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Zameranie a rozvoj Fakulty priemyselnych technologii v Puchove

Fakulta priemyselnych technoldgii v Puchove (FPT) (www.fpt.tnuni.sk) je v ramci Slovenskej republiky
zamerana na vychovu odbornikov v oblasti kovovych, ale aj nekovovych materidlov, gumy, silikatovych
materialov a textilu. FPT po 19 rokoch svojej existencie plIni zadané poslanie ako vysokoSkolska institlcia
vo vSetkych oblastiach. Ma stabilné postavenie v rdmci vysokého Skolstva na Slovensku a dosiahla aj vyznamny
medzinarodny kredit. V procese Komplexnej akreditacie za roky 2008 — 2013 v oblasti vyskumu 11. metalurgické
amontanne vedy dosiahla fakulta hodnotenie A- a ziskala akreditacie vo vSetkych troch stupiioch
vysokoskolského Stadia, o ktoré poziadala (Bc., Ing., PhD.). Naviac m4 pravo uskutoc¢riovat’ habilita¢né konanie
a konanie na vymenovanie profesorov v Studijnom odbore 5.2.26 materialy. Studijny program materialové
inZinierstvo na FPT v Puchove bol zaradeny medzi 100 najperspektivnejSich Studijnych programov v rdmci
narodného projektu ,,Vysoké Skoly ako motory rozvoja vedomostnej spolo¢nosti — vysokoSkolaci do praxe*.

FPT si  vybudovala kvalitnd vedeckovyskumnt zakladiu v experimentalnej diagnostike materialov
a neodmyslitel'nou st¢astou vyskumu je vybudovanie laborat6rii pre numerickd analyzu a simulaciu
technologickych procesov pomocou komerénych softvérov, ako si Adams, Adina, Nastran, Dytran, Patran, Marc,
Matlab, SolidWorks, ProinZinier Cosmos, Mathematica a dalSie. Materidlovy vyskum sa dnes orientuje aj
do oblasti kompozitnych materialov. Pracovnici FPT sU aktivnymi rieSitelmi domacich a zahrani¢nych projektov
atloh aplikovaného vyskumu vramci spoluprace s priemyslom. Do rieSenia jednotlivych vedeckych
a vyskumnych Gloh sa zapajaju aj Studenti doktorandského, inZinierskeho i bakalarskeho Stidia, ato najma
formou zavereénych bakalarskych, diplomovych a dizertaénych préac.

Prioritou FPT od jej zaloZenia je Gzka spolupraca s priemyselnou praxou, ktorl fakulta neustale rozvija. Témy
takmer v3etkych z&vere¢nych bakalérskych, diplomovych a dizertaénych prac sa zadavaju na zaklade poZiadaviek
z priemyselnej praxe. Vedlcimi, resp. konzultantmi zavereénych prac sG aj viaceri odbornici z vyrobnych
podnikov a vyskumnych Ustavov, ¢im sa vytvara zaruka praktickej realizacie vysledkov absolventskych préac,
avznikaju tak vyborné predpoklady uplatnenia absolventov fakulty v podnikatel'skej sfére. Absolventi FPT
v Plchove patria medzi 6 % najlepSie zarabajucich absolventov jednotlivych Studijnych programov vysokych
kol v ramci Slovenskej republiky (na zaklade dajov Socialnej poistovne o prijmoch absolventov VS za roky
2008 — 2014).

