po Enchsenu,
KAKOVOST 3, s¢ materiale

-3.0mm. Ki morajo prenaSati deformacije na upogib, tlak, viek

nanasa na debelostenske

mn roblienje 2 najkrajSo mozno potjo v obdelavi. Tehnolodke
metode, ki naj br definirale meje plasticnosti za ta material niso

Zance,

5. Tehnologija

Priizdelavi iehnologij za doseganje dolocene kakovosti na-
menjene zi gloBoko viecenje ni vseeno, katera tehnoloska meto

da se predpisuje za koncéno analizo
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Shika 9: Posoda oblikovana z globokim vie¢enjem brez sprememb reduction
debeline stene
Figure 9: Deep drawing of cup without change i wall thickness’

Slika 12: Shemanski prikaz poteka globokega viedengt s spremembo

trica _drialo plotevine ) A debeline stene
Fu (gubni ravnalec) Figure 12: Schematic representation of s drawing operation with
Blankholder change in wall th .-

Stika 10: Shemaiski prikaz potek globokega vietenja brez sprememb  Shika 13: Razporeditey napetosti v posodi pri globokem vlecenju «

debeline stene spremembo debeline stene
Figure 10: Schematic representation of deep drawing operation Figure 13: Stress arrangment in the cup during deep drawing with
without change in wall thickness change in wall thickness
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Stika 14: Mehanska analiza materiala 2 metodo “vdolblenga™ po
Slika 11: Mehanski analiza materiala 2 metodo “loncka™ Erichsenu
Figure 11: Mechanical analysis of material by “cupping” method Figure 14: Mechanical analysis of material by Enchsen method

kakovosti za eno in neustrezne kakovosti za drugo tehnolosko
metodo analize. Ce na koncu dobimo neustrezno Kakovost, mora

- vzrok znan tehnologu, ki je predpisal tehnologijo

utrjena mesta biti ! m'k nan l(rlllllt ogu, ki je predpisal teh 10l 2ijo
B3 hardened parts Znadilno pri izdelavi teh Kakovosti je, du imajo zelo
Sbbarions ekt natancéno definirana obmodja obdelave in ne dovoljujejo nobene
& bel mk p';lm\' : improvizacije v proizvodnem procesu. Ce se ne upostevajo pred
nettieng TS pisani tehnoloski parametri. je material neustrezne Kakovost
D punsjwilhoul. hardening Tehnolodka disciplina je osnova za kontinuimo proizvodngo teh

1izdelkov.

Kljub temu, da so dovoljem wehnoloski mtervali ozki, jih

Tehnoloske poti za doseganje doloCenih lastnosti materiala proizvodnji lahko dosezemo. Ta natanénost v 1zdelavi se Kaze

se razlikujejo od hiyga do zadnje faze obdelave. Yo so “nevidne™ ko, da ima konéno izdelani material zanemarljivo majhna
spremembe, ki se odrazajo samo v koncnih analizah kot ustrezne  odstopanja v kakovosti,
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Vaaku zliting ima drugacéne  parametre in se  izkudnge,
dobliene za eno zlitino, ne morejo neposredno uporabiti za
drugo.

6. Zakljucek

Olino je. da se je prezgodsj opustila analiza vhodne
hakovostt maternala. Obstigago nuntenali 7 ustrezno. neustrezno
in skubo Kakovostjo. Lastnosts vaakega materiala so odvisne od
tehnolodke priprave. Za vse materiale iz ene skupine so potreb-
ne enake mehanske in tehnoloske analize. Obstojedih tezay ne
homo mogh odpraviti, &e ne bo sodelovanja strokovnjakov
razhicnih strok.
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Mikrostrukturne znacilnosti vakuumskega spoja
volfram karbidnih zrn s konstrukcijskim jekiom

Microstructural Characteristics of Vacuum Brazing of
WC-Co Particles and Structural Steel with Cu-based Brazing
Alloy-powder

Sustarsic B!, V. Leskovsek, A. Rodié, Institut za kovinske materiale in tehnologije, Ljubljana

Volfram karbia s kobaltom kot kovinsko asnovo (WC-Co), poznan kot lraa kovina. karbiana tralng &
(rZanri ienenortt WIDIA, je eden naisiareisili in v raks! napogosiele uporabijjanti? kKompezioy namen,
obrabno odpomih plasti in Preavsem Sinlrarh rezaini orodly. Oapaano trao Keving iZrabiienifl Sinir. amh ezl
Orodlj je mo2no tuai 2arobili ter relaiivno groba in osiroroba ztna WC-Co kompozita uporabili 2
razlicmt brusioih PIOSE, ki S& Hitro in enostavno prtraiio na pricocne brusike. Zma trae Koving enaxorn
nanesemo na p/ez;','md/v oblikovano plosco 12 ncnc'm«( WSkega jexia. DIuzysko vezavo 21 S KoVInsko osnoveo
JOSeZemo Z VakulimsKim Spaixaniem. P tem se najpogoste/e kot doaano Sredsivo (SPaina) uporabiiaio kovinsk
prafove na osnovi bakea, V iesnr | /‘dusff//z Kamnosesivi, _)uﬁ"’sfw i1 USIyarstv /e ,:‘a}o S0 lreva o I
Er0SIavno OIS Oziroma ODrusili povrsing nNekega polizaeika v vimestilh fazah proizvodr)
DOCAS! OPUSCAIO ZaMUane rezarnie Zivalskitt Kopil in ga nacdomescafo 2 brusenem § '7”1 10 &
brusilna plosca je 1ahko tudi doma vSesiransko uanrdb'v orogje Na slovenskem lr2idcu so
pojavila povprasevanja po lovrsinitt brusih. Na IMT Liubljana imameo dafqofpf" ) (ZKUSTje Na poarocy
VaKUUMISKEGa Spakarnia. Zalo Smo Se na osnovi Zacelne vzpoabuae iovarme brusoy COMET Co v‘ﬁ
oalocili osvoyiti postopek izaelave te vrsie brusnili plosc. V cianku je predstaviiens tazisKovaino aelo w.,d» 0 Nd
POSIOpek (2delave (e vrste brusnili PIosé § poudarkom na 2naciinastih uporabijene spake. postopku
vakuumskega spaikanya in posieaicne Spoja trao Kovinskilt 2m s Kovinske 0Snovo

i poa

S

Kliiene besede: spake na osnovi Cl, Vakuumsko Spajkanie. pof 2rt Karbidn@ traing 8 KONSITUKCHSAIT JexIom
nuKrosirukiurne znacinost

Tungsten carbides with Co mairix (WC-Co) are old and well kiown composies. referred 100 as cemenisd
carbides, hard metals and known 2/so unaer the racde mark name WIDIA, rm,,us.'n The most
3,0;7//6;7!/0.'7 of cemented carbides is in the production of machining 100/s, as well as in e proauc:
reSISIant parls or iayers i many hields of application. Waste “ofnw*' 3 carbide parts of worn [00/s (ins
Kknives, anlls. cutters, saws. punches. elc.) can be ground and ihe resull f‘(' relal p', rougn and s sh "ark
particies of the WC-Co composite can be used ior the imaniactuning of gr 7
mounted on the electric arll The cemented carbide pariicies are umniformly (7("‘ ~’:.' onac
steel base (grinding wheel) and diffusion bonaing of particles with the steel base can be ob
merhods of brazing. The most convenient brazing method is vacuum brazing and the braz Ji
commonly Cu-based alioys-powders. In wood, sione-culling and feather industry, as well as in rubber i
/8 often necessary (by & fast and simple procedure) either fo clean or (o rub off the suf‘m—’ of the sem
Lroauets qurng inavidual steps of the manufaciuning proceaure. Siock-1aming gracual st 7
hard and time-consuming tamming of hools by manual grinding. These kinds of J”"d /u W "cJt s a
appropriate lools for housework applications. Currently, 1is type of grinding tools is also incre ly in oemand
on the Sloverian markel, The researchers of the Institute of Metals ana Tec no/oae¢ in Lmb.,ﬂr..v Siovernia have
many years of experience in aiferent R&LD felds concerning wear resistant malerial: r"'»='1-‘
manuiacturing, heal lreatment. vacuum brazing, malerial development, vesty _,.vnou: S and k ;
Therelore. on the basis of the initial encouragement by Siovenian grinaing-stone factory COA /L- I Cose
(Zrece). a oecision was maade at the IMT Ljublana to aevelop the proc equre of manuiacturing |
grinding fools. le the present article, the research work concerning the proceaure of manuiaciu /7
of grindling {00/s 18 introauced, with strong emphiasis on ihe characteristics or the 7/92**/* m 20 Used. the
vacuum brazing proceaure, as well as ihe resulling microstructural characternstics of the brazi '_;',u it behwveen
the hard meial particles ard the structural steel base.

Key words. Cu-based brazing alloy-powders, vacuum brazing, WC-Co particles/structura! stegl joint
HCTOSIruChiral Characlenstics

1. Uvod kanje uporablja 1ehmicno ¢ist bakren prah . Proces spajkanyi
karbidnih trdin na jekleno osnove s Cistim Cuin s tem v zvesd

Za trdo spagkanje Gaingl.: brazing) sintramb Karbidnib trdin te IOt IR :
potekajoce difuzijske procese ter nastanek razhicmhb faz je v

(WC-Co kompozitov ) ali tudi orodnih jekel na kovinsko osnovo ; : Z S
(Lunslrukugsku jeklo) se nhu.qnu kot dadajni material za spaj- preteklosti raziskovala 7e vt r"_’““‘“""“ o FRUPAR. Ug0-
—— = tovitey vedine je. da se na meji karbidne trdine tvon tanka plast
way N.nnm\l S \k\ll dipl e : - ! . S Tae ate na Cn 3 v ‘P > Y7 N
e e f ol e ey intermetalne spojine bogate na Co in Fe. Pogosio se na meji s

Lot 1, 6100 Ljubgana karbidno trdino pojavijo tudi pore tangl: vouds ), ki zmanjsugeo
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spope). 'V onase

trdnost spajkane vezi
hra (OFH(
material za spagkange vodno atomizirant prah
NUCu-29 N1, V komercials
pagk pogosto najdemo kot

Ni zhitine

na osnovi Cu pokazah

N Prneryu Sme namesto

istega b baker Y949 mas. v ) uporabili kot dodaim

hnmo bakra 2

Y mas ih Katalogih ™ tujih proiz

dodagna sredstva pnmema
Istocasno so tudi

spajkanje Cu astne preizkusi
d

1zdelave prahos da stomizacya Cu z do

¢ Nidaje prah z deler kroglicne oblike, ki ima ob

0 Visokht nasipn gostoti in dobn tekocnosti tudi primer

datkom 2 mas
relative
10 velikostno porazdelitey delcey s povprecno velikostjo delces
O pm. S primermim optimiranjem procesmh para
netrov stomizacije predvsem thaka razprievalnega sredstva,

iCmperature preercija mhne in premery sobe vmesne posode

tund:

N
AU e 2

(angl sh nozele ) je wko mozno izdelati prah z za spaj
tevanime: morfoloskimi lastnostmi, Praktiéni preizkusi
Cu

s Cistim vodno atomiziranim Cu prabom primerljive

s pokazah, da ima 2 N1 vadno atomizirant prah tuds v
Prmerjave
oziroma celo nekay bolde morfoloske lasinost. Trdo spagkange v
tako Kljub relativino visoki vsebnosti kisika

vV pra

ob ostalih dobrih lastnostih prahu dalo kakovosten Spoy

vakuumu nay bi

(0,25 mas.% ) hu. Kar je znacilnost vodno atomiziranih pra

N
med Karbidno trdino in jeklom. Ob relativao dobro raziskanem

rocesu ved fazne dituzije” pri trdem spagkangu s Cistim Cu nas

je zantmalo. ali gre v primeru spagkanga 2 zlitmo Cu-2%Ni za

s Cistim Cha, sl bomo morda

podabne pojave Kot pri spajkanju

gacnih ugotovitey

prisli do dn
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Aisol 3295 o NT INSTITUT A _KJHNSKE MATERIALE
Pregl 1 IN TEHNOLOGILJE , LJUBLJANA
MERILD a

) Brus COMET Cospecial
11 dig 1 d umsko spajkan
of: g 0320

Slika 1: a) Dimer
Figure 13 a) Dimen

NOAE

kit

ind b) macroscopic photos

nshega spopn voltram Karbicdmh zro s konstrokenskim jeklom

2, Prakticno delo in preiskave

Kot nosilee (kovinsko

irdine smo izbrahr plodevino

Karbidne
z IL'“.\ Za ;"'l‘-.‘lﬁ..x:l]\' (o 3—;‘\
oziroma kvahiteto Zelezame Ravne VCMol 50 2 0.5% C. 1% Cr
Mo
men povsem ustrezado mehko splosno Konstrukeipsko jeklo
CLOS6T(ON 36-B 202G (
(CK 45 2 0.45%

okrogle plosce standardnih dimenzij primemih za namestitey

osnovo) ostrorobrh deleey

mn O Na osnovi raziskay ocenjujemo, da bi za nas na
ali pa konstrukeisko jeklo C1530
Ch 1z izbrane jeklene plocevine smo izdelali
na prirocno brusitko (premer cca 115 mm. debeling 2 = 6 mm
slika 1), Za nunos smo pripravili medanico kovinskega prahu
(Cu-2% Ni) frakcije 45
karbidne rdine (po 1SO G HVG20 s 6%
16O0 HN

pripravijene mesanice na jeklene plosce smo 1ako pripravijene

75 um, veziva in ostrorobih delees
10% Com Vickersovo
trdoto 1350 + frakegge |+ 3 mm. Po roénem nanost
VZOICS
VTTI(
pth vakuuma 10
| 2000°C
cca 3%

trdine i jeklena osnova trdni, mediem Ko se spajka stali in omodi

spajkalt v vakuumski pedi za toplotno obdelavo IPSEN
$24R. Optimalne pogoje spajkanga smo dosegli pri pogo

mbara, v tempersatumem obmocu 1100 do

hatrosti segrevanja cca 20°C/ min. in hitrostt oblajang

min. Pri weh pogojih spajkanja ostanejo deler karbidne

delee Karbidne trdine ter povsino IL'HL'H\‘ Osnove

Iz 1zdelanih plosc (slika 1 b) smo nato 1zrezali vzorce 2z

metalogratske preiskave i analize v elektronskem mukroana-

ltzator mn clektronskem

raster

Predhodno smo v opticnem

21j¢ 1 b) makroskopski posnetek na IMT Lyubljana wzdelamb brusnih plosd

of grinding wheels produced at IMT Ljubljana
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Slika 3: SEM posnetka a) hitrostrgene celicne nukrostrukture deleey
Cu-2% N1 vodno stomiziranega prahu b)Y 2 opazno notran i
POTOZROS o
Figure 3: SEM mucrograph of a) vapid sobdified cellular
microstructure of water atomized Cu-295 Na powder partic b with

noticed mtemal porosity

delce (slika 2). Metalografske preiskave kazejo tudi ruhlo no
tranjo poroznost delcey, Celina mikrostruktura delcey (slika 3)
j¢ postedica hitrega strjevanja med vodno atomizacijo, oziroma
10 = 10 K/5). Hitrost ohlajanja pa je

za dane pogoje atomizacije najbol) odvisna od velikosti delees

vehikih hitrost ohlaganja

HVRO VISORO nasipno
Visoka

nasipna gostota in dobra tekocnost prahu pa sta osnovni znu

Zaradi pravilne oblike delcev ima prah re

costoto (=34.4 ofcm ) in dobro tekodnost (=18 sek /50

nosti dobrih kovinskih prahov namenjenih spagkangu
mo dolodili s Hallovim
( Metal

Powder Industries Federation) St 03 in 04, Kot je bilo 7ze ome

Nasipno gostoto in tekocnost prahu s

meninikom pretoka v skladu 2 MPIF standardom

neno je imel prah relatvne visoko vsebnost Kisika, To lahko
pripisemo delno povesimski oksidaci deleey zaradi oksidaciye 2

vadno paro med atomizacio i adsorbeig molekul Kisika (zraka)

na aktivn povesint deleev. 'V zlitinah na osnovi Cu je ne

marljty udi delez raztoplienega Kisika in oksidnih delcey 2
dre . Posamezm prispevki v celokupm vsebnosti Kisikia v prahy

hado Se predmet nasih naslednjih preiskav, Visoka vsebnost Kis

Ka ni opazno vplivala na proces spajkanja, sap j¢ postopek

potekal v relativno visokem vakuumu, ki omogoca razplingenj
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1ob prisomnostt reducentoy (C) tude dobro desoksidacio P
Sistem Cu-Ni je sistem popolne topnosti v tekodem i trdnem korbldm
lako da lshko govorimo o uporabljent spajkn (zhiting kot o sub trdl'na
SUTUCHISKL trdd AZtopim

Poleg spaghe. Kije na temperatun spaghanga tekoca, na d
tuzipske procese (rdno - tehode wdne) vpliva tady 12brang
kovinska osnova (eklo) saj Fe i legirni elementi prisotni v jo
Klu zaradi gradienta koncentracie { gontna sitla za difuzijo je gra
dient Kenucnega potencialiay ditundirago preko spaghe na mejo
spapka/irda Kovina.  Izbrune jeklo je imelo fentmo-peritng
makrostrukturo m irdoto 205 do 215 HB. Na zmanpsange difuzi
i Fe v smeri trde Kovine pomembno vpliva predvsem povedana

vaebnost C v jeklu” medtem, ko vpliv drugih legimih elementoy

(naprnimer Cr) se m podrobno raziskan, Pri Studiqu difuziskih
procesov moramo upostevate, da ¢ medsehajna topnost prisol
nih Komponent omejena., oziroma je zelo majhna ali je prakticno
ne Gopnost spaghe v Karbidni trdint), Topnost posameznih ¢le
mentov spaganth komponent (Fe, Cr, Co, Wi v spagki (Cu ) e re
lattvno maghna, Fako ge topnost Co v Cu pri temperaturah spag
Kanja = X% topnost Cr je = 0.653% in topnost Fe je = 3% . Wi €
pasta v iekocem Cu prakudcno netopna

Zrma Karbidne trdine smo  anabizirali v elektronskem
mukroanalizatoriu, ES shika Kaze (slika 4). da so uporabljena zr
na ostroroba in po pricakovanju vaebujejo Won Co. V sledovih
so posotn se Fe, Nic Mn, Siin Cr. Dolecitev porazdelitve C
nasem elekironskem mukroanahizatorju m moZna

\ Zporedno 2 zdelavo fastih vzorcey smo anahizarals tuds (ug
veoree brusne plosce, Zato s¢ wpre) zadrzimo pnougotovitvah

wnalize 1o

vvzorcs, Na tujem vzorcu brustine plosce so bila

ostroroba zima (1 < 3 mm) Karbidne trdine (WC s = 6% Co) spay .
. Slhika 5: Mikrostiukiu poga zmo karbidne trdime/kosstrakensho jeklo
kana s Cu-Ni zhtino (5 = 4% N1 na mehko konstrukeisko jeklo
chvivalent C. 0561 : sebi (1.055¢ ;

tehvavadent € v s povedano vaebnostjo Al (0,02 Al ki Figure $: Microstrisctures of cemented carbide particle/structural st
zagotavip drobnoe zrnato mikrostrukturo Se pri ogrevanu nad

pornt o Joreien erimdime whey

10D0°C, Jeklo ima drobno zmato teritno-perlitno mikrostrukiuro

Slika 4: ES shika 2mca uporabliene karbidne trdine i porazdelites

clementov v njem posneta v elekironskem mikroanalizatosju \
Figure 4: ES picture of rough and sharp edged cemented carbide trdme Aonstrukesho eklo
pariche and thesr elements distnbution obtamed by electron Figure 6: Elemenis distabunion ar the cemented carbidk
microprobe amaly zer partc ke structural steel yjoant of the foreren simph

-
-
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seea 15% perlita (slika 5). 1z brusilne plosce smo izrezali vzorce
za metalografske preiskave i dolotitev porazdelitve posa-
meznih elementov po prescki vzorca v eleRtronskem mikroana-
lizatorju. Na sliki 6 je prikazana porazdelitey posameznih ele-
mentov dobljena v clekironskem mikroanalizatorju. Dobro je
vidno, da je Fe difundiralo na mejne ploskve spajka/Karbidna
trding. W e ostal v karbidni trdini. Zato lahko sklepamo. da je
difuzija W v spajko zanemardjiva in je omejena le ny mejno cono
Karbidna trdina/spajka. Nikely je v spajki. Povecano Koncen-
traciio Ni pa opazimo tudi na mejnih ploskvah jeklo/spajka m
spajka/karbidna trdina, Povecana koncentracija Co je opazna
predvsem nis mejnih ploskvah karbidna trdina/spajka in delno na
mejnih ploskvah spajkafjeklo 1z cesar lahko sklepamo da je Co
difundiral iz Karbidne trdine na mejne ploskve Karbidna
trdina/spajka in preko spajke na mejne ploskve spajha/jeklo.
Difuzija Mn in Si je zanemarljivi,

Na osnovi predhodnih raziskay' . porazdelitve elementov
dobljene # clektronskim mikroanalizatorjem in metalografskih
posnetkov (sliki 5 in 6) labko ugotovimo. da je na mejni ploskvi
spajkaftrda kovina nastala tanka plast (= 20 = 40 pm). verjeno
intermetalne spojine bogate na Fe in Co, Zal nas elektronski
mikroanalizator ne omogoda dolotitve porazdelitye C. tako da se
lahko zaenkrat opiramo le na podatke drugih raziskovaleev®,
Difuziga C je mozna tako iz jekla preko spajke. kot tudi 7 razkro-
jem WC in difuzijo W ter C nu mejno cono. Pri preucevanju si-
stema Co-Cu-Fe-W pri temperaturi spajkanja in njegovega pod-
sistema 2 C kaze. da je moZen nastanek vrste spojm, ki so zelo
stabilne. Poleg 1 faze (Co,Fe). W.(Co.Fe. W), se z ozirom na ve-
liko negativao Gibbsovo cnergijo pojavijajo predvsem cemen-
titne faze M.C (|Co.Fe.W],.C), MC in M, .C. Energetsko naj-
ugodnejSu faza je M,.C. vendar analize (otkovna analiza 7
WDX) kazejo. da pri kragSih Casih spajkanja nastaja predvsen
faza M C, Gibbsova energija te cementitne faze je za ved kot
dvakrat mangSa kot je Gibbsova energijs WC. Zato lahko
sklepamo. da WC iz Karbidne trdine razpada, Sprosceni Cin W
ter Co iz matriksa pa difundirajo na mejno cono spajka/karbidna
trdina.

C in Co dosezeta Fe prisotno na megni coni hitreje kot W, ker
je difuzipski koeficient C v Fe zaradi njegove intersticijske top-
nosti izredno velik, Co pa je prisoten v trdni raztopini matriksa,
Difuzija W je najpocasnejsa zato luhko sklepamo, da le 1 nadzi-
ri proces nastanka spojinske conce in pri zelo kratkih Casih spaj-
kanja bo energetsko najugodnejdi nastanek stabilne cementitne
faze revne na W. Torej v zaletni fazi lahko C in Fe zaradi ve-
likega gradienta koncentracije difundirata preko spajke na mejno
cono spajka/karbidna trdina, Z nastankom cementitne faze
kemicni potencial C pade in takrat so izpolnjeni pogoji za razpad
WC 17 trde kovine, difuzijo C in W na mejno cono Karbidna
tedina/spajka ter nadaljno mst in razvoj spojinske faze,

Nastanek tanke spojinske plasti na meji spajka/Karbidna
irdina nekateri aviorji' zdruzeno s pojavom mikroporoznosti
povezujejo s poslabiano trdnostjo vakuumskega spoja. Nastanek
mikroporoznosii pri spajkangu s Sistim Cu razlagajo s hitrejso di-
fuzijo Co iz matriksa karbidne tedine. Kot difuzijo drugih moznih
elementov v karbidno trdino (Kirkendallov efekt). V' nasem
primery mikroporoznosti nismo  opazili. iz Cesar bi lahko
sklepali. da je difuzija Co upocasnjena, oziroma da Fe ter pred-
vaem Ni. ki smo ga v povedani kopcentruciji tudi nash v mejni
coni (N1 in Fe tvorita s Co sistem popolne topnosti v trdnem in
torej Ni oziroma Fe lahko zamenjujeta Co v mutriksu Karbidne
trdine ) zapolnjujeta zaradi difuzije Co izpraznjena mesti.

Na mejni coni jeklo/spajka ni opaziti podobne tvorbe spo-
jinske cone Kot je opazna na mejni coni spajka/karbidna trdina,
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Mejna cona jeklofspaika je obogatens 2z Cu. Ni in Co (slika 6).
Co in Ni tvorita sistem popolne topnosti v trdnem 7 Fe. topnost
Cu v 7 Fe je pri temperaturs spajkanja cca 7.5% . Zaio lahko iz
tega in iz morfologije mejne cone (slika 5) sklepameo. di je pn
Slo do interkristalne difuzije. raztaplianga omenjenth elementoy
v Fe in tvorbe homogene trdne ruztopine v sistemu Fe-Co-Ni-Cu
na mejni coni jeklo/spagka.

Splosna slika analize tujega vzorca torej kaze, da je pri spay-
kanju delcev Karbidne trdine na konstrukcijsko jeklo 2 Cu-Ni
spajko prislo do trdne difuzijske vezave. Na sliki 7 je shemi
1iéno prikazan spoj 2 moznimi smermi difuzije posameznih ele
mentov in nastalima mejnima conama, Trdota osnovneaa jekl e
140 HV . karbidne tedine 1474 HV in spajke 99 HV,

plast ohogatena spojinska cona (Me C)

s Lo, Nisfe iz bogata na Co in Fr,
Jekla delno tudt Ni
f {
konstrukel jsko ;’ spa fka o karbior
Jeklo 0,28 © /i (Cu - &X Ni) traine
{(feritel5% purlit)
f ;
T1/1 P
( 1 | I B b CueNd - { .
Fedl « ] wel
| 4 Cusl |
| ototkl Co«Fe |
1 IR s
| '_'J o * (o]
I
IHE 1 =}
interkristalng piast obogatens s Cu
difuzi ja Cu in psiromaiena s Ca

Shika 7: Shematsenr prikaz spoja tujegs vzorcs 2 difuzijo posameznih
elementoy in nastalima mejnima comuma
Figure 7: Schematic presentation of brazing joint and the diffusion
flows of the individual elements with generated border zones (foreizn
sample of gnnding wheel)

Pri analizi na IMT 1zdelanih vzorcey brusilnih plosé moramo
upostevati, da smo v primerjavi s wjim vzoreem Kot osnovo
izbrali drugo jeklo z vigjo vsebnostjo C, legirano s Cr ter rahlo
tudi z Mo, Tudi uporabljena spajka je imelu nekaj niZjo vsebnost
Ni. Naknadno smo z meritvami trdote tudi ugotovili, da ima Kar-
bidna trdina visjo trdoto od deklarirane. Kar pomeni, da so zmea
karbidne trdine revneisa na Co kot osnovi in je delez WC v trdi-
ni nekaj visji. Zato torej lshko smatramo, da smo v nasem
primeru uporabili delce Karbidne trdine kvalitetnega razreda K10
po ISO standardu z Vickersovo trdoto nad 1700 HV. 17 brusilne
plosée smo izrezali vzorce za metalogralske preiskave in
dolotitey porazdelitve posameznih elementov po preseku vzor-
ca v elektronskem mikroanalizatorju. Na sliki 8 je prikazana po-
razdelitev posameznih clementov  dobljena 7z elektronskim
mikroanalizatorjem. Dobro je vidno, da je Fe difundiralo na
mejne ploskve spajka/karbidna trding, W je ostal v Karbidni tedi-
ni. Zato fahko sklepamo. da je difuzija W v spajko zanemarljiva
in je omejena le na mejno cono Karbidna trdina/spajka. Nikelj je
v spajki. Povetano koncentracijo Ni pa opazimo tudi ns mejnih
ploskvah jeklo/spajka in spajka/karbidna trdina. Povecana kon-
centracija Co je opazna tako na mejni ploskvi karbidna
trdina/spajka kot tudi na mejnr ploskvi spajka/jeklo. 1z Cesar
lahko sklepamo da je Co difundiral iz Karbidne trdine na mejno
ploskev Karbidna tedina/spajha in preko spajke nia mejno ploskev
spajkafjeklo. Prisomost Mn je opazna na mejni conl Karbidna
wrdina/spajka. Zaradi prisotnosti Cr v jeklu je pristo tudi do di-
fuzije Cr. Difuzija Si je zanemarljivi. Na osnovi predhodnih
ugatovitev, porazdelitve elementov dobljene 2 elekironskim
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Shika 8: Porazdehi
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Slika 9: Mikrostrukture spoga 2mo Karbidne tedine/konstrukeipsho
jehlo vzorcey na IMT rzdelanih brusnth plosd
Figure 9: Microstructures of cemented carbide particle/stractural steel

jount of the grinding wheels produced at IMT Ljubljana

Otocki obogatem s Fe in Co so na nekaterth mestih opazni tudi
v sami spagki predvsem na mestih, Kjer se karbidno zrmo najboly
pribliza jeklem osnovi. 12 tega labko sklepamo, da gre v celot-
nem procesu predvsem za intenzivno difuzijo teh dveh elemen-
tov, ¢e odmislimo mtersticiyskr oglik, Katerega difuzijo zarads
Metalografske
preiskave so pokazale widi, da so bila nekatera od uporabljenth
zmc karbidne trdine razpokana, Okol razpok (e opazna tanka

tehniénih  omejitev nismo mogh  analizirati

plast karbidne trdine. Ki je osmromasena s Co. [z wga labko
sklepamo, da so tudi @ poskodovana mesta intenzivno sodelo
vatla pri difuzip Co med procesom spajkanja (slika 9)

Analiza na IMT Ljubljana izdelamb vzorcey brusnih plosé
(slika 1b) torej kaze, da smo pri spajkanju deleev Karbidne trdine
na konstrukeijsko jeklo z Cu-2% Ni spajko dosegh trdno difuziy
sko vezavo, Na sliki 10 j¢ shematiéno prikazan spoj 2 moZnimi
smermi difuzije posameznih clementov in nastalima mejnima
conama. Mikrostrukturne znaCilnosti spoja so padobne tujemu
vzorcu z nekaj pricakovamimi razlikami. Mikrostruktura jekla je
feritno-perhimi s pretezno perlitno osnovo in redkimi zeni fenita
Irmerjene trdote so visje Kot pri tujem vzorcu, Tako je trdota
osnovnega jekla 196 HV,, Karbidne trdine 1981 HV, in spajke
111 HV, . Pri tujem vzorcu je izrazito opazna le mejna spojin
ska plast bogata na Fe in Co na strani spaika/karbidna trdina
muedtem, Ko lahko pri nasih vzoreih opazimo plast izrazito boga
1o na Co di na strant jeklofspagka. Tzrazitese e tude osiro
masenje karbidne trdine s Co v delu Karbidnih zrm tik za med
spaghangem na novo nastalo difuzisko plastjo. Zaradi prisotno
st Cr v jeklu ge pidlo tadi do difuzize Cr na mejno cono spaj
kawkarbidna trdina, Opazna je tudi prisotnost difuzije Mo ki je pri
tujem vzorcu nismo opazili. Raziskave kazejo tudi. da izbrano
jeklo ni nygprimernese. Ugodnejie bi bilo v prihodnje uporab

I 3:
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ljati bolj Zikavo (mehko) nelegirano mzko ogljicno Konstrukenj-
sko jeklo (=0.2% C) 7z dodatkom Al ki preprecuge rast zrn med
spajkaniém Se pri ogrevanju nad 1000°C,

Nijpomembnejsa procesna parametrnt st lemperatur spaj-
Kanja in Cas zadrZzevanja na tej temperatun. Previsoka tempe-
ratura in predolgi Casi omogodajo nastanek debele)Sih plasti trde
in krhke cementitne faze na mejni com spajkafirda Kovina, To
tudi povzroda povetano osiromasenge memih plasti karbidne
trdine s Co. tvorbo praznin zaradi Kirkendallovega efeki in s
tem oslabitey spoja. Mozen je tudi povedan razpad WC zaradi
difuzije W in C pa mejno cono, Zato so verjetno primemejie
mizje temperature (K nad taliscem spajke) in kratka Casi zadrze-
vanja na temperaturah spajkanja. Vedar pa morajo bit izbrani
pogoji spajkanja taksni. da se omogocajo tvorbo trdnega difuzij-
skega spoja,

spojinska cona (Me C)
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bogata ma fe, Lo, ﬁi. Cr in Mn
|

s Co, NisFe iz
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Slika 10: Shemancm prkaz spoja na IMT izdelanih vzorcey brusnih
PlosE 2 dituzijo posameznih elementov in nastalima mejnima conama
Figure 10: Schemutic presentation of brazing joint and the diffusion
flows of the individual elements with geaerated border zones (grinding
wheels produced at IMT, Ljubljana)

4. Zakljuéek

Osvojili smo postopek 1zdelave kovinskega prahu Cu-2% Ni
primemega kot dodajni material za trdo spajkanje ostrorobih del-
cev karbidne trdine na konstrukeijsko jeklo. Osvojen je postopek
vakuumskega spajkanja zm karbidne trdine na konstrukcijsko
jeklo. oziroma celoten postopek i1zdelave cilindriénih brusnih
PlOSE primernih za priteditey na priroéno brusilko. Z nadaljnimi
preizkust in ruziskavami bomo poizkusali optimirati postopek in
razviti druge oblikovno zanimive vrste brusnih plosé. Nadaljne
raziskave na tem podrocju naj bi pokazale tudi katera Kombi-
nacija materialoy (jeklo/spajka/WC-Co) daje najtrdnejsi spoj.
Nacrtujemo preizkuse 2 razlicnimi vestami jekel (konstrukeijska
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jekla 2 razlitno vsebnostjo ogljika. legirana jekla nd.), spajk
1ésti Cu, Cu legiran 2 razhicno vsebnosyo Niiwdo) i Karbidnih
trdin,

S pomodjo metalografskih preskav. analiz ni elekironskem
mikroanalizatorju in mentey trdote smo delno okarakierizirali
spey zm Karbidne trdine s Konstrukeiskim jeklom pri spajkanju
s spajko Cu-Ni. Difuzijski spoj je trden in brez opazmh napak,
Njegova mikrostrukturna znaCilnost je tanka plast. imtermetalne
spojine iz sistema Fe-Cof-W-Cr-Cu-Ni) ali Kar je s¢ verjetneje
cementitne faze tipa M. C. na mep spajha/karbidna trdina in
interkristalna difuzija na meji jeklo/spajka. Sele natanénejse in
ststematiéne preiskave z elektronskim mikroanalizatorjem (ener-
gipsko disperzipskim spektrometrom SEM/EDX ) obCutljivim za
dolotitey porazdelitve lahkih elementov (predvsem C in O).
Augerjeva profilna i tockovna analiza ter rentgenska strukturna
analiza nam lahko v celoti razlozi procese vectazne difuzije, ki
potekajo med spajkanjem, Istocasno pa ob poznavanu in
upostevanju vseh termodinamicnih in KinetiCnih zakonuosti.
odgovorijo v celoti na 1o, Kak3na je spojinska coni na meji jek-
lo/spajka in predysem na meji spajka/karbidna trdina,
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Razvoj in uporabnost domacih kompleksnih cepiv
za sivo litino z lamelastim grafitom - Il. del

Development and Usability of Domestic Complex Inoculants
for Grey Cast Iron with Flake Graphite

Ursi¢ V!, Institut za kovinske materiale in tehnologije, Ljubljana
I. Surina, S. Semeni¢, TDR - Metalurgija d.o.o.

M. Tonkovi¢-Prijanovi¢, Belt - Livar d.o.o.

Rezultati ceplienja talin sive litine z lamelastim grafitom. Ugotavijanje cepilnega ucinka
v odvisnosti od kemijske sestave taline, temperature taline, odstajanja taline po

ceplienju in od hitrosti ohlajanja ulitka.

Kliucne besede: cepiva, siva litina, cepilni ucinek, vplivni dejavniki

The results of inoculation of grey cast iron with flake graphite. Determination of
inoculation effect, depending on chemical composition of the melt, on melt
temperature, on holding time after inoculation and on cooling rate of test castings.

Key words: inoculants, grey cast iron with flake graphite, inoculation effect,

significant factors

1. Uvod

V L delu smo predstavili kemijsko sestavo (tabela 1),
mikrostruktume znacilnosti in obnasanje domacih cepiv v talil-
nem mikroskopu'. To so kompleksna cepiva za sivo litino 2
lamelastim grafitom. s Katerimi Zelimo doseci v litini drobnozr-
nat perlit s Cimbolj enakomemo porazdeljenim listiCastim grafi-
tom, Razvili in izdelali so jih v Tovarni duSika Ruse™' v okviru
triletnega razvono - raziskovalnega projekta: "Razvoj in imple
mentacija sodobnih zlitin za livarstvo in jeklarstvo™

Tabela 1: Kemiyska sestava presskovanih cepiv
Fable 1z Chemical composition of investigated inoculants (m. )

Si Al Ca Ba Zr Mg CeMM Mn Fe

CL'pl\n
(mas. %)

RB 25 729 159 09 259 - - - - Ost,
RB 5 696 182 1.7 6.09 - 08l
RB 10 694 171 14 025 - - 0st.
RZ 25 719 1.80 107 - 332 - - - 0sl,
RC | 748 160 284 - |88 - - - DSl
RC 2 48,0 089 121 - 223 250 040 - ost.
RBM 59 598 1.77 360 436 - - - 6,26 osl
RZM 33 6458 1.38 0,72 308 - 248 osL
RZM 55 624 060 054 - 475 - 342 ost
IC 63,0 1.58 1,23 232 - - - - OSL
;.l. Vl RS, gl in2. men

NATILE 20 hovimke muterale o sehaodopte

P ol GURLL LT LER W TS

V nadaljevanju porocamo o ugotavijanju uporabnosti obrav
navanih cepiv, ki smo jih preiskusali v polindustrijskem obsegu
m pri tem ugotavijali. Kateri dejavniki poleg lastnost cepiv
samih, vplivajo na njthov cepilni ucinek.

2. Delo in rezultati
2.0 Vpliv kemijske sestave taline na ucinek cepljema

V elektroindukerjski peci smo pripravili dve taling
njo nasicenja SC = 0.88 in SC = (.98, Cepili smo ju 2z dvema
cepivoma z barijem (RB 5 in RB 25) in z dvema cepivoma s
cirkonijem (RZ 25 in RC 1). Dodatek cepiva z granulacijo 2 do
6 mm je bil v vseh primerih 0.35 mas.%. Za posamezno obdela-
vo smo porabili po 250 kg taline s temperaturo. ki je bila ob’cep-
ljenju 1350°C. V forme iz bentonitne peséene mesanice smo uli-
vali palice s premerom 30 mm - za doloCanje natezne trdnosti in
obroce z maso 10 kg, pn katerih se je debelina stene skokovito
povedala iz 15 na 45 mm.

Litina s stopnjo nasic¢enja SC = (.88

Litine. ulite 2 minuti po cepljenju, so imele, ¢e so bile
cepliene s cepivi RB 25, RZ 25 in RC | patezno trdnost med
320 in 330 MPa. medtem ko je imela litina. cepljena s cepivom
RB 5 natezno trdnost 304 MPa. Ko smo pustili cepljene taline
odstagati 8 minut, pa so se pokazale dolofene razlike: pri litinah,
cepljenih s cepivoma RB 25 in RZ 25, vpliv Casa zadrZzevanja
pred ulivanjem ni bil opazen. medtem ko je pni litinah, cepljenih
s cepivoma RC 1 in RB 5. cepilni u¢inek nekoliko splahnel in se
j¢ njuna natezna trdnost zmanjiala za 70 - 80 MPa. Trdota litin,
cepljenih 2 omenjenimi Stinmi cepivi. je bila v vseh primerih
med 220 in 240 HB, ne glede na hitrost ohlajanja. tako da vpliv
debeline stene ni bil 1zrazit.

- 5 stop-
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Litina s stopnjo nasi¢enga SC = 0,98

Pr hinnah 2 visjo stopnjo nasicenga, ne glede na cepivo, je bil
ucinek v vseh primerih obCutno slabsi Kot pri litinah 2 nizjo stop-
njo nasicenia, kar smo pricakovali, Litine, cepljene s cepivi RB
25.RZ 25 in RC 1 in ulite 2 minuti po ceplienju, so imele natezno
trdnost med 190 n 205 MPa, le pri liting, cepljeni s cepivom RB
3 je natezna trdnost dosegla 215 MPa. Natezna trdnost po osem
manutnem zadrzevangu pred ulivanjem se litinama, cepljenima s
cepivoma RB 3 in RZ 25 ni spremenila. Titinama cepljenima s
cepivoma RB 25 1 RC 1 pa se je za malenkost povedala,

Pa ceplienju s cepivi RB 5. RB 25 m RZ 25 so imele hune
trdoto med 202 in 210 HB. Zelo visoko trdoto je imela litna. cep-
ljena s cepivom RC | - 239 HB.

Obcuinejso razhiko trdote zaradi rmzhéne debeline stene smo
ugotovili e pri liting, cepljent s cepivom RZ 25 - trdota tankega
prereza je bila 207 HB, debelejSega pa 185 HB.

2.2 Ceptlni ucineh in vpliv trajanja odstajanja

V nadaljevanju smo preizkusili Sest cepiv (RB 5. RB 25, RZ
25, RZM 33, RZM 35 in tuje cepivo TC. za Katerega smo 7¢ ugo-
tovili. da ga lthko primerjamo 2 nasim cepivom RB 25). Tahne
s stopnjo nasicenja SC = 1.0 in pregrete ni 1350°C smo porabili
po 280 kg, Dodatek cepiva z granulacijo 2 - 6 mm je bil v vseh
primerih (.35 mas.%.