V sucasnosti ma FPT cca 400 Studentov vo vSetkych formach Stadia. Kvalitu Fakulty priemyselnych technol6gii
v Puchove potvrdzuje aj hodnotenie nezavislej agentiry ARRA, v ktorom sa FPT kazdoro¢ne od svojho vzniku
umiestiiuje v rade 23 hodnotenych technickych fakilt Slovenskej republiky v prvej desiatke.

prof. Ing. Jan Vavro, PhD.
dekan Fakulty priemyselnych technolégii v Pichove
Trengianskej univerzity Alexandra Dubceka v Trenéine
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Termogravimetria, derivacha termogravimetria a infracervena spektroskopia sa pouZzili pri Stdiu termickej
degradacie toxickych zlGcenin: [Cu(3-Mesal),(3-pycarb),H,0].H,O (I), [Cu(3-Mesal),(3-pycarb),] (II) a
[Cu(3-Mesal),(3-pycarb)(H,0),] (lll), kde 3-Mesal je anién kyseliny 3-metylsalicylovej a 3-pycarb je
3-pyridylkarbinol (ronikol). Termicky rozklad komplexov |a Ill prebieha v troch stupsioch, zatial’ ¢o termicky
rozklad komplexu Il prebieha v dvoch stuprioch. Pri akvakomplexoch | a Ill, prvy stuper: rozkladu odpoveda Uniku
molekdl H,O. Pri vSetkych Studovanych komplexoch je konecny produkt rozkladu oxid medhaty CuO. Vysledky
infracervenych spektier, konkrétne parameter A4(COO’) = v(COQ),s - v(COQY), indikuje mostikovo viazané
karboxylatové anidny. Predkladana praca prispieva k Stidiu vplyvu centralneho atomu aro6znych ligandov
na proces termickej degradacie Cu(ll) komplexov s biologicky vyznamnymi ligandmi.

KPucové slova: karboxylatomedhaté komplexy; ronikol; termicka analyza; spektralna analyza

Many authors have studied heterocyclic compounds as ligands in coordination compound with transition metal ions
as central atoms and they have also investigated their physical and biological properties. Especially, six member
ring system is a component of several vitamins and drugs. Some derivatives of benzoic acid (salicylate anion) posses
very interesting pharmaceutical properties and constitute an important groups of nonsteroid anti-rheumatic drugs.
In order to enhance the understanding of metal ion-biologically important ligand interactions, we have studied the
thermal properties of carboxylato Cu(ll) complexes with ronicol (3-pyridylcarbinol) which contains the pyridine
ring and is known as important component of biological systems. Carboxylato Cu(ll) complexes are known that they
are able to form different kind of structures even with the same kind of ligand. They also have properties of special
interest in the fields of magnetism. In relation to the investigation of thermal degradation of complexes:
[Cu(3-Mesal),(3-pycarb),H,0].H,O (1), [Cu(3-Mesal),(3-pycarb),] (1) and [Cu(3-Mesal),(3-pycarb)(H,0),] (I11),
where 3-Mesal is 3-methylsalicylate anion and 3-pycarb is 3-pyridylcarbinol (ronicol) thermogravimety (TG),
derivative thermograviemtry (DTG) and infrared (IR) spectra have been applied. Based on these methods we
obtained the results, on the basis of which we cans summarise these important facts: thermoanalytical curves
indicate that thermal decomposition of complexes | and 11l proceeds in three steps, while thermal decomposition of
complex Il proceeds only in two steps. The copper oxide — CuO was always the final solid product. The thermal
stability of the studied complexes can be ordered (on the basis of the temperature of first peak on the DTG curves)
in the sequence: | < 1l < Il. On the other hand, the results of infrared spectra (4(COQO’) = »(COQ),s - v(COO)s
=209 — 187 cm™) indicate bidentate bonded COO" anions. This paper contributes to the study of metal and ligand
nature on the process of thermal decomposition of solid coordination compounds.

Keywords: carboxylato Cu(ll) complexes; ronicol; thermal analysis; spectral analysis

Karboxylagtomednaté  komplexy s0  vyznamné vedie ktvorbe zlU¢enin sodlisnou kry&aovou
zchemického & hiologického hradiska. Odlisnad  Struktlrou. Niektoré derivaty kyseliny  benzoove)
koordinacia karboxylovych skupin k centrdinemu atému  (kysdlina salicylova a jg derivéty) vykazujui vyznamné
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farmaceutické vlastnosti a si zlozkami viacerych
antireumatickych lieciv [1, 2]. Zhlradiska ziskania
dalSich informécii ointerakciach liek - kovovy ién, sa
Sudovali termické aspektrane vlastnosti  Cu(ll)
komplexov s ronikolom, ktory obsahuje pyridinovy kruh
a je znamy ako délezita zlozka biologickych systémov
[3]. Této préca je pokratovanim predchadzajlcich Studii
[4-7] otermickych vlastnostiach med’natych kom-
plexov so substituovanymi pyridinmi. Prezentovana
préca sa zaoberd pripravou 3-metylsalicyldtomed’natymi
komplexami sronikolom, menovite [Cu(3-Mesa),(3-
pycarb),.H,0].H0 (1), [Cu(3-Mesal)y(3-pycarb),] (1)
a[Cu(3-Mesal),(3-pycarb)o(H20),]  (II1)  (3-Mesal —
3-metylsalicylatovy anidn, 3-pycarb — 3-pyridylkarbinol
— ronikol) a $tddiom ich termickych a spektrdnych
vlastnosti.

Experiment

Priprava zlG¢enin

Ronikol (0,5mmol) bol pridany do vodného roztoku
acetdtu med’natého (0,5mmol) apo niekolrkych
mindtach sa pridda 3-metylsdicylova kyselina
(Immol) v acetonitrile (25 ml). Po niekolrkych
mindtach sa vylug¢il zelenomodry produkt, ktory sa
odfiltroval asusil pri laboratérng teplote. Analytické
Udaj e Studovanych komplexov st uvedenév tab. 1.

Tab.1 Analytické udaje Studovanych komplexov
Tab.1 Analytical dataof the studied complexes

Vypo¢itané % Ziskané %
Komplex
C H N C H N
| 54,23 | 520 | 451 | 54,62 | 5,00 | 4,30
1" 57,57 | 483 | 4,79 | 56,75 | 4,88 | 4,90
i 57,71 | 493 | 2,74 | 51,27 | 452 | 3,30
Merania
Percentudlny obsah  uhlika, vodika adusika
v skimanych  vzorkach sa  stanovil  pomocou

automatického analyzéra CHNSO Flash EA ™112.

Infratervené spektra sa merali na spektrometri Nicolet
5700 FT-IR v oblasti 400—4 000 cm™ pri laboratérnej
teplote s pouzitim ATR techniky.

Termické vlastnosti sa Studovali pomocou derivatografu
OD 102 (MOM Budapest) vamosfére vzduchu
snavazkou 150 mg, v teplotnom intervale 20 — 800 °C
(rychlost’ vzrastu teploty bola 10 °C-min.™).

Vysledky a diskusia

Je dobre zndme, Ze termickd degradacia toxickych
organickych l&ok ma vyznamnu Ulohu pri zlepSovani
Zivotného prostredia. Z uvedeného dévodu sa Studoval
termicky rozklad salicylatomed’natych komplexov
sronikolom (obr. 1).

a) b)

Obr.1 Schéma Struktiry 3-metylsalicylove kysdiny (a) aronikolu (b)
Fig.1 Scheme of the structure of 3-methylsalicyl acid (a) and
ronicol (b)

Termické vlastnosti skimanych komplexov

Termické Udaje komplexov | — 111 zTG aDTG kriviek
sl uvedenév tab. 2.