Ugotavijali smo ucinkovitost posameznih cepiv in kako se
spreminga - upada - cepilni uCinek. e trajanje zadrzevanja taline
po ceplienju podaliSamo preko 20 minut. Viem Casu smo ulivali
posamezne vzoree za preiskavo v razmakih § - 7 minut,

Kot kriteriy uspesnosti ceplienja oziroma uCinkovitosti cepi-
va je predlagano rizmerje med eutekticno podhladitvijo taling
pred ceplienjem in po ceplienju’. Ta podatek nam posreduje ter-
micna analiza, Vecje e to razmerje, vedje je stevilo eutekticnih
celic (pn razmerju 1.7 je okoli 300 eviektiénih celic/em®),
Majhno razmerje (okoli 1.3) pomeni. da je bila litina preSibko
cepliena. Ce pa je omenjeno razmerje visoko (okoli 2.2). pat 1o
pomeni. da je bila litina precepljena i je poleg drugih napak
mozen predvsem pojay lunkranja oziroma mikroporoznosti.

Po omenjenem kntenju je bilo naucinkovitejse cepivo RZ
25: ucinek takoj po cepljenju je bil pajboljsi trazmerje okoli 1.9)
in kljub sorazmermo moénemu padanju med odstganem taline
pred ulivanjem je bil tudi Se po 20 minutab v sprejemijivih me-
Jah (okoh 1.35). Cepivi RZM 55 in RZM 33 sta kljub nekoliko
mizjt zacetni ravm zadrezali potrebni uéinek do dvajsete minute
ishika 1),

Za pnmerjavo smo temperaturo tahine dvignili na priblizno
1420°C, S termicno analizo smo ugotovili eutekticno podhla-
ditev necepliene taline in talin. ulitih 2 - 3 minute po vaosu istih
cepiv v talino.

Vidimo, da cepivi s cirkonijem in manganom (RZ 25 in
RZM 33), zagotavljata najboljisi u¢inek, obfutno slabsega pa
cepivi 2 banjem (slika 2),

Preiskave v tahilnem mikroskopu® so pokazale, da imajo med
obravnavanimi cepivi najvisja taliséa (med 1400 in 1500°C) tista
s cirkonijem in manganom (RZ 25, RZM 55, RZM 33). za Kat-
erit smo ugotovili. da zagotavljajo tudi nagboli cepilni uéinek.
To je posledica vnosa ziitin 2 visjim taliséem, iz Katerth na-
stanejo bolj stabilne Kristalizacijske kali, ki so v tadini tudi dad)
Casa obstojne. Na njihovo obstojnost med drugim vpliva tudi
temperatura taline, saj lahko na ta nadin pojasnimo zakaj je cepil-
ni ucinek vseh obravnavanih cepiv obéutno boljsi v manj pregreti
talini,
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0 a 6 9 2 % 18 21 24
Trajanje odstajanja taline (min)

RAIM 33

TC

R USSR .

Slika 1: Razmerpe eutekticne podhladitve pred in po ceplenyu
voodvisnosti od tragangs odstagan g taline s emperaturg 13500C
Figure 12 Ratio eutectic undercooling before inoculation [/ cutectic
undercooling after inoculation, depending on bolding time of the melt
with temperaure 13500 C

M dTE pred cepl)/dTE po cepl)
{
18 .
{
1.8 1

RB &S RIM 33 RI 28
Shika 2: Razmerge eutchticne posdhladitve pred in po ceplenju pri
taling s temperinr 1420°C
Figure 2: Ratio eatectic undercooling hefore inoculation / cutectic
undercooling after inoculation; melt iemperature: 1420°C

2.3 Skupni vpliv hitrosti ohlajania in reaganjo odstapanga mg lase-
nosti sive litine

Poznavanje vpliva debeline sten na 1zoblikovanje mikro-
strukture in na mehanske lastnosti sive litine je pomemboo za li-
varja, Ki mora s pomodjo ustrezne livarske ehnologije in sred
stev, Ki so mu na voljo, zagotovit cCimbolj izenacene lusinosti po
razli¢no debelih prerezih wlitka, Tudi s pravilno izbranim
cepivom je mogode vpliv razliéne hitrosti ohlajanja na izobliko-
vanje mikrostrukiure nekoliko omiliti,

Zato smo 1z talin SC = 1.0, Ki smo jih pri 1350°C cepilt 5
sestimi preiskovanimi cepivi, ulivali poleg palic s premerom
30 mm tudi preiskusance s tremi razlicnimi debelinami stopnic:
25. 50 in 100 mm. Poleg ugoravljanja vpliva hitrosti ohlajanja
smo ugotavhalt wdi, Kako se mikrostruktura i trdota litin
spremingata s traganjem odstaganga po ceplienju. Pri litinah. cep-
lienih s cepivi RZ 25, RZM 33. RZM 55. RB 25 in s cepivom TC
je bil vpliv hitrosti ohlajanja bolj ali manj neizrazit. Kar je zelo
ugadno, ko moramo ulitek pred v gradnjo mehansko obdelai. Pry
litini, cepljeni s cepivom RB 5§, pa se je trdota precej bolj spremi-
njala od stopnice do stopnice.
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Vphiv traganga odstajanga cepliene taline ni bil mocan pri liti
nih, ceplienih s cepivi RZ 25 RZM 33 in T(

nja e il namred trdote v nastetih primerih ne stalni avor (mesd

Ves das (\l\l;ll.l-

160 170 HB ), kar je prav tako ugodno, ¢e obdelamo vedjo
kKolicimo taline in 7 njo daly Casa polnimao vedie Stevilo lorm,
I'rdota hune, cepljene s cepivom RZM 55 pa je bila do priblizno
winapste mimute odstganga nespremengjena (165 HB ), nato pa se
j¢ hiro mocno zmizaly (135 HB). Trdota linne, cepljene s
cepivom RB 25 se je med odstajanjem ves Eas postopoma nizaka
tod 163 na 145 HB) tslika 3)

Na slikah 4 do 8 vidimo, kako se je spreminjala mikrostruk-
tura v palicah iz litne, cepliene s cepivom RB 235, v odvisnosti
od traganga odstajanga po cepljenju. S pojemanem cepilnega
uGinka zaradi zadrZzevanja taline se pamred v makrostrukiur
povecuje dele terita na racun perlna’. V necepljent litini (slika
4) previaduge tent predvsem v vedjih gnezdih na robu ulitka, pre-
ostala osnova pa e perhitna, Pritem se pojavlja grafit oblike D in
E. Osnova litin, pri Katerih je bil cepilni ucinek najboljsi (sliki 5
in 6) je pretezno perhitni le z 1 -3 % po vsem prerezu enakomer
no porazdeliencga fenta, Previaduje grafit A 3 - 4: poleg njega
je prasoten le Se mangsi delez grafita B. Pri predolgzo adstagani hiti
ni (sliki 7 in 8), s¢ je delez fenta, na radun perlita, povedal na
200 - 40 % grafit pase je ponovna izloctl v nezazeljeni obliki D
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Figure X; IntTuence of holdmg time and wall thickness on the

hardness of the specimens from wedge test castings; inoculant RB 25
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Shika 5: Mikrostruktura 2 RB 23 cepliene Litine (palicit s premerom
3O mmy iragange odstaganga po cephienyu: 2 minut

Figure 5: Microstructure of moculated cast iron ttest bar - 30 mnn
-

holding time after moculation

LATE (VL (S8

Slika 6: Mikrostruktura 2 RB 25 cepljene hitine (palics s premerom

30 iy trajanje odstagang po ceplienju: 7 minut

Figure 6: Microstructure of inoculated cast sron (test bar - 3 mm)

haoldmg tme afier inoculation: 7 minutes

Shika 4: Mikrostruktura necepljene htine (palica s premerom 30 mm)
stopng nasicenga SC = 1D
Figure 4: Microstructure of nonmoculsted cast iron (rest har
O mm saturation grade SC = 1.0

Slika 7: Mikrostruktura z RB 25 cepliene Iitine (palics s premerom
0 mm ) tragange odstaganga po cepheniu 15 minut

Figure 7: Microstructure of inoculisted cast wron (1est bar < M) mm)

holding time after noculation: 15 minutes
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Slika 8: Mikrostruktura 2 RB 25 cepliene litine (palica s premerom

30 mm): traganje odstajanja po ceplienju: 21 nnut

Figure 8: Microstructure of moculated cast iron (test bar -
holding time after isoculation: 21 minutes

30 mmi;

3. Zakljucki

V triletnem projektu so v TD Ruse v obstojecih talilnih agre
gatih med drugim razvili in osvojili prozvadno ehnologijo za
vrsto sodobnih kompleksnih cepiv za sivo litino 2 lamelastim
grafitom. Ta cepiva smo najprej podrobneje analizirah in pre-
gledali. V nadaljevanju smo nekatera izmed njih preiskusili v
polindustrijskem obsegu, da bi ugotovili njihove udinke in
uporabnost pri izdelavi razlicnih vest [itin oziroma pri razliénih
pogojih. Ugotavljali smo kaj lahko pricakujemo od cepiv samih.
kako na njithov cepilni u¢inek vplivago razlicni dejavaiki. kot so
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1. del

Kemipska sestava taline, njeno pregretje, zadezevanje cepliene
taline pred ulivanjem in hitrost ohlaganja, Vse to vpliva ma izob-
likovanje mikrostrukture in lastnoste zdelah Trom, Prishsmo do
doloCenih ugotovitev, s pomodjo Katerih bo mol sveroval
uporabo posameznega cepiva za dolofene vrsie litne.

lzdelava novih, sodobnejsih cepry predstavla za TD Ruse
obogatitev projzvodnega programi. osvagange nove tehnologije
ter povedano ponudbo teh zlitin domacim in tujim hivamam
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Rudarske verige v uporabi - preizkus novih jekel

Testing of New Steels for Coal Mine Chains

Legat F., Veriga Lesce
A. Lagoja, ACRONI Jesenice

Na osnovi podatkov in rezultatov pri visokoodpornih rudarskih verigah za transport in
posnemalce smo preizkusali novo jeklo, ki naj bi dalo ugodnejse rezultate pri uporabi.
V rudniku smo zasledovali mehanske in tehnoloske lastnosti, ki jih predpisuje

ISO 610 D. Nove Zzlitine z razlicnimi preizkusnimi kemicnimi sestavami bodo izdelane
v Zelezarni TRINEC, verige in ostala testiranja pa v razvojnem oddelku Tovarna

verig - CESKA VES, VERIGA LESCE in v Raziskovalnem oddelku ACRONI JESENICE.

Kljucne besede: jeklo, toplotna obdelava, mehanske lastnosti, visoko trdne rudarske

verige

A new high tensile steel for production of coal mine chains (conveyors and coal
ploughs) was tested. The aim of testing was to achieve mechanical and technological
properties of chains according to international standard ISO 610 D. Some heats of
steels with different chemical composition were made by Steel work TRINEC. Some
of the chains were made in the Development Department of Chain Factory CESKA
VES and VERIGA LESCE. The testing of material and chains was done by the both
factories mentioned above and by Research and Development Department of

ACRONI Jesenice.

Key words: steel, heat treatment, mechanical properties, high strength chains for coal

mines

Uvod

Rudarske venge se v zadngih letib spreminjajo tako trdnost-
no kot dimenzijsko. 12 rudnikov smao dobili precej podatkov, na
asnovi katerih je bilo v Zelezami TRINEC izdelanih pet novih
jekel. Osnovno jeklo e Wlo zonano 23 MaNiCrMo 54, DIN
ITLIS. Tre zahteva jekla s povedano trdnostjo pri ne preved
smanjiani Zilavosti, 12 vseh petih sarz smo izdelali preizkusne
komade in gotove verige. Preizkusi so potekali paralelno na
Cedkem in v Sloveniji.

Moznth je ved refiev: povedati dodatke posameznih elemen-
tov (legiranje) v jeklo. pri Cemer se vanvost ne sme poslabSati.
izboljsati toplotno obdelave, ohraniti srednje mehanske lastno-
sti (trdnost 1200 N/mm®. raztezek A5 - 109, Kontrakeija
Z min. 40% ) in povecati debelino Clena,

I. Pri rudarskih verigah se v zadnjih letih poleg dimenzij
spreminga tudi trdnostmi razred. V praksi uporabljamo standarde:
DIN 22252, ISO 610 in RAG 34200,

Standardi predpisujejo: uporabnost, kontrolo in oznacevanje
po DIN 685, osnovni material, mehanske lastnost in Kemicéno
sestava, nadin prevzema in atestiranje,

Spremembe nastajajo tudi na dimenzijskem podrocju: po-
drodje od @14 do @26 mm se je razlinlo do @42 mm. Najbolj

Frane LEGAT ipl. me mt
Labecrmicy 36
274 Zinnnna

zanimiv je nagvisi irdnostni razred, Ki ga obravnava ISO 6 10(D).
Zahteve so naslednje:

Kakovosma stopnja

Mehanske lastnosti

B (& D
R, (N/mm’} 630 800 1000
R, (N/mm’) 500 640 RO0
RJR,, () 80 80 80
AcpriR, (%) 1.4 1.6 1.6
ApriR, (%) 12 12 12

R, = Preizkusna obremenitev verige

Ko ocenjujemo. kakina naj bo kemicna sestava jekla glede
na zahteve, moramo upostevati dvoje bolj ali manj nasprotnih
lastnosti: jekla morajo imeti predpisano visoko trdnost, ki jo
mora dosedi veriga po poboljSanju ter dobro varivost, Kar se 7 go-
tovostjo labko doseze 2 manjSim ogljikovim ekvivalentom.
Takrat je nevarnost za nastanek Kalilnih razpok v toploto vpli-
vani coni manjSa, Zahteve za dobro varivost pomenijo torej ome-
jitey ogljikovega ekvivalenta. Ce ne doseZemo zahtevanih trd-
nostnih lastnosti v poboljSanem stanju, moramo uporabiti pri
doloceni debelini bolj legirano jeklo, pri katerem lahko doseze-
mo povisanje trdnostnih lastnosti. Jeklo ne sme biti nagnjeno k
starunju in imeti mora zadovoljivo preoblikovalnost v hladnem
stnju.
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Legat B Rudarske verige v uporabi - preizhues novih jekel

2. DIN I7HES i drugi poznani standardi zu verige predpisu-
Jepo v ote namene jekio 23 MaNiCrMo 54, To jeklo dosega po
toplotnt obdelavi dobre fastnosti, 'V oproizvodni se pojavlajo
razne tezave. Pri trdnosti R, = 1400 N/mm’ se poslabsajo last-
nostic raztezek, Zilavost in dinamicna trdoost, Resitey (izboljSa-
nje mehanskib fastosti) smo priceli iskati 2 razvijanjem novega
Jekla. lzdelali smo pet variantnih analiz, tako da smo jeklu
23 MaNiCrMo 54 spremingali ogljik, dodajali legime elemente
in eni sarzi dodali tudi bor,

Sein C Mo S P S G O N A Mo T B AL\
T 0041 178 022 0405 Q03 006 137 100 0028 036 0003 0006 (25 DiES

TRT DS A2 0.0 D021 Q12 D65 056 (83 W02 03 (003 aod a3 hoeet

TR IS 08T 009 0019 0013 008 050 130 0BT 03 0008 00 008 (s

T U228 128 00 (019 U2 e 140 101 GURG 1137 1038 DNAS 04D (NS

I A LOE 3T 021 Q052 06 122 LT3 ouide 1037 (Uss 00008 0007 ABish

Jeklo je bilo viode zvaljano in je imelo precej povesinskih
napak. zato smo se odlocil, da bomo matenial v bodode viekli iz
@28 na @ 26,5 + 0.1 min.

Mehhnske lastnostiz
Preizkusanct v toplo valjanem stanju brez toplotne obdelave:
(rezultati-TRINEC)

Preizkusance (sarka) ReNmm™  RmNmm® A% 7%

| T4700 827 1103 13.6 449.6
| TAT766 832 1125 152 48,18
2 4767 739 104 154 Al

2 67 752 1032 14.6 46.7
3 4768 062 880 7.0 bR
3 74768 hty| 176 7.0 324
4 74769 N9 116 15,0 510
4 7769 834 11 4.0 438
5 74770 HH4 1287 14.2 S10
5 74770 N1 1274 17.0 31O

Od vsake sarze smo vzeli palico in 12 nje izdelali standardne
preizkusance ter jih woplotno obdelali. Tako smo dobili:

= Kaljene preizkusance (1.2,3.4.5)

= popuidane pri 350°C (1.2.3.4.5)
— popuséane pri 400°C Ol 3e8)
< popuscane pri 450°C (1L,2,3.45

= zotermicno kaljene v soli AS 140 pri 295-310°C (1.2.3,4,5)

Rezultate kaze abela:

Preizkusance  Temper. popus¢. Rm N/mm® A % Z %
I 450°C 1230 9.0 Eh
2 450°C 1215 10.6 53
3 450°C 1181 1237 58
A 450°C 1204 0.0 40
3 450°C 1259 125 32
| 40°C 1306 7.5 36
2 4N C 1287 10,0 52
3 400°C 1278 10,0 32
- 400°C 1268 10,0 53
5 400°C 1313 10,0 32
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Preizkusance  Temper. popusé. Rm N/mm A% 72
I AsocC 1394 1.0 S0
2 5000 1364 12,0 35
3 3[50°C 1364 100 51
- 3s0°C 1339 9.0 Si
5 3[50°C 1383 10.0 51
1 S0l 205-310°C 1566 I3 6
2 sol 295-310°C 489 (L 49
3 sol 295-310°C 1ON0 12.0 =74
4 sol 295-3100C |48 110 40
5 sol 295-310°C 1513 I1.5 47
| direktno kaljeno 1754 9.0 36
2 direhtno Kaljeno 1730 10.5 36
3 direktno kaljeno 1700 4.0 7
Rl direktno Kaljeno 1641 10,0 34
5 direkino Kaljeno 1790 10.2 37
1z palic smo izdelali verige po DIN 222252 8326 x 92 mm v

Kvaliteti D po I1SO 610, Venizni konei so bili varjeni obzigalno
nia MIEBACH-ovem stroju GSKK 24, Verige so bile kaljene «
vodi pri 880°C, v uni popuscéene pri 4307°C in gasene v vodi.

Pri preizkusanju Clenov je pribajalo do lomoy v ospoyvnem
materialu pri obremenitvah od 98 do 108 on, predpisana obre-
menitev pa je 106 ton. Pri preizkusai obremenityi 86 ton so bili
raztezki 1.6-1.8% , predpisan pa je raztezek 1.6% . kar pomeni. da
so verige “premehke™

3. Se enkrat smo delno popravili analizo. kolikor nam do-
voljuje varjenje in izdelali dve novi surzi. Boljso smo zbrali za
preizkus, imela je naslednjo kenuéno analizo:

Sarza 75677

¢ S Mn P S Co Cr N Al Mo N
0238 0.9 123 0013 0015 1080 056 008 0031 033 00092

Mehanske Lasmosti v valjanem. kaljenem, poboljSanem stanju;

Stanje Re Nfmm~  Rm N/mmr A% 2%

Valjano TH- 756 L9050 (81-158 A24540
Kaljeno 1380- 1450 1660-1740 11.2-130  46.3-49.0
Popusdeno 350°C  1200-1270 3201400 124135 39.0-61.0

Posebej smo preizkusibi jeklo in tudi gotove vernige po po-
puscanju pr 350°C. Meritve trdot po presehu kazejo na dokij
dobro prekaljivost in na zadovoljive trdoto.

Popuscéanje:

J00°C  41.5: 43; 430 42: 435 44 43; 435HRc
350°C  41.0; 42; 4200 42;  43; 43 43¢ $25HRe
400°C  40:  40; 405 41 40. 405 41 41 HRe

Gotove venge so dosegle 110-112 1on pri zrusilng trdnosti,
kar pomeni. da smo dosegli doloeno rezervo.
Na osnovi preiskay smo se z Zelezarno v TRINEC-u dogo-
vorih za naslednjo analizo:
C Si Mn R Gogy G NI AT Mo

023 005 1.3 0.020 0020 045 09 0025 (153
026 025 15 <0035 020 060 1.1 0050 065

Zrno po ASTM 8.9,
Za verigo © 26 je mozno uporabiti valjane palice:

= @265 mm £ 0.2 mm, brez povriinskih napak, Ze pa te 10-
lerance ni mogoce doseCi, uporabimo varianto 2 viecenjem.

~ @28 mm % 0,5 mm valjuno jeklo. vledenje palic v hladnem
na @ 26,5 mm £ 0.1 mm.



Posebno moramo paziti na upogibange. ki je {zvedeno v
vrodem stanju. da ne pride do zmaniGanih presekov in do
oslabitve Clenoy.

Zakljucek

Na osnovi preiskay smo ugotovili:
= Jeklu labko zvisamo trdnost pri temperaturi popuséana
300-4200C 2 vecjim dodatkom Mo,

Legan F: Rudarske verige v uporabi - preizkus novihi jehel

= mozna je korektura kemicne sestave 2 Vin T,

= poudariti moramo, da se s povecanjem C_ 2 dodatnim le-
grranjem in 2 zvisevanjem kolicine ogljiki. povecuje nevarnost
nastanka kalitmh razpok v toplotno vplivani coni,

= temperature peci morajo biti v ime ozyih wolerancah, s
hitrostjo ohlagania moramo dosect dobro prekalitey,

= povedanje dimenzij (debeline) verig pomeni, da rudarska
mdustriju v zahodni Eviopi posega po debelejSih verigah 2 neko-
litho mizjo trdnostjo in boljso zilavostjo.
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Uporabnost metalurskih zlinder v gradbenistvu

Application of Metallurgical Slags to Civil Engineering

Mladenovi¢ A, N. Vizintin, ZRMK Ljubljana

Pregled preiskav metalurskih Zlinder, ki jih je Zavod za raziskavo materiala in
konstrukcij Ljubljana v sodelovanju z Zelezarnami opravil v zadnjih dvajsetih letin
Namen preiskav je bil definirati uporabnost Zlinder v gradbenistvu in odkriti morebitne
pasti, ki jih tak$na uporaba lahko prinasa. Pricakujemo, da bomo z nadalinjimi
sistematskimi analizami tranih metalurskih odpadkov in ob nadzorovani uporabi,
uspesno nadomestili del naravnih surovin in zmanjsali ekoloske probleme. ki se
pojavijajo na deponijah.

Kljuéne besede: Zlindre, sekundarne surovine, odpadki, lastnost,, uporabnost v
gradbenistvu

This work shows the investigations of slags during last twenty years for the purpose
of potential use in civil engineering. It is expected that solid metallurgical wastes will
substitute for a part of natural raw materials successfully and reduce environmental

problems arising in connection with disposal sites, under condition they will be
systematically analysed and carefully controlied.

Key words: slags, scrap, wastes, properties, application to civil engineering

1.0 Uvod

Obsezne deponije odpadnih produktov ob metalurskih cen-
trih in njihov nenadzorovan in obi¢ajno neznan vpliv na okolje
so postale problem Ze pred Casom. Obenem ugotavijamo, da so
viri kvalitetnih naravnih surovin, primermih za uporabo v grad-
benistvu, vse bolj omejeni i vse drazji, Spremijah smo tudi
obetajoce poizkuse v nekaterih razvitih drzavah, da bi odkrili
moznost uporabe umetnih odpadnih produktov, zlasti Zlinder. na
razti¢nih podrogjih v gradbenisivu. Kot povzetek omenjenih
rendov je Zavod za raziskavo materiala in konstrukcij Ljubljana
v sodelovanju 7z Zelezarmami v zadnjih dvajsetih letib preiskal
vedino nadih Zlinder po metodah. Ki so s staliséa uporabe v grad-
benistvu uveljavljene v svetu (heton. asfalt, tampon).

2.0 Preiskave zlinder

2.1 Vrste Zlinder

Preiskovali smo Zlindre. ki nastajajo pri proizvodnji jekla in
pri proizvodngi ferokroma. Pri proizvodnji jekla se je s postop-
kom pridobivanja (Siemens-Martinoy, elektro) in z zahtevo po
kakovosti jekla nekoliko spreminjala tudi sestava Zlinder. Tako
smo zasledili razliéne tipe jeklarskih Zlinder ter variacije v se-
stavi in lastnostib znotraj teh tipov. Pr proizvodnji ferokroma
nastajata, glede na postopek pridobivanja, Zlindri carbure in
suraffine.

Ana Mihenonw dipd 2, geal
ZRMK ~ Ziwvadd 2u gradbosiive
Drmdeva F2 00000 b
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2.2 Lasmosti Zlinder

Pogoji nastanka Zlindre nas nekoliko spominjajo na na
stajanje eruptivnih magmatskih kamomn, ki v gradbemsivu
veljajo za najkvalitetne)si surovinski material za predelavo v
agregat,

Struktura Zlinder., kot rezultat polasnega ohlajania na
deponiji, je pogosto identicna porfirski struktun eruptivaih
kamnin. Dolocene sorodnosti najdemo tudi s primerjavo kemij-
ske in mineralne sestave.

Zlindre so ve¢inoma trde. trdne. zelo Zilave in dobro knsta
lizirane. ManjSi del Zlinder nastaja v obliki prahu. Slaba lastnost
Zlinder, ki onemogos neomejeno in brezskrbno uporabo
gradbeniStvu, pa je vsebnost nestabilnih komponent. ki so
minimalni Koli¢ini prisotne skoraj v vsakem tipu zhndre.

Uporabnost posameznih vest Zlinder smo opredelili na pod-
lagi kemijske in mineraloske analize. mehansko fizikalnih last-
nosti. vsebnosti radionuklidov in izluzevanja v vody,

2.1 Kenmujska analiza 2inder

Kemijska analiza KaZe na bazi¢en znacaj jeklarskih Zhinder in
Zlindre ferokrom suraffine, s kalcijevim oksidom kot previadu-
joco komponento, Zhindra ferokrom carbure je kisla. previadu-
jeta aluminijev in magnezijeyv oksid.

2.2.2 Mineraloska analiza Zhinder

Mineralna sestava, kot funkcia Kemujske sestave, je pri
posameznih vrstah Zlinder razmeroma stalna. Razlikujejo se le
po kolicinski zastopanosti mineralov. Pri trdnih jeklanskih 2lin-
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drah previadugejo dikalciey silikat (CaS10,). dikaleijey ferit
(CaFe040. monticellit (CaMeSiO). merwinit (Ca MgSizO, ),
gelent (CALSIO ) im wiistit (FeO), Uprasene jeklarske Zlindre
S0z shanonity (yCaS10,00 ). mayonmita (Ca AlLO; ) in per-
Klaza tMeO0.

V ferohromovih Zlindrah so glaviai minerali forsterit
(Mg Si000. spinel (MgALO . wolastonit (BCaSiO,) in enstatit
(M2SiO,).

Tabela 1:

Vsebnost metastabilnih komponenmt (BC.S. prosio apno.
periklaz). K so s svojimi reakeipami lahko vzrok 2 volumshe
spremembe v gradbenem telesu, j¢ mocno sprementjiva.

2.2.3 Methuansho fizikhalne lastnosti Zlinder

V tabeli 1 so zbrani rezultat za 2lindre. ki so najprimeme)se
7 predelavo v agrepate za potrebe gradbemiStya v primerjavi ¢
AV eruptivonmi Kamuinami.

Lasinosi Exoth AJ‘vkl.lr\ln.: }Fllll’l’.l ‘I'cmkmm ?llll\lvl'tl Kimnin
Frdna Upriasena Carbure  Surafline Andezit Diabiz
Prostorminska masi brez por i votlin he/m 2170- 3600 - RYE - 2873 2943
Prostormitsa kg/m' o84 - 2847 2883
Vprjanje vode % (.3.08 1,26 - (.58 (L50
Odpornost na zmrzovange (25 cihlusov) % 0510 (K1) 0nn 0.0
Tludna trdnost Mpa 210-308 - ERR 182 172
Obraby pri bruseniu om SOcm” U515 = 98 - 9.7 99

224 Vsebnost radioneklido
Rezultat so prikazani v tabeli 2

Tabela 2:

Vsebnost rchoonuk hidov (Bg/Ael
Vista dindre ¥

Ria 226 Th 232 K 40  Skupaj
Jehlarska 2lindra-uprasena 22 1 20 53
Ferohromova 2lindra

varbure 40 S S0 140}

- suraffine 2R 48 HI0 176
Opedns zidak St S0 500 6ol
Max: dopustna mega zis gradben
material 2 visohe griadnje 40 3000 5000 4000

Primerjava Zlindre z obiCajnimi gradbenimi elementi (opedns
ziduk) ter 2z nagvecimi dopustnimi vrednostmi za gradbene
materiale za visoke gradnje pokaze. da je radioaktivnost zlinder
dalec pod dovoljeno mejo in da je celo nizja kot pri opecnih
zidkakih,

225 Izluevanje v vodi

Preiskani so bili .migrati tezkih kovin v vodnih izluzkih, Pri
vedint Zlinder so 1 v obmodju dovoljenih vrednosti. Previdnost
Je potrebna pri Zlindrn ferokrom suraffine tuko pri uporabi.
kakor tudi pri odlaganju na deponijo. Omenjena Zlindra ima pre-
velike vaebnosti kroma in previsok pH izluzek, Zao bi bilo
potrebno zagotoviti tesnjeno deponijo in zbiranje odpadnih
vodi,

3.0 Moznost uporabe Zlinder v gradbenisStyu in dosedanje
izkusnje

Primerjava lastnosti zhinder s Kakovostnimi Kriteriji, ki velja-
jo v gradbenistvu za naravne materiale pokaze:
® mchansko fizikalne lastnosti trdnih Zhinder so pnimerdjive in

veasth celo boljse kot pri naravnih eruptivinih kamninah.
® metastabilne Komponente so prisotne skorag vedno v razlicnih

holiCinah. Kar zahteva poostreno kontrolo, v nekaterih
primerih pa je uporaba celo omejena,

Rezultat opisanih. nekoliko nasprotujocth dejavnikov je, da
na danasn)i stopnji preiskanosti. trdne  jeklarske Zlindre in
ferokromovo zlindro carbure luhko Klasificiramo Kot ustrezen
surovinski material i pripravo agreaata 2a bitumenizirane pla-
sti vozisénih Konstrukei) zi vse veste prometnih obremenitev.

Zlindra carbure je preiskana in primema tudi za predelavo v
agregat za obrabne asfaline plasti, kar v praksi dokazujejo
poskusna polji.

Podobne podatke objavijajo mdi v svetu. saj je znano, da npr.
na Japonskem jeklarsko zlindro za 1e namene uporabljajo ze od
leta 1973, Velja mnenje. dit je morebitnim nestabilnim minera-
lom transformacija preprecena 2 bitumenizacijo v postophu
priprave astaltne zmesi.

Uporaba v nevezanih plasteh (sampon. nasip) je omejens na
Zindre 2 malo ali brez metastabilnih komponent, [zbiranje
taksne zlindre zahteva vedy obseg preiskav. Uinkovits in cene-
na metoda, s Katero bi stubilizieali Zhindro S¢ pred uporabo.
zacnkrat Se ni znana.

Opravljene so bile tidi preiskave nekaterih vrst Zlinder glede
uporabnosti za betonski agregat. Zlindra ferokrom carbure
ustreza 2 pripravo vseh vrst betonskih mesanic. Jeklarske Zin-
dre niso bile preiskane v takinem obsegu. da bi lahko nedvo.
umna opredelilt uporabnost zi beton.

Preiskave glede uporabnosti bazicnih Zlinder Kot dodatek pri
proizvodng cementa in nekatera druga podrodjia uporabe so Sele
na zacethu,

4.0 Primeri obnasanja vgrajene zlindre

Siemens Martinove in elekuro jeklarske Zlindre so med len
1970 in 1990 veliko uporabljala nekatera gradbena podjeta kot
nasipnt in tamponski material. Nizka cena in odhiéna moznost
komprimacije sta bila pomembna knterija, ki sta vzpodbujala
uporabo omenjenih Zlinder. Konee deverdesetih ler so nadalino
uporabo ustavili porocila o poskadbah na objekiih, pod Katere je

Slika 1: Zeno 2lindre ruzpokano zaradi povedanga volumna zm
dikalcipevega silikata pri prehodu iz B v y obliko
Figure 1: Cracked gram of slag cavsed by volume merease of decalenm
stlicate grns between transformation from B into y moditication
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bila veragena Zhindr, Poskodbe so se pojavile predyvsem na
pritlicaibh objektih. pod Katenmi so bila naravoa slabsa ta
odstranjena in nadomescena 2 zZlindro, ali pa je bila Zlindra vers-
jena med pasovne temelje. oziroma temelne zadove Nabrekange
2lindre je povzrocilo razpoke na stenah, razpirange stikoy med
takom i sterami ter detormacije na thakih. Nasliki 1 prikazu-
jemo zmo zlindre, razpokano zaradi povecanja volumna zm
dikalcijevesa silikata pri prehodu iz 6 v y obliko. na sliki 2 pa
detayle na poskodovanem objekiu,

Stika 2: Detiyl na poskodovanem objekiu
Figure 2: Detnl on demaged construction

5.0 Sklepi

Glede na opravljene raziskave zlinder menimo. da ta mate-
fal lahko uporabljamo v gradbeniSivie ob ustrezni Kontroli
kvalitete, s posebnim poudarkom na metastabilnih komponen-
tah. ki kasneje lahko povzrocijo poskodbe na objektih. Uporaba
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Zhindre kot kvalietne surovine je¢ pogojena tudi s selektvmm
odlaganiem na urejenth. dostopih deponiah. Obseg hontrolmh
presskav in vecia shrb zelezarn pri deponirmju obicajno pomens
visjo ceno Zhindre v primen 2 naravoimi materiali

Gledano dolgorodno, s staliséa ehologie i obrnjania nay
ravinih surovin, bi bilo smotrneo naredine vseo di Zmasamo
deponije ob metalurskih centrih
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Ekstrakcija huminskih kislin iz talnih vzorcev ter
uporaba pri ¢isc¢enju industrijskih odpadnih voda

Extraction of Humic Acids from Soils and their Use in the
Industrial Waste Water Treatment

Petac H', Intitut za rudarstvo, geotehnologijo in okolje, Ljubljana

Ekstrakcijo huminskih kislin iz izbranih talnih vzorcev smo izvedli po postopku
INTERNATIONAL HUMIC SUBSTANCES SOCIETY", Dolo¢ili smo maso huminskih
kislin v izbranih talnih vzorcih ter na osnovi sorpcijskih lastnosti posameznega lalnega
vzorca tudi njegovo uporabnost pri tvorbi umetnega mocvirja.

Kliuéne besede: ekstrakcija huminskih kislin, sorpcija kovinskih ionov na tainih vzorcih
) §

Extraction of humic acids from different types of soil have been made by procedure of
“INTERNATIONAL HUMIC SUBSTANCES SOCIETY". In the soils treated the mass of
humic acids was determined. On the results of sorption properties of particular soils the
optimal construction of artifical swampland was chosen.

Key words: extraction of humic acids, sorption of heavy metal ions on the soll samples

Uvod

Pri tehnoloskih procesih predelave i obdelave kovin se
uporabljajo tudi razhicna organska topila in emulzije. Odpadne
vode 12 kine industrije so onesnazene predvsem s tezkimi
hovinskini ioni, ki pa sodijo med toksicne zvrsti, Eden moznih
nacinoy ¢istemu taksnih voda je wdi tvorba umetnih modvirij '
V le teh se vode 12 omenjenih ehnolodkih procesov ofistijo tez-
kih Kovin do taksne mere. da jih je mozno spustiti v vodotoke,
Slika 1 prikazuje shemo umetnega mocvirg,

V' oprocesih Cistenja imajo  poleg  anacrobmih  bakteriy,
mocvinskih rasthn, apneneca, Ki ga uporabljajo predvsem kot
neviralizacijsko  sredsivo. zelo pomembno viogo tudi Sote.
Njhova vioga j¢ pomembna predvsem zaradi vsebnosti humin.
skih substanc. ki jih sestavliago fulvinske kishine, huminske
Kishine ter humin, Huminske substance so znane Kot mocan ni-
ravni ligand, ki je sposoben vezati kovinske 1one v Kompleks,

V laboratoriju so bile izdelane preliminame Studije vezave
huminske Kisline z bakrovimi, Kadmijevimi, svinevimi ter
cinkovimi 1oni. Nastanek Kompleksov med omengenimi ioni in
huminsko Kislino smo potrdili 2z razhénimi metodami: nekateri-
mi clektrokemjskim (DPP in TASTNO polarografijo), spek-
troskopskimi (UV-VIS in IR spektrofotometrijo) ter ionsko iz-
menjevilne kromatografijo’

V Clanku bi radi predstavili razliko v vsebnosti huminskih sub-
stane kot moznih adsorbentov v travnatem i gozdnem vzorcu, da
bi izbrali najugodnejsi vzorec pri tvorbi umetnega mocvirga,

nag Helowa PETAC
ittt 2o raBirste o, gootehimodog s o i obol g

Shovencevi Y3 1K T juhlpans

V zadnjem Casu postaja vse bolj pomembno. Kako vplivajo
kovinski ioni na okolje ter na bioloske sisteme v njem. Kajti znam
so Stevilni Skodljivi vplivi prevelikih koncentractj kovin na
organizme,

Obicano se v naravnih vodah nahajajo 1on alkahjskih in
zemljoalkalipskih Kovin, V oindustrijskih odpadnih vodah pa so
poleg teh tudi 1oni tezkih Kovin, Ki v povisanih Koncentracijah
negativno vphivajo na razvaj in Zivlijenje organizmov, 12 1ok-
sikoloskih Studij je razvidno, da sodijo kKovinski ione med
pomembnejse toksiéne snovi v naravaem okolju’ . Njihovo tok-
sicnost lahko zmanjsamo tako, da vezemo kovinske ione v kom-
pleks in s tem zmangSamo nphov vphy na okolje. Kompleksi. ki
nastanejo med Kovinskimi toni in anorganskimi higandi so
navadno neobstojni. medtem ko organski ligands tvorijo obstoj-
nejse komplekse, Mednje sodijo tudi huminske substance .

V hiteraturi se nahajajo nekatert podatki o pomenu interakciy
med kovinskimi ioni i huminsKimi substancami. vendar je za-
radi specificnosti v kemijski zgradbi tako huminskih Kot tudi
fulvinskih Kislin (nanje vpliva tako podnebje kot tudi vegetacija,
pH vrednost tal ali vode v Kateri se le te nahajajo) to podrocie Se
precej odprto in neraziskano”,

Eksperimentalni del

Ekstrakeija huminskih histio iz zemije

Na osnovi podatkov iz literature smo se odloCih za izolacijo
huminskih kislin 1z dveh razli¢aih tipov talnib vzorcev. To sta
bila:

~ barjanska émica (talni vzoree, odvzet pri Cri vasi. povr-
Simska plast 0-15 em)
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zbiralina

zbirsling

Slika 1z Shemi umetnega mocvina
Figure 1: Model of the antificial swampland
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Slika 2: Prikaz FTIR spektrov izbrunih vzorcey

Figure 2: FTIR specters for samples
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Slika 3: Prikaz sorpeipskih Lsstnosti izbranih talnih veorcey
Figure 3: Sorption properties on different type of soils

vzoree organske preperclnine na rjavi gozdni podlag:
(talni vzoree, odvzet v gozdu pod Roznikom, povrsimska plast
0-15 ¢m)
Za ehstrakeno HA iz obeh izbranih talnih vzorcey smo
uporabili metodo “International Humic Substances Society™ .
Za oba dobljena Kristalinicna vzorca smo posnel Furier-
Transform Infrared (FTIR) spektre in jih primerjali s FTIR spek-
trom Aldnichovega preparata huminske Kisline, OdloGili smo se
di za prakticen preizkus sorpeije kovinskih ionov iz sintetiéne
pripravijenih vodnih raztopinah na dveh razli¢aih talnh vzorcih,
Po hteraturnih podatkih naj b gozdni talni vzorci vsebovali
manjse mnozine huminskih substanc Kot travnati talni vzorei™.

Studip sorpede Roviaskih ionoy

Pri tem Studiju smo uporabili kolone dolzine 15 cm s pre-
merom | ¢m. Vsako kolono smo napolniti 7 10 g suhega tlnega
VZOrCa, presejanega na 2 mm sito in nadalje omocenega 2 2 X des-
tihirano vodo.

Skozi kolone smo spuséali sinteticno pripravljene raztopine
kovinskil ionov ter dologevali vsebnosti kovinskih ionoy v eflu-
entih.

Rezultati in diskusija

Po hiofilizaciji dobljenim Kristaliniémim preparatom HA iz
izbramih talnih vzorcev ter Aldrichovemu preparatu HA smo
posneli infra rdece spekire.

Iz posnetih spekirov je bilo razvidnoda je vsebnost Karbo-
ksilnib skupin (ki naj bi bile adlogilne za nastanck kompleksoy
med kovinskimi 1oni in huminsko Kislino) v gozdnem vzorcu
nekoliko manja kot pa pri vzorcu barjanske ¢rnice,

Nihanja znacilna za COO" skupino so naslednja:

obmodje 1680 tcm ): v tem obmodju se nahajajo asimetric-
na nihanja COO' skupine

obmodie 1380 (em )z tu se nahajajo simetricna nihanga
COO skupine (v 10 obmodje spadajo tudi CH deformacije. CO
nihanja ter nihanja fenolnih skupin)

Pri ekstrakeiji huminskih Kislin (HA) iz talmih vzorcev pa
smeo dobili vrednosti. Ki so pnkazane v tabeli 1.