Tab.2 Termické Udaje komplexov | — 111

Tab.2 Thermal dataof | —111 complexes
Komplex DTS TG
Tmax [°C] | Tinerval [°C] | Am (vyp./zisk.) [%0]
81 49-133 5,60/5,81
| 250 133 -349 58,70/ 59,50
431 349 - 555 20,30/ 21,51
252 153 -329 62,66/ 63,41
' 419 329-631 22,66/ 23,46
85 50-140 5,25/5,45
1 249 140 - 352 51,40/ 50,79
442 352 — 560 21,30/ 21,51
Termogravimetrické  (TG)  krivky  Studovanych

komplexov (tab.2) indikuja, Ze termicky rozklad
komplexov | alll prebieha vteplothom intervale
30-700°C vtroch stupnoch, zatial ¢o termicky
rozklad komplexu Il prebieha vdvoch stupnioch.
Konegnym produktom bol u vetkych komplexov oxid
med’naty CuO. Stechiometriu termického rozkladu
skiimanych komplexov mozno vyjadrit’ nasledovne:

[Cu(3-Mesal)(3-pycarb),H,0].H,0(1) —22€ (1
[Cu(3-Mesal), (3-pycarb)]

[Cu(3-Mesal),(3-pycarb),] —1&-C

[Cu(3-Mesal),] )
[Cu(3-Mesal);] —¥55¢ s Cu0 3
[Cu(3-Mesal),(3-pycarb),] (1) —15:32¢ @
[Cu(3-Mesal)y]

[Cu(3-Mesal),] 329-631°C . CuO )
[Cu(3-Mesal)»(3-pycarb)o(Hz0)] (I1) =25 (g

[Cu(3-Mesal),(3-pycarb)]

[Cu(3-Mesal),(3-pycarb)q] 7
[Cu(3-Mesal),] ()

[Cu(3-Mesal);] —%C_,Cu0 ©)

140-352°C
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Derivacné termogravimetrické (DTG) krivky prezentuju
tri maxima pre komplexy | (81,250 a431°C) alll
(85, 249 a442 °C), resp. dve maxima pre komplex 11
(252 a419 °C), ktoré odpovedaju prchavym zlozkam
(tab. 2).

Spektralne (I€) vlastnosti  $tudovanych
komplexov

Spbsob koordinécie ligandov, konkrétne 3-metylsa
licyl&tového anionu) v skimanych komplexoch bol
Studovany pomocou infragervenych (IC) absorpénych
spektier. 1C frekvencie, odpovedajlce vibraciam COO
aniénu v komplexoch | — 11, si uvedené v tab. 3.

Tab.3 Vyznamné IC pasy COO anidnu v spektrach komplexov 1 —111

Tab. 3 Important infrared bonds of COO™ anion in complexes | — 11
V55 (COO) v5(CO0) A (COO)
Komplex
[cm™]
| 1633 1424 209
1 1626 1435 191
11 1616 1429 187

Karboxylatové aniony mbdzu byt vo vSeobecnosti
koordinované ku kovovému i6nu viacerymi spdsobmi:
ako jednofunkené, dvojfunkéné alebo mostikovo-
viazané. Analyza symetrickych a asymetrickych vibrécii
COO' anidnov umoziuje urcit’ parameter Av (COO") —
v (COO)4 - V(COQO)s, ktory podl'a Nakamota [8] dlUZi
ako kritérium uréenia spdsobu viazania COO™ skupiny
v karboxylatokomplexoch.  Hodnoty = ACOO  pre
Sudované komplexy | —111 si v intervale 209—187 cm™.
Tieto hodnoty si1 v stihlase sliter&rnymi Gdaimi [4 — 7]
pre dvojfunkéne viazané karboxyl&ové aniony.

Zaver

Termicka degradacia organickych zlG¢enin je vyznamna
metéda na likvidaciu toxickych latok nebezpecnych
v Zivotnom prostredi. Ztohto aspektu sa Sudoval
termicky rozklad 3-metylsdicyldomed’natych
komplexov sronikolom. Pri akvakomplexoch | alll prvy
stuperi rozkladu odpoveda Uniku molekdl H,O, pricom
uvsetkych komplexov je konetny produkt CuO.
Termicka stabilita komplexov, obsahujldcich H,O ako
ligand (na zaklade teploty prvého piku na DTG krivke),
je vporadi | <IlII, tj. komplex Il je termicky stagsi.
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Algoritmus kvantitativnej obrazovej analyzy metalografickych Struktar