Tabela 1: Prikaz vsebnosti huminskih islin v azbramb vzoreih zemilje
barjanska Ernica - travnall vzores
organski preperclnima na rjavi gozdm podisgs - gozdni

N zorec

gozdni talnt vzorece travnat tilni vzoree
(organska preperelnina-  (barjanska drica-
vzet pod Roznikom) vzeta pr Crni vasi

odiehta

g 2001 200
% HA v vzorcu 1,75 1,05

1z 1abele je razvidno, da je vsebnost huminske Kisline neko-
liko vedja pri gozdnem vzorcu. Domnevamo, da zaradi vzete
povrsinske plasti. v kateri so tudi ostanki listja, iglic ter suhe
trave.

Kot zadnje pa so bile preizkusene tudi sorpeijske fastnost
izbranih talnih vzorcev na 4-h sintetiéno pripravijenih vodah
(s povisano koncentracijo Cu, Cd, Pb in Zn ionov).

Dobljeni rezultan sorpeije Kovinskih ionov na izbranih tal-
nih vzorcih so prikazani na sliki 3.

Glede na doloteno vsebnost HA v gozdnem in travnatem
vzorcu je bilo pricakovati, da bo vezava kovinskih wonov pn
gozdnem vzorcu nekoliko vecjs Kot pri travnatem vzorcu,
Rezultati doblieni pri sorpeijskih poskusih potrjujejo  nasa
pricakovanja.

Zakljucek

1z opravljenih poskusov je razvidno, da izbrana talna vzorca
zemlje vezeta kovinske ione iz sintetiéno pripravijenih vodnih
raztopin. Vendar je pri tem potrebno upostevati dejstvo. da talna
vzorca poleg huminske Kisline vschujeta wdi fulvinske Kisline
ter druge organske materije (skupno od 15 - 77 %) Ki so prav
tako sposobne sorpeije kovinskih ionov.

Iz prikaza sorpcijskih lastnosti je razvidno. da bi bil pri tvor-
bi umetnega mocvirja boljRi gozdni talni vzorec. Katerega sorp-
cijske lastnosti so bolffe v primerjavi s travoatum talnim
vzorcem.
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Pasivni postopki Ci
preliminarni testi

sc¢enja metalurskih izcednih voda -

Passive Treatment of Metallurgical Drainage - Preliminary

Work

Obal M.," S. Rozman, Inétitut za rudarstvo, geotehnologijo in okolje, Ljubljana

A. Osojnik, IMT, Ljubljana
M. Kolenc, Montana, Zalec

Podani so rezultati preliminarnih testov alternativnega (pasivnega) nacina obdelave
simuliranih metalurskih izcednih voda, kot zadnje faze pri resevanju problematike
odpadnih tranih produktov metalurgije. Izbrana kombinacija na laboratorijski modeini
napravi medsebojno povezanih faz (izlocanje olj, neviralizacija, sedimentacija, sorpcifa
kovin), zagotavilja dovolj visoko hitrost izlo¢anja toksicnih komponent v odvisnosti od
vhodne kontaminacije in hidrodinamiénih pogojev. Vsebnosti mineralnih olj in kovin
(razen Al pri maksimalno izbranem pretoku) so pod MDK.

Kljuéne besede: pasivno ¢iscenje, metalurske izcedne vode, vermikulit, klinoptilolit,

apnenec

The paper presents results of preliminary work of passive treatment of simulated
metallurgical drainage. It could be considered the water treatment would be the last
stage in the solution of metallurgical solid waste products. The chosen combination of
phases (sorption of mineral oils, neutralisation, sedimentation, sorption of metal ions)
on the laboratory pattern apparatus affirms high enough rate removal of the process.
Contents of oils and metal ions (except Al at max. flow) are below the MAC.

Key words: passive treatment, metallurgical drainage, vermiculite, clinoptilolite,

limestone

1. Usvod

“Odpadni” produkti metalurSke industrije. ki so nastjali v
preteklosti. so se odlagali najvecknat na haldah in deponijah v
okolici Zelezam. Delno je bilo 1o odlaganje povezano z nepo-
snavanjem resevanja problematike reciklaze, delno tudi zaradi
ekonomske nezainteresiranosts same industrije.

Nesanirana odlagaliséa, Ki so po svoji sestavi zelo heteroge-
ni. predstavijajo potencialno ekoloSko nevarmost. say vsebujejo
poleg tezkih in burvnih kovin, tudi vecje kolicine razlicnih
odpadnih matenalov. V' nekaterih od teh je prisotna znatna
kolicina razhénih anorganskih in organskih kemikalij. uporab-
ljenih v procesih proizvodnje in obdelave jekel. Pod vplivom a
mosferskil padavin ter kisika iz zraka, organske in anorganske
snovi razpadiajo, tvorijo se strupeni stranski produkti razgradnje.
Padavine. pri pronicanju skozi nasute sloje odlagalisc. spirajo in
odnusajo s seboj nastale toksiéne  komponente  razpada,
Nevamost kontaminacije ne le povidinskih voda, emved tudi

i Matjass OBAL, dipl. w2, kom, dcbm
Inbtmat ra rankars iy i gieotehnedogiwy im ek olje
Shovono o

USRS TEE RS BT

podialnice. obstaja tako Se desetletja po prenchanju odlaganja
adpadnih materialov.

Relevanje problematike, ki je zaradi geografske lokacije
slovenskih Zelezarn pogojena tudi 7 vse vedjim pomanjhaniem
prostora za ureditey novih odlagahis, je mogoce izvesti le v vee
fazah. V prvi fazi naj bi s separacijskimi metodami locevanja trd-
nih odpadkov pridobili ¢im vecjo koli¢ino, za poirebe meta-
lurgije uporabnih sekundarnih surovin. Za dobljene produkte. ki
po svojih karakteristikah ne ustrezajo zahtevam matalurgije, je
potrebno poiskati uporabnike v drugih industrijskih panogah. Le
za ugotovljene neuporabne ostanke, ki bodo glede na prvotno
maso koli¢insko zmanjani, bo potrebno doloCiti in uredit
primemo mesto odlaganja. Nastale tzcedne vode bomo morali
kontrolirano zbirati in oCistiti pred izpustom v centralno Sistilno
napravo ali odvodnik’.

2. Tehnologija saniranja izcednih voda metalurgije - alter-
nativni postopki

V Evropi 7¢ uveljavljena, za Slovenijo v bliznj pribodnosi
nujno potrebna strozja zakonodiaga na podrocju ekologije, bo od
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industrijskil in komunalnih onesnazevaleey zahtevala veliko
bolj paztjivo ravaanje s trdnimi odpadnimi produkti in odpadni-
mi vocdama ter plin.

Pri Ciséenju izeednibh voda aktivoib in tudi ze opuscenih. po
sestavi izrazito heterogenih metalurskih hald, labko Klasicne
fizikalno - kemijske postopke zamenjamo 2 uvedbo cenejsih
alternativiiih - pasiviih postopkov. Ti obicajno vRljucujejo i
med seboj Kontinuimo povezane faze:

1. faza: Zhivanju izcednib voda 12 celomnega podroca de-
poniranih materialoy sledijo procesi izlo¢enja prisotnth mineral-
nih olj in ostankov emulzij ter procest obarjanja zeleza in ostalib
prisotnih kovin v izcedn vodi,

Prisotne organske komponente je mogode uspesno izlociti
naravinimi materiali (vermikuliti. bentoniti. ido). Njihova plast-
nata struktura omogoca pri pronicanju zaoljene 1zcedne vode
skozi nasuti sloj penetracijo oljne faze med listice mineralnih
Zrm,

Doseganje optimalnega pH-ja izeedne vode za prehod Zeleza
i ostalih prisotnih Kovin 1z topne v netopno obliko. je namesto
7 dodatkom alkalij (NaOH, Ca0, itd.) mogote doseCi s pre-
takanjem skozi sloj apnenca. V sedimentacijski coni se nato iz
izcedne vode. ob dodatku flokulantov 1zlo¢ijo suspendirane
snovi in nastala oborina kovin pred vstopom v drugo fazo - faza
pasivne obdelave.

I fuza; Po tej fazi je proces dobil ime, V prvi fazi delno
razbremenjena voda, se pretaka skozi zgrajeno  modvirge.
Dno celice sestavljajo sloji kompakine gline (npr. bentonit de-
beling 10 - 30 ¢m), drobljent apnenee (5 - 15 ¢cm) in kompost
(30 -45 cm).

Globina vode v celici - zgrajenem modvirju je odvisna od
kontaminacije vhodne vode, njene kolidine in kiimatskih razmer.
Phitva voda (do 15 em) zaradi visoke vsebnosti Kisika izboljsa
oksidacijske  pogoje, posledica so dopustne visje  pretocne
hitrosti. V podro¢ih s hladnejso klimo obstaja nevarnost zmrzo-
vanja plitve vode v zimskih obdobjih.

Globoke celice (20 - 60cm) imajo daljso zivljenjsko dobo in
veljo kapaciteto zadrzevanja. vendar zmanjSano vegetacijo,
Idealma celica zerajenega modvirja nay bi za ¢im vecjo ucinkovi-
tost ruzgradnje toksicnih komponent vkljucevala tako plitve kot
globoke cone.

NI faze: NV koném fazi pasivnega nacina &iscenja se 2
vodenim pretakanjem izeedne vode skozi sloje naravnih sorben-
tov izloéi vsebnost kovinskih ionov do sledov, oziroma do
MDK.,

Pri tem nadinu resevinga mozne polucije povrsinskih vodain
podtalnice s kontaminiranimi izcednimi vodami, je potrebno na-
meniti pozomost predvsem nadrtovanju dimenzije sistema in-
zenirshega mocvirga in njegovi hideavlicni prevodnost, Tak al-
ternativii nacin ¢iscenja se lubko pojmuje kot samostojni
chosisten, ki se je sposoben sam vzdrzevati ter izlocati iz tekoce
faze - odpadne izcedne vode pnsotne oljne Komponente,
kovinske ione, razlicne anione (sulfate, nitrate, itd.), ob sofasni
neviralizaciji Kislosti oziroma bazicnosti. Osnovno pravilo, ki
velju za uvedbo procesa pasiviega Ciscenja. oziroma za kon-
struketjo mocvirja je: ¢im vedje - tem bolje™',

3. Nadaljevanje raziskay it leta 1993

Rezultati v letu 1993 opravljenih raziskav neviralizacije 2
apnencem tersorpeije v metalurskih izeednih vodah najpogoste)-
Sih kovinskih sonov 2 naravmimi sorbenti, so potrdili pred-
postavko, dit je mogode 2 alternativnimi postopki ocistiti izced-
no vodo do zahtevanih normativoy za izpust v odvodnik.

152

V letu 1994 so se raziskave nadaljevale 2 dolocanjem ophi-
malnib pogojev izlocanju prisotnih mineralnih olj. 7 razsimnvijo
obmocij kontaminiranosti ze uporabljemih (2elezo. svinee., buker.
cink) in dodatno izbranih (aluminij, nikelj) kovinskih 1onos
Kot sredstvo za izlocunje oly i2 tekofe faze je bil 1zbran ver-
mikulit. v praksi ze uspesno uporabljen sorbent olinih madezey
na vodnih in wednib poveSinah, V. opreteklosti opravljenih raz-
iskavah (1991) je bila dolotena sorpeijska Kapaciteria za mine-
ralna ofja SOK = 4 kg oljwkg sorbenta”. Druga njegovi
pomembna lastnost. zaradi Katere je bil izbran za raziskavo al-
ternativinih postopkov, je njegova hidrofobnost in sposobnost
sorpeije kovinskib onov,

Za laboratorijske poskuse je bila izdelana aparatura (slika 1),
ki je omogodala zaporedno kontinuirno vodenge vseh faz pa
siviega Ciscenja. Na izbranih Kontrolnih tockah so bili dolocam
vplivai parametri (pH. prevodnost. vsebnost olj. vsebnost kovini
uspesnosti procesa v odvisnosti od izbranih hidrodinamicath
pogojev (pretok od 2 - 5 m7/h-m).

Posamezne faze procesa pasivnega CisCenj jo mogoce v
odvistnosti o tipa izcedne vode povezati med seboj v razlicnih
kombinacijah s ciljem. doseci maksimalno uCikovitost. Pri -
boratorijskem delu smo ugotavijali uCikovitost procesy pri
izbrani povesavi razliénih stopen) procesa : stopnji wloCanga oly
2 razhstanim vermikulitom (st.1) je sledila neviralizacia 7 ap-
nencem (st.l1), mato sedimentacija eventuelno nastale oborine
(st in kot zadnja stopnga v procesu se sorpetja s Klinoptiloh
tom sV
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Slika 1: Shema laboratorijshe modelne naprave
Figure 1: Schematic of laboratory apparaiure
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V tabeli 1 so zbrani rezultati meritey (spremembe pH in pre-
vodnostil. kemijskih aniliz ter izracun uCinkovitosti v odvisno-
sti od yvstopne kontaminacije kovin ter pretokoy ekode faze
skozi sistem.

Tabela 1: Rezultatt analiz in izracuninms sCinkovitost procesy

Pretok Vaehoost kovin v me/
mh*m Fe Al Ni Zn Cu Ph mgl

VHOD 00 TA0 200 200 200 200 200 o0 46 005

ole  pH Prevadnos

mSem

Lt 131 L7 068 070 009 065 010 39 0047
Ik sl (93 135 050 041 036 031 010 69 0048
|| N 079 100 056 040 035 030 000 72 605
Vs 030 026 000 G110 D08 003 000 S3 0081

Lombovitost 150 9286 STO0 9500 943047 00 98,30 99,50

VHOD S0 700 200 200 200 200 200 2000 46 0.031

[ 320 178 072 081 086 060 000 57 07

1.« 093 160 063 051 044 040 000 65 0038

11BN 081 150 037 045 037 037 000 71 D0

IV st 064 145 (13 0.2 020 008 000 81 0087

Umkovitost (el W86 2730 93,50 89,00 %0.00 96,00 99,50

MDK 100 LoD L 050 DS0 1063-95 @
Primenjava  izracunov  za razliéne  sisteme  inZenirskih

modvini] je pokazala. da je uéinkovitost. kot odstotek zmanjsanja
vsebnosti kovin, slabo merilo ugotavijanja uspesnosti process
pasivie obdelave 1zcednih voda. Priizracunu so upostevane le
vhodne in izhodne Koncentracije posameznih komponent. Bolj
pravilen parameter spremljave uspesnosti procesa, je hitrost
izlocana toksicnih komponent, ki poleg spremembe v Koncen-
traciji posamezne toksiéne komponente, uposteva tudi pretok
tekoce fuze in vehikost sistemi. Za izracun hitrosti izlodanja so
potrebni podatki:

* dnevni vnos koliGine toksi¢ne snovi pri znanem pretoku @, npr.
24 Fe:

Felg-dan ), = L44 - @ -min')-Fetmg-17), (1)

“ dnevno izlocena kolidina toksiéne komponente med dvema
tockama je podana Kot razhika:

Fetg-dan'),, =Fe(g-dan'), - Fe(g dan'y, (2)

* hitrost izlo¢anja komponente Fe je glede na velikost sistema
SA podana kot:

Fe (g dan'-m7),, =Fe(g-dan'), /SA (3)

Za izraCun hitrosti izloCanja posameznih komponent (dia-
gram 1) na laboratorijski modelni napravi je bila upostevana
velikost uporabljenih kolon,

4. Diskusija rezultatoy

17 dobljenih rezultatov na laboratorijiskem modelu simuli-
ranega pasivnega ¢is¢enja lahko sklepamo:

* 7z izbrano kombinacijo povezave posameznih faz, doseze-
mo dovaly visoke hitrosti izloCanja prisotnih komponent (razen
Al pri pretoku 3 m'/h - m'), ki zagotavljajo vsebnosti kovin in olj
v iztokih pod MDK. pH izhodne vode je v obmodju dovoljenega
(8.1-8.3%

* kljub nizje izratunan ucinkovitosti (tabela 1) procesa pri
visgjem pretoku (5 m'/h - m°). so hitrosti izloCanja vseh prisotnih

Diagram 1: Lzracunane hitrosti izlocana kovin v odvisnost od

pretoka
D 1-1zradunane hitrosti izlocanja
kovin v odvisnosti od pretoka
2 4 - — \
2
|
]

0+

feedd ;

Fe Al Ni Zn Cu
‘ !ﬁ-ﬁ! Smamem2 |

Hitrost

kovin, razen Al v povprecju 2 krat visje. lzracun potrjuje pred-
postavko, da udinkovitost ni pravilni parameter ugotavljana
uspesnosti procesa, saj je lahko prioasti uCinkovitosti. hitrost
izlocanja visga ali nizja:

“ kemijske analize potrjujejo predpostavho, da je vermikulit
mogode uporabiti ne le Kot uspeien pobiralec mincralnih olj,
temved tudi kot sorbent za kovinske tone in regulator pH vred-
nosti. Lzcedna voda, ki prihaja v fazo neviralizacije z apnencem,
je tako delno Zze neviralizirana (pH = 5.5 - 6.0) in razbremenjena
s kovinami (60 - 80 % ). Zaradi nizke ucinkovitost izloanja alu-
minija 2 vermikulitom in pri visjih pretokih wdi 2 Klinoptilohi-
tom, bo potrebno v nadalymh raziskavah dolotiti optimaline
pogoje s koagulacijo i flokulacijo.

5. Zakljucek

Namen raziskav je bil ugotavljanje uspesnost izbranega al-
ternativiega postopka (razen faze bioloskega Cisenja). za sin-
teticno simulirane izcedne vode, po sestavi heterogenih me-
talurskih hald. Izbrani postopek prepreevanja mozne polucije
povrsinskib voda in podtalnice naj bi bil le zadnja faza pri rese-
vanju problematike odpadnib produktoy metalurgije. Prioriteto
je potrebno nameniti ¢im vedji mozni reciklazi nastalih odpad-
nih produktoy - sekundarnih surovin, tako v metalurske procese.
kot tudi za druge moZne porabnike. Le tiste odpadne produkie.
ki po lastnostih ne ustrezajo razliénim industrijskim panogam.
ho potrebno odlagati na urejeno deponijo. nastale izcedne vode
kontinuirano zbirati in odistiti pred izpustom v odvodnik.
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Korozijska obstojnost jeklene litine s povecano

vsebnostjo Si

Corrosion Resistivity of Si-bearing Cast Steels

Godec B!, Institut za metalne konstrukcije, Ljubljana

L. Vehovar, IMT Ljubljana

|. Zakrajsak, SZ Metal Ravne, Ravne na Koroskem

Izdelali smo jeklene litine s poveéano koncentracijo silicija in z malo ogljika. S pomocjo
elektrokemicnih korozijskih preiskav smo Zeleli poiskati vpliv silicija na korozijsko
odpornost litin v moéno oksidacijskih medijih in njegovo viogo pri tvorbi pasivnega

filma,

Kljuéne besede: silicijeve jeklene litine, korozija, austenit. silicij

High alloyed Si-bearing cast steels with low content of carbon were produced. The

electrochemical corrosion tests were performe

to find the influence of silicon on

corrosion resistivity of cast steels in high oxidiZing media and its role of the passive

layer formation.

Key words: Si-bearing cast steels, corrosion, austenit, silicon

1. Uvod

Med korozijsho dobro odporn in rizmeroma cenena jekla
ali jeklene litine uveSéamo legirane austenitne, fenitne in dvo
fazne zhitine. V apstenitnih prevladuje nikelj. v terinih in dvo-
faznih krom, toda odpornost proti razlicnim oblikam korozige v
vsch primerih lahko dodatne izboljsamo 2 dolegiranjem molib-
dena, dusika, volframa. bakra, titana in niobija. Nerjavna jekla
se uporabljajo v razlicnih medijih redukerjskega in oksidaciy-
skega znacaja, V modno oksidacijskih medijih je uporaba jeh-
lene litine omejena 2 njeno dovzemnostjo za razlicne oblike
korozijskega napada’

Veliko korozijskih problemov kovin in kovinskih zlitin je
pri dolotenem potencialnem gradientu, v tesni povezavi 2
migracijo atomov skozi tanek povisinski film, ki je lahko
zasciten ali tudi drugaden, Taki filmi so lahko oksidi. korozijski
proxlukti, ali pa jih lahko premisijeno ustvarimo in uporabimo,
da tvortjo oviro med korozivoim medijem in osnovain mate-
rialom’,

Silicij je pomemben element, ki vpliva na izboljSanje koro-
zigske odpornosti zelezovih Titin. Med 3 in 14 % se korozijska
odpomost poveca. nad 14 % pa se mocno poveda. Silicij v teh
primerih tvori mocno adherenten pasivai film’. Poznana je tudi
vioga silicija pri visokotemperaturni koroziji. Zanimal nas je
vpliv silicija pri nerjavaih jeklenih litinah, Ki so izpostavijene
vadnim raztopinam. Kjer se odvijajo clektrokenucni process,
K temu so nas vodili zanimivi rezultan Korozijskih preiskav, ki
so bili izdelani v letu 1993 na hiting FeCr26Ni30S8i4'.

2. Eksperimentalni del

V preiskave smo vhljucili jeklene nerjavne litne vedmoma
austenimega tipa 2 razhiéno vsehnostjo silicija od 00 do 10 %, Ki

g Hodtjm Godec, dapl, inz, met
Bostine 2o mevaloe bonstrubonge

Memcimgerena 7,00 HES Linblsina
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smo jih wzdelali v vakumski mdukeisha pec na IMT. Kemicna
sestava litin je prikazana v Tabeli 1, Po litju v Kokile dimenzi-
je 55x60%430 mm smo materiale zarili na 1030°C 2 un m gasih
v vodi, 2 namenom. da se izognemo 1zlocanju faz bogatih 7
legirnimi elementi, ki povzrodajo osiromasenje matrice. Za
primerjave smo uporabili nerjvnoe jeklo AISE-316L.

Tabela 1: Kemicnu sestava liin

kennéna sestavi L'y

Laina

S \Mn 5 Lr N N M
Ll UAIs il 030 O 2370 2730 ied
L2 (m 101 G229 0S84 2002 0lnT
Li3d (XA | 95 R o0 2078 AT niws
L4 013 116 12 O 278 3y 073
LS ). (680 (80 057 00s e 3N [
(B 0073 n pas B RANL b 110 ! H)
L1 (033 10840 040 s vl 4GS nns
R R (1A (R 124 002l 7l 14 an

Litine L1, L12, 113, .14, imajo austenitno mikro-strukiuro,
Litint L3 in L8 sta dvofiazni s 50 <6 ferita, Prihition L1 e osno-
va feritna. po mejah je izloceny austenitna faza, 7 vecanjem
vsebnosti silicija smo pri gustenitnih Titinah opazili izrazateso
dendritno mikro-strukturo.

Elektrokemi¢ne Korozijske preiskiave smo izvedln s pomaoco
AG & G-PAR potenciostata in programa “Soltcorr 3527
Korozijska odpomost hitin je predstavijena za stir medije oksi-
dacijskega tipa:

1056 HNO, < 0.5M NaCl

30% HNO, + 0.5M NaCl

60 HNO. + OA5M NuCl

65% HNO, + 52/ Cr”

Litine se v mocno oksidactjskem mediju pasivirajo. med
materiali ne opazimo vedjih razlik. § koncentracijo kisline se
Korozijski potencial visa in litne se pri 30% dusikovi ksl
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Stika 13 Porenciodinumiine anodne polarizactyske knvulje
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Figure 1: Potentodinamic anodic polirizalion curves
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Slika 2: Potenciodinamiéne anodne polarizacijshe krivulje
v ol HNO, + 0.5 M NaCl
Figure 2: Potentiodinamic anodic polarization curves
in 60 % HNO. + 0.5 M NaCl

pasivirajo 2 direktno pasivacijo, pri cemer se prav tako
porusitveni potencial dvigne (SHiki 1 in 2).

Med materiali so dolodene razlike glede toka pri porusit-
venem potencialu, Pri Se agresivaejdih oksidacijskih medijih
7 dodatki € jonov. se litine ne uspejo pasivirati, pride do
pojava Korozije, lzracunane korozijske hitrosti so prikazane na
sliki 3. 7 visangem deleza Si pri Wtinah. zasledimo v mocno
oksidacigkem mediju znizanje korozijske hitrosti. Litina L1 2
10 % siliciju se v tem mediju direkino pasiviri. njen porusitvem
potencial-E, je 1.1 V. ok pri porusitvenem potencialu-i, pa
16 pAfem,

Rezultati korozijske raziskave v vreli 33% HNO, z metodo
merjenjis izgube mase vzorcey dimenzije SOx25x2 mm v Casu
240 ur so za pet litin z razliéno vsebnostjo sibicija prikazane na
sliki 4. Litmi L13. L14 in L11. ki so legirane s silicijem, Kaze-
Jo ugodnejse rezultate, saj se hitrost odtapljanga s Casom manjsa,
kar je Se posebej znacilno za liting L14, Obseg Korozijskih
poskodb, ki so nastale po 240 urah izpostavijanja v vreli S5%
HNO.. kaze pri htini L1 modno jamicasto in interkristalno
korozijo. docim pri litinah L1310 L 14, K sta legirani s silicijem

MEDIS 85% HNOJ » Bg/ICr8«

3 0035, =S
o | .
T 003 |
s | . |
g ooz2s- ! ‘ l‘
|
£ ooz | s |
x | | B
% 0015 ’ l H l
0 | o
BN 001 | ‘ 2 I
c |
-
g o.oos} ‘ ‘ . :
| l | : L2 l
L | l
o (¥ Lis L8 .vl& Lo B '_'n; TIEC
MATERIAL

Stika 3: Izracunane Korozipske hitrost za htine
v 65% HNO+0.5 ol Cr"

Figure 3: Calculared corrosion rates for casts
m 653% HNO 4.5 2/ O

ne opazimo vecjih korozijskih poskodb. Pri litini L1 1 zasledimo
mterkristalno korozijo.

Izguba mase-kumulativnoimg/cm?)

<4 5 €
Cas (anevi)
Slika 4: 1zguba mase 2a titine L1, LT3, L14, L1 316L izpostavljense
240 ur v 55 % vreli HNO,
Figure 4: The mass loss for casts L1 LE3, L1 LT 3161 exposed
240 hours 1 55 % boiling HNO,

Spektroskopija Avgerjevih elektronoy narejena na povrsing
vzores litine L1, po izpostavijanju 240 ur v 55% vreli HNO,,
je pokazala, da silici] ostaja na elekirodni povrsing in verjeno
tvor neke viste oviro za nadalini korozijski proces (slika 5),
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Slika 5: AES globinska profilna anliza pomembil elementos
v pasivnem filmu
Figure 5: AES depth profiles of the important elements in passive

laver
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3. Zakljuéek

Ugotovili smo. da so austenitne jeklene nerjavne litine
legirane s siliciiem odporne v modno oksidacijskih medijih.
Ceprav je veljalo prepricanje. da so te odporne le v medijih
redukceijskega tipa, v oksidacijskib pa pretezno feritni materi-
ali, Ferine jeklene liune se v mocno oksidacijskih medijih
hitro pasivirajo. vendar pri njih pride tudi do prepasivacije.

S pomocjo elektrokemicmih horozijskih preiskav smo ugo-
tovili dolocen pozitivai trend v prid litinam legiranion s silici-
Jem. Vendar Sele mocnejst oksidacijski mediji. kot je koncentri-
runa dusikova Kislina pri vigjih temperaturah, pokazejo pravo
vrednost litin legiranih s silicijem. Pri litini L140Ki je legirana s
44 S, se s Casom korozipski proces nekoliko upocasni.

Odgovor na to je v dejstvu, da silicij ostaja na elekrodnih
povesinah, kar smo potrdili s pomocjo AES analize povrsine.

Silici) ko verjetno tvort oviro. ki poveduie katodno
prenapetost litine m s tem vpliva ni pocasne)st korozijski
proces.
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Vpliv varovalne atmosfere na kvaliteto laserskih
zvarov

Influence of a Protective Atmosphere on Laser Weld Quality

Spruk S', L. Koller, B. Pracek, M. Mozeti¢, IEVT, Ljubljana
M. Jenko, IMT, Ljubljana "
Raziskali smo vpliv razlicnih varovainih atmosfer (Qusik, argon in helif) na kvaliteto
laserskih zvarov naslednjih parov kovin in zlitin: relejno Zelezo z galvansko naneseno
plastjo Ni-zlitina CuNi30Fe. Mikrostrukturo laserskih zvarov smo dolocili z optiéno in
SEM mikroskopijo. Pojav, ki smo ga zasledili kot rezultat uporabe necistega plina smo
raziskali s spektroskopijo Augerfevih elektronov.

Kljuéne besede: varovalna atmosfera, laserski zvari

We investigated the influence of different protective atmosphere (nitrogen, argon,
helium) on the laser weld quality of the following metal-alloy pairs: relay soft magnetic
iron nickel galvanic plated, and CulNi30Fe alloy. The microstructure of laser welds was
determined by the optical and SEM microscopy. The phenomenon detected as a result
of the gas impurity was investigated by AES (Auger electron spectroscopy).

Key words: protective atmosphere, laser welds

1. Uvod Tabela 2: Uporabaost zastitmih plinov
Prednost uporabe laserskih naprav pred varilniki 2 elekron-

skiny curkom je. da laserske naprave ne potrebujejo vakuumske SEE Lipotaben 24 SPOImA podrotia
komore, ker zrak ne ovira Sirjenja svetlobnega zarka. Vendar je  Argonin helyy vae materiale

priporodlivo. da lasersko varienje poteka v atmosferi inerinega — plinske mesanice neryavna jekla kehkostreaktiviib
phina. Osnovmi namen plinske zascite v varilnih procesih je  yoehyjode kisik Kovin tnpr.Ti).

preprecevanje oksidacije varjencey in usedunga kovinskih par na

oksidacija slabih
fokusirmo ledje luserskega varilnika' . Teoreti¢no je zelo eno-

vaninih protilov

stavno  prepreciti oksidacijo.  Kistkov  potencial  atmosfere
moramo znizati pod potencial, potreben za oksidacijo Zeleza. To
je mogode dosedi 2 uporabo Cistega dudika’. V tabeli 1 so podane
asnovie lastnosti najpogosteje uporabljenih zasCitnih plinov
Uporabnost zas¢imih plinov za razliéne matenale je prikazana
v tabeli 2.

Dusik baker porozaost v jeklu
in niklju krhkost
reaktivaih kovin,
ZmanjSana trdnost
v weklenih zhunah

Viudik Austenitnag nergvni poroznost v Al
Tabela 1: Osnovne lastnosts zasditih phinoy jekla in zlitine
7 nikljem
Zasdimi lonizacyski potencial Giostota
phn — eV} (hgfm') Plini 0z. mesanice plinov, ki jih uporabljamo za zascito pri
Argon 1575 1784 laserskem varjenju so:
Heliy 24.58 0.178 argon, helij. mesanico argona in helija uporabljumo pri var-
Vodik 13.59 0.083 jenju vecine materialov, vkljuéno jekel in reaktivnih kovin
Dudik 1454 161 - dusik lahko uporabimo za manj zahtevne aplikacije na ne-
Kistk 13,61 1.326 rjaviih avstenitnih jeklih.
Ogliikov dioksid 14.00 1.977 Najpogosteje uporabljan zasitni plin je helij, Ki je inerten in
ima visok ionizacipski potencial. tako da ne pride do nastanka
mag. Somj SPRUK, dipd. 102, e plazme. Argon je merten, v primerjavi 2 drugimi plini ima visjo
Ix'f..“ml. ‘.‘.“""“h'm"m“ £ostolo in na t nadin nudi boljfo moZnost zaséite',
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Raziskaly smo vphiv razhémb varovalmbh atmoster (dusik,
helig, argon ) na Kvabiteto laserskih 2varon wsledn :II]" oy kovin

m zhitn: releino mehkomagneino zelezo 2 cuadvansio naneseig

Vastio Ni-zlitina CuNi3E

2. Eksperimentalni del

Za kontinuirme 2vare smo uporabih pulzirngoct lasersk vanl
nik J. K. Luasers. sistem 2000 Welding 7 lasersko palico Nd-sick

v zarka je brla 4.3 1. freRvenca pi

o', Izhodna energija Riserske
sov 19 Hz in rajane laserskega pulza 1 lms. Ena Komponenta
varjenca e releino mehkomagnetno zelezo Vacoler 82, Ki smo
e galvansko zaséitih s 4 pm debelo plastjo nikla, Droga Kom

ponenta je zlitina s sestavo 30% Ni. 1% Mn, 0.7% Fe in 68.3°

Cu (CuNi30Fe), Da b med procesom Liserskega varienja zasci-

tili zvare, smo uporabili zaséine pline. navedene v tabeli 3

Fabela 3: Zascimi plini in npihovi Sistost

QU Uy

QL) QU

Na zavarjenth refeph smo kontrolirahr vakuumsko esnost s
helijevim leak detektorjem tvedke Varan tip Y36-65 po stan
dardih MIL-R-37537 G in MIL-STD-202-E metoda 112 A
Zvare smo nato preno prerezali inizdelali metalografske obru
se. Kvaliteto laserskih zvarov smo preiskah s pomocjo elek
tronskheea mikroanahizatoria JEOL JISM-35. Pojav. ki smo ga
sasledili kot rezultat wporabe necistega phina smo raziskali s
spektroskopiio Aueerjevih elektronov, s spektrometrom PHI
SAM 545A

3. Rezultati

Léinkovitost phna, da omogodt zastito pred atmosterskin
onesnazenjem je odvisna od njegove kemicne reakiivaosts in nge
rovih fizikalnih lastnosti, Zvar morumo zascitine pred Skodljpvim
cahcrame med plinom in Kovino, Ki povzroCajo poroznost,
povrsinsko oksidacijo ali krhkost. Uporabni akuvm phin, ki lahko

pojave, so kisik. dusik i vodik, Mnogi ma

POVZTOCH O omen

evanju v oksidmi atmosfernt tvorijo okside. medtem

tentali pri segr
ko dusik vori netopne mitride 7 reaktivoimi kovinan (Ti, Ta, v
Nby in topne z ostalimn kovinami (Fe. Mn, Cr. W), Ravnotezye

1o dusika in vaxdiki je visoko v tekods tazr vedine

OPHOSt o
uporabnth kovin, toda mnogo mzje v trdnem
Ce tekoda Kovina absorbira ved teh plinov, topnost

poraznost Na

trdnem naraste do mere. ki labko povzred
slikah la, Ibin 1¢ so prikazani pre¢m preseki lasersk
med zliting CuN3OFe in Sstim mehkomagnetmm  zelezon

th Zvaron

Vacoler S2. Za vsak zvar smo uporabili drugo  zasCitno
atmosfero: zvar na shiki 1a je varien v ozaséitme atmosfen
dusika, zvar na shiki 1b v zas&itnt atmostert helya m zvar na

sliki 1e v zasSCini atmosfer argona

Shika 12 SEM posnctel prednega prescha lssershega zvar
L varenega v zascim atmosten dusik:
by vajenega v zasdinm atmosten heliga

O VARl v Zascitim atmosient argona

Figure 1: SEM cross section of the laser wekd
b welded m nitrogen profective atmosphere

b welded i helivm protective stmosphen

) welded moargon protective immosphen




Spruk 5. et al

V zvanh, varenth v zascitme atmosfernt dussha in helya smo

opazili mikroskopsko nehomogenost v abliki drobnih Kapljic (od
S do 45 um)

PUMOSTen aroond o pova msmo opazili
& I |

slika 2, mediem ko v zvarih, varjenith v zasCitm

Shika 2: SEM posnetek haphice zlitine
Figure 2: SEM picn

Povrsina teh drobnih Kaplpe e obdana 2 oksidom. Oksid na
povrsing Kupljic smo ugotovili s spektroskopijo Augerjevih elek-
tronov, kar kazejo rezultats meritev, ki so prikazane na slikah 3
ind Ky

varjeniu in se zaradi nedistol v zas€itnem plinu (vodna pard in

jice so najverjetnese nastade zaradi brizganga taline pri

krsik ) na poveSim oksidirale

Kemijska sestava oksidiranth Kapijic (0.5 % C. 25 % Fe,
22 G N1 325 % Cul kaZe. daje vsebnost zeleza v Raplpct mizja
kot v zvaru (0.5 < C. 535 % Fe. 16,3 % Ni, 284 Cu), kar dokuzu
jejo rezaltati meritev. ki so prikazane na shikab 3in 6

Rezultat meritey hermencnesti laserskih zvaroy so pokaza
i, Jda oksidimne Kapljice ne vplivago na kvaliteto zvarov. Vs
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Slika 3: Spekter Augerjevih elektronoy, posaet v 1otk 1 na sliki 2
I Figure 2

Figure 3: The Auger spectium obtaimed in spot
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Slika 4: Spekter Augerjevih elektronoy, posnet v 1ochi 3 na sliki 2
Figure 4: e Auger spectium obtained in spot 3 of Figure 2

estrans  vzoret ustrezajo  zahtevam standardu

MIL-R-3737 G. ki e | X 10

1esnosti po

Pam /s

4. Sklep

Z raziskavami zvarov, varenth v zasénm atmostern dusika
smo ugotovili, da v zvanh nastane mikroskopska nehomaogenost
v obliki drobnih Kapljic (od 3 do 45 pm), Katerih povesinag je ob-
dana 2 oksidom, Kemijska sestava oksidiranih kapljic je enaka:
0.5 % C, 25 % Fe. 22 % Ni. 32,5 % Cu, vsebnost zeleza v Kaplji-
¢l je nizpe kot v zvaru (0.3 % CU55 % Fe, 16,5 % Ni. 28 % Cu)
Tudi 7 raziskavami zvarov, varenih v zascitmi atmaosfen helya
smo ugotovili, da v zvanh nastane jo drobne oksidirane Kapljice.

SPEKTER 2

\] |
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Slika 5: Spekter Augenevih elekronoy. posnet v tocks 2 nasliki 2
Figure 5: The Auger spectrum obtained i spot 2 marked in Figure 2

Predpostavijamo, da so Kapljice nastale zaradi brizganga taline
pri varjenju in se zaradi pedistod v zas¢unem plinu na povrsing
oksidirale. Rezultati meritey hermetiénosti laserskih zvarov so
pokazali, da oksidirane kapljice ne vplivajo na kvaliteto zvaroy

Vi testiram vzorct ustrezajo zahtevam tesnost po standardu

MIL-R-3757 G, Kije | X 107 Pam /s, Z raziskavami 2varov, var
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Spruk S. et ab: Vpliv varovalne atmosfere na kvaliteto laserskih zvaroy
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Slika 6: Spekter Augergevih elektronov, posnet v ocki 4 na shiki 2
Figure 6: The Auger spectrum obtained in spot 4 marked in Figure 2
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jenih v zasini mimosfent argona smo ugotovili, dimed yare-
njem ni pristo do skodbjivih reakcij med plinom in kovino. zvari
so kvalitetnt in vakuumsko tesni.
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Delo je finanéno podprio Ministrstvo za znanost in tehno-
logijo Slovenije. (Projekt P2-5166-0204)
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The Influence of Oxide and Sulphide Inclusions in
Microalloyed Structural Steels on the Mechanism of

Hydrogen Induced Cracking

Vpliv oksidnih in sulfidnih vkljuckov v mikrolegiranih
konstrukcijskih jeklih na mehanizem z vodikom induciranega

pokanja

Vehovar L, IMT Ljubljana
S. Azman, ACRONI Jesenice

The effect of different microstructures and oxide or sulphide inclusions on the corrosion
and hydrogen uptaken of two fine-grained microalloyed steel grades has been
investigated. In the practice, fine-grained structural steels appear to be more or less
susceplible to hydrogen induced cracking, probably because of various strong
interactions between the absorbed hydrogen and the various alloying elements or
inclusions, acting as traps. Such effect was examined by cathodic polarization, and by

SEM examination of the fracture surface.

Key words: microalloyed steels, oxide, sulphide traps, hydrogen embrittlement

Preiskovan je bil vpliv mikrostrukture oz. oksidnih in sulfidnih vkljuckov na korozijo ter
navzemanje dveh mikrolegiranih jekel za vodik. V praksi se je pokazalo, da so
finozrnata konstrukcijska jekla vec¢ ali manj obcutljiva na z vodikom inducirano pokanje,
verjetno zaradi mocne interakcije med absorbirnim vodikom in razli¢nimi legirnimi
elementi ali vkljucki, ki delujejo kot pasti. Taksen vpliv je bil preiskovan s katodno
polarizacijo in z SEM analizo prelomnih povrsin.