Algorithm for Quantitative Image Analysis of Metallographic Structures

doc. Mgr. Ivan Kopal, PhD., doc. RNDr. Jan Bezecny, CSc., Ing. Andrej Dubec

Trencianska univerzita Alexandra Dubceka v Trencine, Fakulta priemyselnych technoldgii v Pichove, I. Krasku
491/30, 020 01 Puchov, Slovenska republika

Praca je venovana detailnému popisu algoritmu obrazovej analyzy mikroStruktiry metalografickych vzoriek
umoziujucemu vypocet ploSného podielu definovanej fazy v skimanych konstrukénych materidloch a jeho
implement&cii v programovom prostredi MATLAB. Zahsia nacitanie snimok mikroStruktary a vyber oblasti zaujmu pre
dalSie spracovanie, konverziu digitalnych RGB snimok v beZznych obrazovych formatoch do Sedotdnovych obrazkov,
matematické morfologické operacie erézie a dilatacie spojené do operacie morfologického otvorenia, ako aj
segmentaciu obrazu prahovanim. Funkénost algoritmu je demonStrovana na etalone s obsahom zvySkového austenitu,
ktory sa v redlnom praxi vyuZiva predovietkym pri hodnoteni kvality loZiskovych a nastrojovych oceli. Uvedené su aj
vysledky aplikécie vytvoreného uZivate/skeho MATLAB skriptu pri automatizovanej metalografickej analyze etalénov
oceli s réznym percentualnym obsahom zvySkového austenitu. Prezentované vysledky potvrdili spo/ahlivost
navrhnutého algoritmu a vysoku presnost’ realizovanych vypoctov.

KPucové slova: spravovanie obrazu; obrazovad analyza; histogram; morfologické operacie; prahovanie obrazu;
mikroStruktira; zvySkovy austenit

Management of image, its analysis and recognizing is a discipline that has a wide range of uses in a number
of different disciplines, such as the science and research, material engineering, industrial production, transportation,
geology, criminal science, safeguarding of assets, health care and many others. The exponential growth
of computational performance and memory size of computers allows complex and increasingly sophisticated
calculations, and thus also more complex and more difficult image processing, including automation of image that
eliminates errors of a human factor and lower the financial costs. Computer processing of digital images is for many
researchers in the field of material science a relatively frequented activity, which leads to quantitative metallographic
analysis, enabling fast and precise detection of the material microstructure and this detection is necessary for reliable
prediction of material properties. The presented work is devoted to detailed description of algorithm of image analysis
of metallographic samples allowing calculation of surface fraction of defined phase in the study of structural materials
and it is connected with its implementation in program MATLAB by using a number of its built-in functions. Upload
of metallographic images and selection of the area of interest for further processing, digital conversion of RGB images
in common image formats into grayscale images, mathematical morphological operations of erosion and dilation
implemented into the operation of morphological opening, as well as image segmentation by so called thresholding are
included in this work. The functionality of an interactive algorithm is demonstrated by etalon of different contents
of retained austenite in bearing steel. This work also presents the results of the application of created custom MATLAB
script in automated metallographic analysis of steel etalon for different percentages contents of retained austenite.
The presented results confirm the reliability of the proposed algorithm and the high precision of the carried out
calculations.

Key words: image processing; image analysis; histogram; morphological operations; image thresholding;
microstructure; retained austenite