Kljucne besede: mikrolegirana jekla, oksidne, sulfidne pasti, vodikova krhkost

1. Experimental, results and discussion
1.1 Cathodie polarization experiments

The aim of the work was 10 investigate the resistance of two
microalloved steel grades with fernite + bainite (F + B). and
fermite + pearlite (F + P) microstructure to hydrogen embrittle-
ment (HE) due to the action of trapped internal atomic hydrogen.
This hydrogen was produced by cathodic charging i room
temperature in deaerated I[N H.SO,, containing 10 mg/l of As,O,
as poison,

I'he chemical composition and microstructure of the investi-
cated steel grades are listed in Table 1

The selection between different steel grades and the study of

mechanisms were performed electrochemically by cathodic po-
lanization in the above-mentioned solution at a current density of
A7 mA/m. Smooth tension specimens with a diameter of
10mm were stressed at a constant load equal 10 60 % ol their

peol e Leopold VEHOVAR
Inttnm 2a hiwvinsk
Leps oxa 11, 600060 L jublan

¢ matenale i etinologis

vield strength. After cathodic charging for differemt periods of
time. all the specimens were taken out of the corrosion cell and
finally tested by means of a tensife test. with the intention of de-
termining the reduction of area and of fractographic analysis

Table 1: Chemucal composition and type of microstructure

Type of Compasstion (w1, )

MICTOAIUC - -

ture C Mo & P S G Mo Nt V. Nb (u
Fime-graimed

fermteshaimite 008 036 032 0010 0008 056 027 017 003 n3s
}-mr-gr.un»:nl

femeesperlite 017 148 041 0012 0016 - . - 008 - 0t

Tests of the microalloyed low-carbon steel grade with F + B
microstructure, alloyed with small amounts of chromium,
maolybdenum, copper and niobium, showed that the fine-grained
fernite-bainite microstructure has a high resistance o HE, despite
the moderate quantity of oxide particles. It is obvious that, from
the HE point of view, these oxides do not play an important part.
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It can be considered that almost all these traps were occupied by

+!

hydrogen after 2" of cathodic charging, since the reduction of

area (from 79 10 70 % ) at this time is the same as after 3 hours of

charging.
The fine-grained microslloyed sieel with F + P microstrue-

ture showed a high degrec of susceptibility to HE. due to the ac-

tion of various oxide and sulphde particles in the ferrite-pearlite

microsiruciure. In addition, vanadiam carbides (this Kind ol steel
is alloved with manganese and vanadium) probubly represem
very attractive traps. because of the strong interaction between
the traps and the absorbed hydrogen, Reduction of area wiss dras
tically reduced. from 76 % to values between I8 10 23 %, atter 3
hours of charging. Moreover. the results show thar the steady

state stage had not yer been achieved, and a turther lowering ol
reduction of arca might stifl be expected

1.2 Fractovraphic examination

I'be findings of fractographic analysis of the Irctore sur-
faces of specimens which were. atter several hours of cathodic
charging. tested 1o faifure in the tensile testing machine agree
well with the results of reduction of area. In the case of the
(F + B) microalloyed stecl. with its high resistance to hydrogen
embrittiement, the fracture surface has a predominantly ductile
appearance. However, in a few places charactenistic spoty
(Fig. 1) can be observed. which, in the case of the less resistant
(F + P) steel, are considerably more pronounced and more nu
merous (Fig. 2),

Figure 2: The fructure surface of the (F+F) steel. wath Targer and ¥

numeronws spots after 37 of cathodie chare

VO N sEevHng s

Slika 2: Prelomna povesina (F4P) jekla 7
|

yegami po S urah hstodee polanzaciy
Pes |

Figure 1: The fracture surliace of the (F4B) steel, with the spors
occurnnge after 3" of cathodic charging
Stika 12 Prelomna povesima (F4B) jekla s pegami, ki se pogavlao po
3 urah katodne polarizacije

In nearly all cases. in the middie of the spot an oxide nclu-
sion oceurs (Fig. 3). which obviously operates as an effective
trap for hydrogen. In the vicinity of such inclusions the fracture
surface has o tansgranukir appearance (Fig. 4 and §). In the case
of the (F 4 B steel these places only occur sarely. which has an
important effect on the measured reduction of area. which re-
mauns very high. even atter 3 hours of charging.
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Figure 3: (F+P) steel. after charging. with a characternistic spot and

inclusion in the maddle

Shika 3: (F=P) jeklo po poliarizacijl s Karahtersiicno pego i

vhljugkom v npent sredin

The mechanism of forming the pois, which have such faretu
consequences for the toughiess of steel and its resistanee to hy
drogen embrittiement, could be the following. The spots may o
cur in those cases when there is @ high enough local concentra

tion of absorbed hydrogen m the vicuty of 1e.g) an ovde

inclusion, which acts as & trap, Such i condition can be guickly

established in the case of cathodic polarization. where the fugac-
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ity of hydrogen s greal, or else possibly. over longer intervals. in

the case of corrosion processes. [n the case of cathodic polariza-

HON, e SPoLs Always oCcur in

a plane which is al nght-angles to
the axis of loading of the specimen (Fig. 6a): for this reason, it is
necessary that for their tormaton there is a stress in the maiernal

the zig-zag cracks observed in stepwise cracking occur without

the presence of 1

these stresses by means of a re-combination of

Figure 4: Magmbication of Fig, 3. The transgranubar mode of Tractures
can be seen i the vicity of the inclusion
Slika 4: SL 3 pri vecn

transkristalme oblika preloma

vecavi. ¥V bz vKhucka se pojavii

Figure 5:
(F + B) stee

Fhe transgranular nature of the fracture surduce of a spot in

with a charactensnic oxide mclusion in the meddle of
the spot

Slika 5: Tra

» harakterisndaim oksidim vhhuckom »

cvIiF+B) jeklu

njeni sreding

shristadmi nirava prelomne povesine pey

atomie hydrogen into molecular hydrogen according to Zapple's

pressure theory), Due to the sufficiently effective trap, with o

high imteraction energy with hydrogen. a critical concentration of

hvdrogen buiids up at the interface berween the trap and the lat
fiee. As i result, ar a certaim distance within the vicinity of the
spherordal inclusion., a sub-microscopic mitial crack (Fig. 6b) o
curs i the fatnice. growang in a direction at right-angles to the di
rection of loading of the matenal. Due to the presence of & con
stant stress in the material, o tn-axial state-of-stress oceurs i the
end of the mitial crack. resulting in numerous dislocations,

Fracture
area

-

- Trop
- Mydrogen
- Dislocation

T @

Crack
imbiation
regien

a) b)

Figure 6: A schematic presentation of the mechanism which makes
possible the concentne growth of cracks around a central trap
finciuston)

Slika 6: Shematicen prikaz mehanizma, ki omogoda koncenindno rast
razpok okolt centralne paste (vkhucka)

:

Figure 7: (F+P) steel after cathodic polanzation with a fragmented

sulphide imnclusion and a cleavage fracture surface in its vicinity
Slika 7: (F+P) jeklo po katodm polarizaciji s fragmentivanim
sulbidnm vkhuckom in cepilno naravo prelomne povisine v npegovi

hliZin
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which. as is well-known, can act as sulliciently effective traps for
hydrogen. Thus. w the head of the mtial crack a new critical
quantity of atomic hvdrogen butlds up. which can act according
10 the pressure theory, or, even more probably. according 1o the
Froiano-Ortani decohesional mechanism. According to the latter.
atomic hydrogen reduces the binding force between atoms of

iron, causing the further growth of the crack. whose progress is

made possible through the constant diffusion of hydrogen at the

crack tip. where only dislocations are present. It i the latter
which. atter the establishment of the imtial crack. are the main
driving torce in the further development of the crack. Thus the
cveles of hydrogen accumulation and trans-crystallic sphiing

heep reg

aating themselves, which makes possible a roughly con-
centric growth of the crack around the inclusion, giving the

cleavage nature of fracture surface. During the tensile testing of

Figure 8: The nucrostructure of (F4P) steel, with charactenstic sirips

Stika 8: Mikrostruktura tF+9)

ekl s Karaktensucnm trakovi

such domaged matenal, the final fracture occurs along the pline

where the greatest decohesion 1s present due 1o the presence ol

the greatest number of spots (Fig. 6a).

In the case of (F + Py steel, apart from concentric growth of
spols due to the presence of oxide inclusions, growth in the shape
of an ellipse was also observed (Fig. 2). The same mechanism
can be applied for this mode of spol. The deviation from a more
or less perfectly circular shape can be ascribed 1o the presence ol
sulphide inclusions (MnS). which are spread out along the &
rection of rolling (sulphide inclusions represent very effective ir
reversible traps - Fig. 7. with an energy of interaction between
The deviation
could also, even more likely. be ascribed to the striplike mi

them and hydrogen of approximately (L98 eV

crostructure (Fig. 8), which is typical for steels alloved with
1 1 AR % of Mn). The ellipsoidal

shape of the spots could also occur along strips with an mcreased

manganese (F + P steel conta

quantity of segregated manganese, which tends to catalyse the
formation of bainitic or even martensitic nests, It is probable that
such nests in the ferrite-pearlite microstructure may represent
traps, around which, taking mto account the same hypothesis
otherwise round spots are formed. but with their coalescence just

one oblong elliptical shape occurs (Fig. 9).

164

Figure 9: Spots in the shape of i
Slika 9: Pege v obliki clipse v (F4P jeklu

2. Conclusions

intiuence of dil

The mvestigations clearly show the

ferent oxide or sulphide inclusions on h

1 uptaken m m

croalloyed structural steels with fermite-bainite or ferrite-pearlite

microstructure, Tests performed electrochemically by cathodic

polarization have shown that ferrite-bainite microstructure has a

high resistance to hydrogen embnittlement. despite of moderat

guantity of oxide particles. On the contrary ferrite-p ite mi

crostructure showed a high degree of susceptibility, This lower

g of susceptibility could be attributed 10 varous oxide. sul

phide and vanadiom carbide particles, hable 10 occur guasi
cleavage fractures

In the vicimity of oxide or sulphide inclusions acting as traps
for hvdrogen, characterisnic brittle spots took place. which in the

are considerably

case of the less resistant fermite-pearhite s
ous. The final fracture of the
|

ICCO

more pronounced and more nume
prestressed steel occurs along the plane where the greatest
imber of

hezion is present due to the presence of the greatest

\|\nl\
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Development of Sm,Fe,;N, ,-based Permanent

Magnets

Reinsch B!, G. Petzow, Max-Planck-Institut fir Metallforschung, Stuttgart, Germany

The crystallisation of primary Fe in Sm-Fe alloys with compositions around the
stoichiometric Sm.Fe,, compound is effectively suppressed by adding small amounts
of Nb because this additive drastically narrows the primary Fe field. Sm.Fe,- rather
than Fe is the primary crystallisation product at Nb contents above 4 to 5 at. %,
followed by the formation of the Laves phases NbFe, and SmFe. and finally of Sm.
An isothermal section through the Sm-Nb-Fe system at 900°C shows that all phases
in the binary Sm-Fe system are in equilibrium with NbFe,. At 900°C Sm.Fe,- dissolves
2 at.% Nb; the Nb solubility in SmFe; is less than 0.5 at. %.

To model the reactions between Sm.Fe,-N,, and Zn, which is regarded as a binder
material for metal-bonded magnets, an isothermal section phase relations in the
system Sm-Fe-Zn at 380°C has been investigated. Sm.Fe.- is not in equilibrium with
Zn but, instead, equilibria between a-Fe and binary Sm-Zn phases are stable at this
temperature. As shown by dilatometry, the reactions occurring at the interface
between the Sm.Fe,, and Zn grains impede the densification of the green compact.
The phase diagram results are verified by XRD experiments which emphasise that
a-Fe indeed forms as an equilibrium phase in Zn-bonded Sm.Fe,;,N;., magnets.
Nevertheless, the coercivity is observed to increase with increasing content of free a-
Fe which might be due to the low annealing temperature, rendering the a-Fe grains
small enough to be exchange-coupled to Sm.fe N,

1. Introduction

Regarding the intrinsic magnetic properties of Sm.Fe N, ',
permanent magnets based on this phase were expected o be
competitive with Nd-Fe-B magnets. especially with respect to
the poor high-temperature properties of the latter. However. the
metastability of SouFe  N. | leads 1o 1ts complete decomposi-
tion into «-Fe and SmN at temperatures above S50°C. Since the
content of free w-Fe should be kept at a minimum level. the
metastability of the nitrogenated compound affects both the
preparation of the hard magnetic phase by nitrogenating pow-
dered binary Sm.Fe , and the subsequent preparation of a metal-
bonded magnet, To avoid free a-Fe in both stages, detailed
knowledge of the phase equilibria of the respective systems is
ndispensable.

The addition of small amounts of refractory metals, such as
Nb" and Ta'. 10 Sm-Fe alloys is known 1o result in primary
crystallisation of Sm.Fe,, instead of Fe: besides. the appearance
of a eutectic formed by Sm.Fe,; and a Laves-type phase (NbFe,
or TaFe., respectively) is observed, Niobium considerably
affects the magnetic properties of the nitrogenated phase, Both
Curie temperature and anisotropy field are reported to peak at a
composition Sm.(Fe, , Nby, )N, whereas the saturation
polarisation monotonically decreases with increasing Nb con-
tent". The decomposition temperature of the nitrogenated

"de Bernd KEANSCH
Aax Pk sttt for Metalltora g
st fur Werkssolfwissensotuilt, Pudvermetalungoades Lahoraocim
Hesenbergstr. 5. DTS Sttpan. Gensny
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Nb-containing phase seems to be enhanced by about 40 K com-
pared 1o the Nb-free phise .

Up to now. the mechanism of «-Fe suppression is nol well
understood in terms of phase relations. Therefore, to clucidate
the effect of Nb on the microstructure, the solidification of
alloys with a rare earth to transition metal ratio of 2:17 and high-
er has been studied, Based on the binary systems Sm-Fe” and
Nb-Fe' un isothermal section at 900°C through the Sm-Nb-Fe
system has been worked out.

The preparation of & metal-bonded permanent magnel from
Sm.Fe N, powder requires a binder combining two major
characteristics, i.¢.. the improvement of micromagnetic and
microstructural parameters. The first requirement includes the
spacial and therefore magnetic separation as well as the
smoothening of the magnetic grains to generate high coercivi-
ties. Furthermore, the binding material should be capable to
remove a-Fe present an the surface of the magnetic grains by
forming non-ferromagnetic phases. The second condition 1s the
densification of the green compact 10 a dense magnet to facili-
tate high remanences. At least the first requirement is fulfilled
by Zn. Coercivities ranging from 1.7 T" 10 44 T'' have been
reporied for heat-treated Zn-bonded magnets. However, rema-
nences are low due to the high porosity of the magnets, Phase
relations have therefore been studied ay 380°C in the temary Sm-
Fe-Zn system modeling the quaternary magnet system with N©
Binary systems Fe-Zn and Sm-Zn are accepted from Massalski
Results from the ternary system have been venfied in the gua-
ternary. and the effect of free a-Fe on coercivity s discussed.



Rewesch B G

2. Experimental
Y NN
Sm-=Nb-Fe samples w
reactionssintering the elements and an Nbke, prealloy with puri-
Alloy

encapsulited i silica ampoules and

g

*prepared by either arc-meling o

YO.9% under Ar ammosphere. preces

wripped 1 Nb foil wer

tncaled at YO0C o Phase compositions werne deter-

muned e cast and annealed samples by enerey dispessive X-ray

analvais (tEDX

LR Y] T Y A

Reaction-simitenmg at 380°C up 10 210 h was applied to pro

duce temary Sm-Fe-Zn samples from elemental powders as

i as from co-reduced Sm supphied by Elektro-Theamit

GmbH, Esscn/Germany. Details of sample preparation are

where

desenbed elsewhere

¢ For the dilmometry ond magnel samples
ed at 400°C §

| Bar N subscquently mixed with Zn powder (7.1

et-milled Sm.Fe (f =3 45 um) was piroy

13 I under
p) and then cold-pressed. Diliometry was carried ot with
0 MPa) unider N

using graphite die and punches. Magnetic properties of anncaled

SIgen compadis on a l.‘.J. A.nl.)l-!ll’!.,'(l\'l tll‘\l\l

Zn-bonded samples were measured o vibrating sample mag

nelometds

3. Results and discussion

AHovs used lor the preparation of interstitially modified

ompounds usually have compositions with a ratio of rare earth

transition metal

which corresponds exactly 1o the stoachiom
2:For 1202

o 2ot o ludud ides of the phase relations m a system it

etry of the respective unmoditied compound. 1.¢

"1""‘L.‘ Ol
et S USTIONE 143 k } '} savteiss A1l

5 olien convement 10 work with oft-stoichiometric allovs

Figure | shows
SM20-Nbd-Fe76 with nearly twice the Sm content of stoichio-

the mucrostructure of the arc-melted alloy

metne Sm. e

2.2 ut. A

allovs. Ragged grains of primary SmJ(Nb,Fe)
with about Nb and secondary regularly shaped NbFe
I'he Sm.(Nb.Fe)

periectic

arains are embedded in an SmlFe. matnix
morphology

Smke

prises the

presumubly due 10 the formanon ol
OCCUTTING 10 an variant transiton reactiom which com-

e, SmNDbUEe) o NbFe. and Smilc

e g

L+ Sm(Nb.Fe) » NbFe, + Sml«

Smke
durnng annealing,

Figure 2
Sm10.53-Nb3-FeR4.47. an alloy
10 the
has 2
annealing, Secondary SmuNb.Fe)

wis not tound o the arc-melted state but APPCrs
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ple, crystallises simultancously with NbFe.. No free Fe is pre

sent this alloy stoichiometry and Nb

in ullovs with 2:17

contents ahove = 6 at.% NbFe. 1s observed as primars phase fol-
fowed by secondary SmuNb.Fe)
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I'o sum up. one can say that Nb effectvely suppresses the
formation of primary Fe in alloys with 2:17 stoichiometry., even
at contents of 4 10 5 at.%. by hmiting the region of primary Fe

crystallisation to low Sm contents. At high cooling rates, how-

ever, this benefit s acquired at the price of the presence of
Smbe
pletely decomposes into o-Fe and SmN when subjected to nitro

in the cast alloy. On the other hand, this phase com-
genation’ and has therefore 1o be dissolved before by anncal
ing. Thus, the heat reatment. which normally tollows casting of
Nb-free alloys 1o dissolve Fe. Smbe, and Sm. can only be avoid-
ed for Nb-contmning alloys if the casting conditions are proper
Iv controlled, 1.e., the cast alloy consists only of Sm(Nb.Fe)

and Nbke

near-cquilibrium solidification conditions with only shght st

Fhis microstructural configuration can be verified at

regation,
Y 2 Sm-te-Zn

I'he microstructure of Sm3-Fed3-Zn32 reaction-sintered at
3RO0°C is shown m Fig. 4. The composition of this sample hes
exactly on the line connecting Sm Fe, and Zn. so it was pre
pared from these constituents. Although no free o-Fe was pre
sent i the starting powders, a strong XRD spectrum of o-Fe
was found after sintering . As a consequence, a-Fe appears as
an equilibrium phase during the reaction. Furthermore, cubic |
with dissolved Sm'” is tound in the reaction layer surrounding a
core of unreacted Sm.Fe - Binary Sm-Zn phases are found in
the intergranular region. In the isothermal section at 380°C

(Fig. 5) the results of reaction-sintering

are expressed in phase

cquilibria between a-Fe and phases in the opposite Sm-Zn sys
tem, The existence of a Sm FeZn, phase described after anneal
mg of Sm.Fe N, with Zn at 420°C
N-free temary system. neither at this temperature nor at 380°C

1s not confirmed in the

Instead. an equilibrium between a-Fe and SmZn is found at the
Sm.FeZn. composition, The densification behaviour of an
Sm.Fe N, +Zn compact up to 450°C is shown in Fig. 6. By
contrast with the theoretical shrinkage (=25%) to full density
actually no shrinkage higher than the uncertainty of the mea-
surement (20,59 ) 15 observed. This is mainly due to the lack of
a hiquid phase which would facilitate densification by hgud
phase sintering, The only phase which could hiquify at these
temperatures is Zn, As shown above, Zn is, however, complete
l) consumed al temperatures even below its melting  point
(419.6°C) forming " and Sm-Zn phases in addition 1o o-Fe

Figure 4: Microstructure of Sm3-Fed3-Zn32 reaction sintered
20 h/ARD(

The reaction laver shows radial lamellae consisting of
I with dissolved Sm and a-Fe
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state. Long annealing times (Kig. 7¢) leave binary I” unattected
because this phase 1s at least in a local equilibrium: it therefore
remains unchanged. However. from intermediate ternary 1'(Sm)
the stable three-phase equilibrium U(Sm)+o-Fe+SmZn,, is
formed afier long annealing times.