Spracovanie, analyza a rozpoznavanie obrazu je dnes
interdisciplinarnou technikou, ktora nachadza pomerne
Siroké uplatnenie v celom rade réznych odborov [1].
Neustaly nérast vykonu a paméte pocitacov umoziuje
¢oraz komplikovanejSie a sofistikovanejSie obrazové
analyzy a taktieZz ich automatizéaciu, ktord eliminuje
Tudské omyly, a zniZuje tak finan¢né néklady. V oblasti
materidlovych vied je pocitacové spracovanie obrazu
Castokrat vyuZivané pri kvantitativnej metalografickej
analyze, kde umozZiuje rychle a presné stanovenie

zastlpenia jednotlivych Struktdrnych faz v mikro-
Struktdre materidlov. Stddia je venovana popisu
algoritmu obrazovej analyzy mikrostruktir vzoriek,
ktory umoziuje automaticky vypocitat’” ploSny podiel
definovanej fazy v skimanych materialoch, ako aj jeho
implementacii v programovom prostredi softvérového
balika MATLAB Image Processing Toolbox.
Navrhnuty algoritmus je nésledne testovany v procese
analyzy etalonu pre rdzne percentudlne obsahy
zvySkového austenitu v oceli.
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Experiment

Materialy

Funkénost’ algoritmu obrazovej analyzy, popisovaného
v tejto praci, je demonstrovand na etaléne obsahov
zvySkového austenitu v loZiskovej oceli [2], ktory bol
uloZzeny vo formate png RGB obrazka s 8bitovym
kddovanim a rozliSenim 2063x1595 pixelov [3]. Okrem
formatu png vSak bez Uprav pracuje aj s obrazovymi
formatmi jpg, tif a taktiez bmp. Algoritmus bol
implementovany v programovom prostredi MATLAB

svyuzitim  jeho  vstavanych  funkcii,  pricom
automatizuje cely proces obrazovej analyzy digitalnych
snimok  Struktiry  tuhych  materialov  vedlcej

k automatickému vypoctu ploSného podielu definovanej
fazy v ich matrici.

Metddy

Zakladom implementacie d’alej popisaného algoritmu je
uzivatel'sky skript, z ktorého sa volaju vsetky potrebné
vstavané funkcie systtmu MATAB. Jeho interaktivna
architektdra umozsiuje vykondvat’ zmeny pozadovanych
parametrov aj z prikazového okna, pripadne pomocou
mySky. Skript najskér do pracovného priestoru
importuje urceny digitalny obrazok, nésledne umozni
interaktivny vyber oblasti zaujmu pre d’alSiu analyzu
a skonvertuje ho do obrazka v odtienioch Sedej farby.
Matematicka operacia morfologického otvorenia
zabezpecuje redukciu Sumu. V dalSom kroku je
metddou prahovania s automaticky vybranou prahovou
hodnotou obrazok segmentovany na pozadie a objekty
a prekonvertovany na binarny obraz, kde na ciernom
pozadi vystupuju biele objekty, celkova plocha ktorych
predstavuje plosny podiel definovanej fazy v matrici
analyzovaného materialu.

Funkcia imread nacita obrdzok s oznacenim pic.ext z
daného miesta do pracovného priestoru a ulozi ho do
matice R, ktorl mozno v novej figlre zobrazit’ funkciou
imshow: R=imread(pic.ext’); figure, imshow(R). Ak
saobrazok nenachadza v aktudlnom pracovnom
adresari, v prikaze imread je nutné zadat’ Gplnd adresu
alebo relativnu cestu k nemu, napr. prikazom
D:\myimages\ mypicture.png.

Interaktivny vyber oblasti obrazka pre naslednu analyzu
zabezpecuje rozhodovacia Struktira v tvare if isempty
(whos (‘position’))==1, h = imrect; setColor(h, ‘cyan"),
position = wait(h); end. Po zisteni, Ze v pracovnom
priestore zatial’ eSte nie je na¢itand premennd position:
if isempty(whos('position’)) == 1, tato Struktdra umozni
vytvorit interaktivny obdiZznik h =imrect, pomocou
prikazu setColor(h,'cyan’) ur¢i farebnost’ jeho stran
a prikazom position = wait(h) oc¢akdva potvrdenie
vyberu dvojitym kliknutim Travého tlacidla mySi na
vybrany regién.

Ak sa uZ premennd position v pracovnom priestore

nachadza, prikaz h imrect(gca, position) otvori
pravouholnik h v mieste danom premennou position

10

a dovoli interaktivnu zmenu jeho rozmerov aj polohy.
Nasledujucim prikazom setColor(h,'green’) sa zmeni
farba stran pravouholnika. Prikaz position=wait(h) ¢aka
na potvrdenie vyberu, C = imcrop(R, position) vyberie
oblast’ obrazka vloZenl do premennej position a uloZi ju
do trojrozmernej matice C.

V nasledujicom kroku je vybrana oblast C poévodného
obrazka R prostrednictvom prikazu G = rgh2gray(C);
prekonvertovana do Sedoténowvého obrazu a uloZena do
dvojrozmernej matice G. Tato operacia odstrani vsetky
informacie o farbach v trojrozmernej matici vybranej
oblasti C pbvodného RGB obrazka R, ¢o zabezpedi
zjednodusenie d’alSej analyzy. Maticu G mozZno v novej
figlre zobrazit’” pomocou prikazov figure, imshow(G).
Sedotonovy obrazok G vybrany pre dalSiu analyzu je
uvedeny na obr. 1.

>,

ar
-

'LL"

Obr.1 Sedoténovy obrazok vybrany pre d’alsiu analyzu
Fig. 1  Grayscale image selected for next analysis

DetailnejSi pohlad na obrazok G (obr. 2) odhaluje, ze
tento obrdzok je pomerne zaSumeny a rozmazany. Na
redukciu  Sumu bez vyraznejSej deformécie tvaru
objektov mozno aplikovat operdcie matematickej
morfolégie — erdziu a dilataciu, resp. ich vzajomnu
kombinaciu  oznacovani  terminom  morfologické
otvarenie [4].

Obr. 2 Detail vybranej oblasti obrazka
Fig. 2 Detail of the selected image area

Morfologické operacie erozie a dilatacie zabezpeduje

vtomto poradi nasledovna sekvencia prikazov: if
isempty (whos('se')) == 1, reply = input("Vytvorir
morfologicky  Struktirny  element  [strel(shape,

parameters)] alebo []: "); if isempty(reply), se = se;
else, se = strel(reply); end,

end, O=imopen(G,se);figure,imshow(0O). Rozhodovacia
Struktara if isempty (whos('se"))==1 zisti, ¢i premenna
se je uZ nacitand v pracovnom priestore. Ak nie je, zada
poziadavku na vytvorenie morfologického Struktirneho
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elementu se v tvare uvedenom v hlaseni funkcie input:
reply = input(*Vytvoriz morfologicky Struktirny element
[strel(shape, parameters)] alebo []: '). Ak nebude
zadand Ziadna hodnota se, Struktdra if isempty(reply),
se = se jej priradi pdvodni hodnotu se. Inak bude
Struktdrnemu elementu se priradend novd hodnota
zadand uZivatelom a uloZena v premennej reply: else,
se = strel(reply); end, end.

Vyber tvaru elementu se a jeho parametre su zavislé na
tvare objektov obrazka a vol'be operéatora [5]. Nakolko
Vv popisovanom pripade je mozZné objekty obrazka dobre
aproximovat’ obdiznikmi, bol vybrany tvar rectangle so
stranami A a B: se = strel('rectangle’, [A B]). Volanim
funkcie morfologického otvorenia O = imopen(G, se)
sa odstrania vSetky objekty obrazka G, rozmery ktorych
koreSponduju s rozmermi morfologického Struktdrneho
elementu se (erézia) a ndsledne sa obnovi povodny tvar
zachovanych objektov (dilatacia) [6]. Parametre AaB
elementu se je pritom nevyhnutné nastavit' tak, aby
deformacia pévodného tvaru neodstranenych objektov
bola minimélna. V naSom pripade optimalne vysledky
poskytli parametre A = 3 a B = 3. Vizualizécia vysledku
morfologickej operacie otvorenia imopen nad obrazkom
G spouzitim elementu se redukujica jeho Sum bez
deformécie rozmazanim okrajov, ktord bola ziskana
prikazmi figure, imshow(O), je uvedena na obr. 3.