Thus. the T'iSm) phase can be seen as a crucial point in the

Sm-poor part of the Sm-Fe-Zn phase diagram: The reaction of

Sm.Fe - with elemental Zn first leads 1o the formation of '(Sm)
which remporarily connects these two phases. During annealing
this metastable configuration approaches the equilibrium state
by the formation of SmZn,, and o-Fe.
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Figure 8: XRD diagram of Sm.Fe, N, + 15 mass % Zn anncaled
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Figure 9: Demagnetisation curves of SmoFe N, + 15 miss 5 Zn
annealed w AR0CC for different times

Based on the phase relation studies. the fraction of free a-Fe
in Zn-bonded Sm.Fe N, magnets should rise with increasing
annnealing time, This is supported by XRD measurements of
Sm.Fe, N, +Zn samples (Fig, 8) taken after different annealing
times. It is clearly seen that the height of the a-Fe (110) peak
increases with annealing time. Regarding coercivity. one would
expect i drop because of the increasing amount of soft magnet-
ic a-Fe grains, each acting as a nucleus for demagnetisation.
However, quite the reverse s true. as shown in Fig. 9.
Coercivaty nearly doubles from (L67 to 1.23 T when annealing
15 prolonged from (15 o 9 h. Obviously the demagnetising
effect of a-Fe is overcompensated by beneficial microstructural
effects of Zn. Since the anncaling temperature is rather low,
o-Fe might be precipitated in very fine grams, small enough 10
be exchange-coupled to hard magnetic Sm.Fe N, . That this
effect could be clearly observed is due 10 the low initial a-Fe
conient of both the co-reduced starting material, which contains
less than 0.2% determined by NMR™. and the properly nitro-
genated SmyFe SN, phase.
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Electrokinetic Characterization of Ceramic Suspensions

Bis¢an J., Rudjer Boskovi¢ Institute, Zagreb

M. Kosec, JoZef Stefan Institute, Ljubljana

Electrokinetic measurements, such as microelectrophoresis. are often in use for
investigating optimal conditions for the preparation of single-component or complex
ceramic suspensions, as well as for the conirol of final ceramic powders. Very often.
particularly in the case of aqueous suspensions, the surface electric charge of solid
particles and the electrokinetic (zeta) potential is determined by the pH of the
dispersing medium. A high, stable electrokinetic potential is in most cases a guarantee
for the colloidal stability of the suspension. On the contrary, the so called isoelectric
conditions (zero electrophoretic mobility) usually coincide with the agglomeration of
particles. One should avoid this, in order to meet the high quality standards of final
ceramic bodies. In this work the isoelectric conditions of single oxides: PbO, ZrO. and
TiO.. and of complex oxide of general formula PbZr, T, .,0; (PZT) are discussed with
respect to the composition (chloride, nitrate, acetate) and the pH of the surrounding
medium. The influence of the synthesis temperature and non-steichiometry of FZT on

the electrokinetic data are also discussed.

Key words: electrokinetic characterization; stablility of suspensions; suspensions of
ceramic oxides; isoelectric points; lead-zirconate-titanate (PZT) complex oxides

Introduction

In the processing of high performance ceramics, one of the
critical steps is the preparation of stable suspensions of fine raw
powders. In order to meet the high quality standards of final ce-
ramic bodies, one has to avoid the uncontrolled formation of ag-
gregates due to either electrostatic or non-electrostanic inlerac-
tions between the particles in ceramic suspensions.

Usually, in the multicomponent systems. such as ceramic
suspensions, the action of electrical forces between charged par-
ticles of equal or opposite polarity is the most critical one for the
stability of the dispersion, especially for aqueous systems. The
DLVO theory quantities well the total interaction energy be-
tween the particles of equal polanty. According to this theory the
repulsive energy component is due to overlapping of the electri-
cal double layers around the approaching particles and the at-
tractive component is due to Van der Waals forces, An energy
barrier which prevents the strong association and agglomeration
of particles s an important characteristic of the net energy of in-
teraction, In the case of surface charge compensation the energy
barrier decreases or even vanishes and, in the absence of any
other repulsion mechanism. the particies aggregate in a so called
primary minimum' .
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Since the charge and surface potential of pure oxides are pri-
marily pH dependent it is possible. in some cases, to adjust the
pH conditions of the mixture (sluery) in such o way that all the
components exhibit the same charge polarity. However, the
problem of different charge density and surface potential still re-
mains and may cause the aggregation” . Sometimes it is not even
possible 1o obtiin the same polarity of all dispersion components
by o simple adjustment of the pH. 1t is due 1o an excessive span
between their isoelectric points. In thit cuse the surfice charge
and surface potential can be modined by the controdled and se-
lective adsorption of vanous organic substances (polyelec-
trolytes, fatty acids, fish oil, etc.) as commonly used in ceramic
technology” . Adsorption of these compounds can compensate
the surfiace charge of particles, suppressing the electrostatic -
teractions between the original particles™. The DLVO theory re-
vised to include the repulsive energy due o steric eftects of the
adsorbed polvimers accurately quantifies particle-particle inter-
actions in most collondal dispersions. Thus, either the electrosta-
tic or the steric repulsion controls the stability of the dispersion.
The letter becomes important if the adsorbed organic polymers
are interacting between the particle surfaces. Both mechanisins
are possible. either in agqueous or nonagqueous systems. However,
the steric repulsion predominates in the organic dispersion medi-
um, whereas in aqueous svsiems the electrostatic repalsion con-
trols the dispersion stability”,

The present work itlustrates the importance of the oelec-
tric conditions for the colloidal stability of ceramic oxides’
suspensions in sadium chloride (NaCl. ammonium acetate
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(CHCOONH ) and porassium nitrate (KNO () as supporting
electrolytes, We assume that the electrophoretic mobility or a
calculated electrokinetic (zeta) potential reflects the electrosta-
ic energy barrier between the particles. Specificatly, this study
deuls with complex oxides of formuta PbZy, . Ti, O, (PZT) pro-
duced by conventional solid state reaction st 900°C"™ " and with
single oxides, PbO, ZrO.. TiO. as commercial raw components.
Furthermore. the investigaton includes the non-stoichiometric
maodification of PZT of general formula Pb,, Zr. . Ti, O, (x: ()
ALOTS LO25). In order to investigate the influence of the synthe-
sis temperature, the PZT synthesized at the temperature of 800°C
wis compared to standard sample produced at HXKEC.

Experimental

The following chemicals were used for PZT solid state syn-
thesis: PhO { Ventron 99.9% p.a ). TiO. (Fluka >99% ), and ZrO,
(Ventron 99% p.a). These materials were used without further
punfication or treatment.

Oxide mixtures were prepared according 10 the formula
PhZy, Ty, O Typically, 50 g of oxide mixture was homoge-
mized with 25 em’ of acetone in o 50 ¢m’ zirconia container
(Fritsch Pulvensette 5} loaded up to 30% volume with zirconia
balls (diameter 10 mm). The slurries were dried ar 100°C. The syn-
theses were performed i covered alumina crucibles at various
temperatures ranging from 00°C 1o HXFC. The time for synthe-
sis was about two hours, For the present work the sample prepared
At 900°C was analyzed. After syntheses the powders (pellets) were
crushed inan agaie mortar and passed through a 500 pm sieve.

Mineralogical analyses were made with & Phillips 1710
X-riy diffractometer using Cu Ko irradiation. The morphology
of the samples was examined by u Leitz AMR 1600T scanning
electron microscope,

The measurements of specific surface area were made using
a FlowSorb 11 2300, Micromeritics, Norcross, Georgia, USA,

The so called neutral or indifferent electrolytes were ague-
ous solutions of sodium chloride. ammonium acetate, and potas-
sium nitrate. A weighed amount of powder (0.005 10 0.1 g) was
dispersed in 100 ¢cm’ of the electrolyte solution and exposed to
ultrasound for § min, The pH of the suspensions was adjusted ¢i-
ther by addition of HC1 and NaOH (in the case of sodium chlo-
ride solution), with CHL,COOH and NH,OH (in the case of am-
momum acetate) and with KOH and HNO. (in the case of
potassium nitrate ),

An automatic microelectrophoretic instrument. type S3000,
from Pen Kem, Bedford Hills, N.Y ., USA, combined with an au-
tomatic tiirator, ABUY3 and sample changer. SACS0. from
Radiometer, Copenhagen, Denmark, was used for the electroki-
netic measurements and tirations,

Zeta potential (£) was calculated using Henry's equation”,
assuming Ku>>1 where K is the reciprocal of the double layer
thickness and a is the particle diameter,

Results
Characteristics of the oxide constitments and PZT

The main charactenistics of the oxide constituents, PhO. Ti0),
and ZrO-, and of the complex oxide PbZr, .\ Ti, O, (PZT) are
shown n Table 1. The crystal structure of PZT is a function of
the Zi/Tr ratio. The mvestigated material  of  formula
PbZx, T, . 0. 1s characterized by & morphotropic phase bound-
ary, and is typically a mixture of Ti-rich tetragonal and Zr-rich
rhombohedral phases . as found also in the present case.

Table 1: Charucteristics of Simple and Complex Oxules

Composition  Synthesis Crystal  Particle Agglomerate
emperalure  structure size size
(°C) (Hm) (um)
PhO htharge massicor 2 10-25
Ti0), anatuse 02 10-20
VALOR baddeleyite 0.4 10-15
PTZn 900 PZT (1r) | 10-15
PTZ o0 800 PZT {1.r) | 15
A L PTZ (r.1) | 40-60
P, 2T 9 PZT (1.r) 0.5-3 10-20

PhC) massicot

t-tetragonal, r-rhombohedral

In the PZT sample synthesized under conditions of an excess
of PbO, free PhO phase (massicot) was detected by Xeray dif-
fraction. As shown in the next section. electrokinetic measure-
ments on the same sample clearly indicate the presence of unre-
acted PO by a significant shift of the isoelectric point in acetite
medium,

The particle size (diameter) of the oxide constituents was in
the range of 0.2-0.5 pm, whereas the size of the PZT grains was
I to several pm. The agglomerates present in the final product
were typically of 10-15 ym,

The specific surface areas were .44 m'/g for PbO, 3.4 m'/g
for Ze©)., 8.4 m/g for TiO, and 0.30 m*/g for PZT synthesized at
900°C

11
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Figure Iz The ¢ffect of mass concentration y on the pH (upper) and
zeta potential (lower) of the suspensions: (Filled symbols and full lines
denote sodivm chloride; open symbols and broken fines denote
ammonium acetate: [, PRO: O, Zr0O2: AL TiO,
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Suspension concentration effect

In the microclectrophoretic measurements performed, the ef-
feet of the suspension concentration (y) in the range 0.05-1
g/dm’ was analyzed with respeet to the pH and zeta potential.
The results are shown in Figure 1.

As shown in the upper part of Figure 1 the pH of the PhO)
suspension changed from about pH 7 at the lowest concentration
of 0.06 g/dm” 1o about pH 10 at the concentration (.5 g/dm” and
higher. The same effect was observedd for hoth sodium chloride
and ammonium acetate. The pH of other two oxides, Zr0. and
0. did not change significantly over the entire suspension
concentration range, In chloride solution, at the highest suspen-
sion concentration, the pH values were 6.5 for Z1O. and 6.3 for
Ti0., The corresponding values in acetate medium were 6.2 for
both oxides, The pH values of PZT suspensions, which are not
shown for the sake of clarity of the figure, were constant in both
electrolytes, showing pH 6.3 in chloride and pH 6.4 in acetate so-
lution,

The lower part of Figure 1 shows the change of the zeta
petential as an effect of the suspension concentration, A small
positive zeta potential at the lowest concentration of PhO raises
to high positive zeta potential of about +50 mV at the con-
centration 0.25 g/dm’ and remaining constant at higher concen-

sogumn chionde: 10™M

>
£
®
2
a
|
L
-70 X . . . " . A 2
3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
pH
ammonium acetate: 10™M
-]
S
[
=
g
|
La
—70 L e x ) L N N
3 4 5 3 7 8 o 19 11 12
pH

Figure 2: Zeta potential of suspensions in 107 mol/dm’ sodium
chloride (upper) and ammonium acetaie (lower) for PO (W),
Z50), (@), TiO. (&) and PZT 1+)
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tratons. The zeta potential of ZrO. depends sigmificantly on the
suspension concentration. changing from negative 10 positive
values with an intersection point at 0,25 g/dm3. The zeta poten-
tial of TiO, at the low suspension concentration changes from
small 10 higher negative vidues and reaching at the suspen-
sion concentration of 0.25 g/dm” about 40 mV in chlorde and -
SOmV in acetate mediom, Geperally, the zeta potential was con-
stant for all compounds at the concentrations higher than ap-
proximately (.25 g/dm’. These. stable values of zeta potential are
+50 10 +60 mV for PO, +1621 mV for ZrQ), and 30 10 -50 mV
for ThO., For PbO and TiO, the lower values are tor the chloride
and higher for the acetate solution.

Isoelectric conditions

Figure 2a and 2b show the zeta potential data for PhO, Zr(),
and TO. and for the complex oxide (PZT) in the pH range 3-12
in 10° M chloride and acetate solutions, The isoelectric points
were at pH 6.8 for ZrO. and at pH 3.5 for TiO. in both ¢lec-
trolytes. The isoelectric point of PZT at pH 6.620.2 roughly co-
incides with one for ZrO.. In ammonium acetate there is a shift
of the isoelectric point 1o pH 6.3,

. The electrokinetic data for PbO are quite different compared
to the other two oxides. One can observe a pH region of stable,
highly positively charged PbO between pH 6 and pH 101 107
mol/dm® NaCl and between pH 7 and 9 in acetate medium, The
results for PhO in these two electrolytes indicate the soclectric
point between pH 10.6 and 11.2. At higher pH values negutive
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Figure 3: Zeta potential of PhO as a funchion of pH of the suspensions
in sodium chlonde at various electrolyte concentrtions
+ 107 mol/dm’. &, 10" mol/dm’; @. 11} mol/dm
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Figure 4: Zeta potential of PO as o function of pH of the suspensions
in ammonium acetate at vanous electrolyte concentrations;
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zeta potential and further on an agglomeration was observed.
Another, low-pH isoelectric poimt was at pH 4.5 in acetate medi-
uni, At higher electrolyie concentration in such a low pH region
cither precipitation (in the case of chloride) or dissolution (in the
case of acetaie) oecurs.

Due to peculiar behaviour of PhO the electrophoretic mea-
surements have been extended to three electrolyvies (chloride, ac-
ctate, nitrate) and three concentrations (107, 107 and 10° M),
The results are shown in Figures 3-5. In 107 and 10" M sodium
chloride solutions. in the pH region 7 to Y. the constant high pos-
itive values of zeta potential are persisting. In 10 M electrolyte
fast agelomeration vecurs making the measurements hardly re-
producible. For all three electrolytes one can observe high posi-
tive constant values of zeta potential between pH 7 and Y. At the
same time the system muintains colloidal stability during
48 hours, At higher pH values, a steep decrease of zeta potential
oceurs hetween pH 10 and 11, At pH<7 there is a slow decrease
of zeta potential in the nitrate medium. while in the other two
clectrolytes the abrupt changes occur, accompanied by either
precipitation (in chloride) or by dissolution (in acetate). For all
three electrolytes the high-pH isoclectric point is at 10.5 0.2,
Only in the case of acetate the isoelectric points appear in the
range of pH 9.6-10.3,

The specific reactivity of acetate with PhO was used to de-
tect the free PBO phase in nonstoichiometric PZT, where an ex-
cess of PhO was added 1o the reaction mixture. In Figure 6 the
zeta potential data are shown for stoichiometric PZT of the for-
mula PbZr, . Ti, O, and compared with those for non-stoichio-
metric PZT, cither with a PbO deficiency as in Ph,,, (Zr, THO,
or with an excess of PbO in Ph, .. (Zr, THO.. In sodium chloride
medium there is a common ssoelectric point for all three samples,
whereas in acetate medium it was shown that an excess of PbO
caused a shift from pH_ 6.3 10 pH__ 4.7, which reflects a strong
interaction of acetate ions with PhO,

Furthermore, the shift of the isoelectric point from about pH
6.5 10 3.5 was detected in the case of PZT synthesized at 800°C
instead of 900°C. This results are shown in Figure 7.
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Figure 7: Influence of the synthesis temperature of PZT on the zeta
potential in 107 mol/dm’ sodium chloride; A, S00°C; B, 90 ¢

Interpretation of the data and discussion
Suspension concentration

For the most oxide/aqueous solution systems the generation
of surface charge is due 1o amphoteric surface reactions general-
Iy described by equations (1) and (2),
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=(S-OH + H' e =5-0H° {h
HSOH+ OH «==5-0 +HO (2)
where =S-OH are the surtace hydroxyl groups.

In the case of high mass concentration (more than 30 g/dm’)
and in absence of any specific adsorption of foreign ions, the in-
herent pH would be identical 10 the isoelectric point™. In present
work the suspension concentrations are 10 w0 100 times lower.
Therefore, in some cases the suspension concentration was nol
sufficient 1o establish an equilibrivm. That is in the case of Zr0),
where its inherent pH is only slightly lower than the isoclectric
point. Therefore o reversal of charge occurs on each minute
change in the suspension, including the mass concentration,
which might influence the equilibrium, as shown in Figure 1.

The results for ZrO, and TiO. can be simply explained con-
sidering the amphoteric equilibria, For example, if the inherent
pH values for ZrO, and TiO, are at pH 6.5 and 6.2 in chloride so-
lution and their 1soelectric points (as found by this work) are at
pH 6.8 and pH 3.5, then the expected electrokinetic result would
give small positive zeta potential for ZrO. and comparatively
high negative zeta potential for TiO.. Indeed, 1t was observed in
the region of constant pH of the suspension &t mass concentri-
tion >4.25 g/dm’ (Figure 1).

Low isoelectric point for TIO- at pH 3.5 was not often found
by other authors. However. there is a hierature evidence of the
isoeleetric point of TiO. at the pH 2. It obviously depends on
the technological process of production.
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Figure 8: Distribution diagram for lead hydroxy and lead chloro
species {Redrawn from reference 17)
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It other species are included in surfuce charge formation as
probably in the case of the PhO/electroly te interface. then a sim-
ple interpretation such as surface amphoteric wonizanon s not
sufficient. In that case a large number of hydrolytic processes
and a variety of 1onic equilibria determine the species in the so-
lution'". Each of those species could be adsorbed at the solid sur-
face depending on the pH and the composition and concentration
of the electrolyte. Figure 8'° shows the distribution of lead
species in aqueous solutions. It is clear thiat in the pH range 7-9
where our results showed a constant. highly positive zet poten-
tial. the dominating species are the PhOH™ ions. These species
are possibly adsorbed at the surface and they determine the over-
all surface charge and zeta potential. At higher pH the dominat-
ing species are PhiOH)., which could precipitate giving 4 new
solid phase. PbiOH), . Raising the pH. the negative species.
such as PhiOH), dominate and determine the overall charge. On
the other side, at pH <7, the Pb™* species dominate. lowenng
slowly the zeta potential due to double layer compression untd
either precipnation (in chloride) or dissolution (in acetate) be-
gins. The isoelectric point for PhO at the pH 10.6 £ 0.2, tound 1n
our work, coincides excellent with the pH of the transition from
positive. over neutral. to negative lead hydroxe species. os
shown in Figure 8. If other foreign 1ons are present such as C1.
Ac or NO; . one may expect even more complicate distnbution
of species. However, the nitrate medium seems to be indifferent
toward PhO compared to the other two electrolyies,

From the results in Figure 1 - Figure 8 we may conclude that
in the pH range 7-9 established by oxide powders suspended in
aqueous solutions. PbO particles are highly positively charged,
n contrust 1o TiO. and ZrQ), which are negatively charged. In
such u case the electrostatic repulsion burmer between PhO and
TiO, and ZrO. particles is absent and strong interaction between
them can be expected. It should be tested practically whether
such interactions lead to unfavorable hard agglomeration or 1o
formation of relatively stable suspensions of microaggregates
between PhO particles and TiO. or ZrO. particles.

For PZT the surface charge in NaCl solutions is probably de-
termined by zirconia, iy one can conclude from the common iso-
clectric points for PZT and ZrO.. In ammonium acetate there is
a slight shift in the isoclectric point of PZT from pH 6.8 1 pH
6.3, which is probably due to the strong affinity of acetate 1ons
for the lead oxide components in PZT, For the same reason i sig-
nificant shift in the isoelectric point of PZT synthesized under
conditions of excess PhO was observed. This could serve as o
quick qualitative analysis of free PhO phase i PZT. which may
have significant practical implications. For that purpose the sys-
tematic analyses of the isoelectric points of PZT sumples having
different percentage of free PbO would be necessary,

The isoelectric point for PZT sample synthesized at 800°C
found at the pH 3.5 indicates some difference between the sum-
ples synthesized at 800°C and 900°C or higher (Figure 7). 1t is
possible that the process of mixed erystal phases formation 1s not
completed at the lower temperature, It seems that the Ti-nch
phase determine the surface charge and the zeta potential in this
case. However. at present, this 1s a speculation rather than proved
finding.

Conclusion
Electrokinetic results suggest that commercial row materials
TiO, and ZrO. used in this work behave as typical acidic and am-
photeric oxides having isoelectnc points at pH 3.5 and pH 6.X
Lead oxide, PhO, positively charged at electrolvie concentri
tion lower than 10" M within the limited pH runge of about
7-9, behaves as a reactive constituent which practically deter-
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mines the overall behavior of the suspension. Due 1o solubility of
PBO and hydrolysis of Ph™ a number of hydroxo species can be
formed, In chlonde and acetate media several additional species
are possible, Small pH changes. particularly between pH 9 and
10 (PBO suspension imherent pH). and the presence of foreign

1ony, such as chlonde or acetate, is the reason for poor stability of

leud-based oxide agueous suspensions, In practice, cither the

addinves are used to mprove the colloidal stability or, instead of

agueous. the non-dgueous mediom is applied. However, such a
solution 1s not always convenient. cither for the reason of econo-
my. or ecology or the gquality of the final prxluct.

Lead oxide showed particularly strong interaction with ac-
ctate. This effect was used to determine the free PO phase in
PZT.

The isoelectoie point analysis showed the difference between
the samples svnthesized at SO0°C and Y00°C. This is ascribed to
4 non-completed mixed phases structuring. where Ti-rich phase
determine the zeta potential. This preliminary