Zmeny vyberu tvaru, ako aj parametrov morfologického
Struktdrneho elementu mozno realizovat’ z pracovného
okna pracovného priestoru, napriklad zadanim prikazu
se =strel(‘disk’, 2, 0), pricom musi byt dodrZzana syntax
pozadovana programovym prostredim MATLAB. Tieto
zmeny sa prejavia pri opatovnom spusteni skriptu.

Obr. 3 Obrazok G po morfologickej operécii otvorenia
Fig. 3 G image after the morphological opening
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Obr. 4 Bimodalny histogram obrazka O
Fig. 4 Bimodal histogram of O image

Histogram obrazka O, vytvoreny a zobrazeny prikazmi
figure, imhist(O), je uvedeny na obr. 4. M& bimodalnu
Struktdru s dvomi vyraznymi pikmi, ktoré koreSpondujd

s velkym poc¢tom pixelov svetlych objektov na tmavom
pozadi. Verka vzdialenost’ pikov dokumentuje extrémy
kontrast obrazka, ktory mozno efektivne vyuZit' pri jeho
automatickej segmentécii prahovanim [7].

Prahovanim Sedotonového obrézka sa ziskava binarny
(ciernobiely) obraz segmentéciou rozdeleny na oblasti
obsahujlce objekty aZ po urcitl Groven jasu v zavislosti
od nastaveného prahu a oblasti predstavujlce pozadie.
Je zrejmé, Ze vysledok takejto binarizicie zavisi prave
na spravnej volbe prahovej intenzity [8]. Automaticku
segmentaciu obrazka O zabezpeci nasledovna sekvencia
if isempty(whos('level'))==1, level=graythresh(O), end,
BW=im2bw(O,level); figure, imshow(BW). Ak Struktdra
if isempty(whos('level'))==1 zisti, Ze premenna level sa
nenachéadza v pracovnom priestore, funkcia graythresh
(0) s pouzitim Otsuovej metody odhadne globalny prah
normalizovanej intenzity obrazka O, lezZiaci v intervale
[0, 1], ktory uloZi do premennej level [9]. Nasledne
funkcia im2bw(O, level) prekonvertuje SedoSkalovy
obrdzok O na binarny obrdzok BW tak, Ze vSetky
intenzity obrazka O, ktoré su nizSie ako prahova
hodnota level, nahradi nulou (Cierna farba) a vSetky
ostatné ¢islom jedna (biela farba). Prostrednictvom
prikazov figure, imshow(BW) vizualizovany binarny
obraz morfologicky upraveného obrazka O je uvedeny
na obrazku obr. 5.

Obr. 5 Binarny obraz ziskany prahovanim
Fig. 5 Binary image obtained via thresholding

Kym algoritmus funkcie im2bw pracuje pri zretelnom
Udoli medzi pikmi histogramu dobre, Otsuova met6da
funkcie graythresh je vhodna hlavne pre histogramy
s rovnomernym rozdelenim intenzit bez vyraznejSieho
Udolia medzi jeho vrcholmi [10]. Automaticky zistena
hodnota level preto nemusi byt optimalnym prahom pre
binarizaciu Sedoténového obrézka. Tato hodnotu viak
mozno povazovat' za vhodné vychodisko pre jej ru¢né
doladenie operatorom analyzy, ktoré mozno realizovat
zadavanim vstupnej premennej level do prikazového
okna a opakovanym spustanim skriptu. Rovnako ako
pri hradani optimalnych parametrov pre morfologicky
Strukturny element, aj pri nastavovani prahovej hodnoty
level je kritériom optimalizacie minimalna deforméacia
pdvodného tvaru objektov morfologicky upraveného
obrézka O.

Histogram binarneho obrazka BW, ziskany prikazmi
figure, imhist(BW), je uvedeny na obr. 6, z ktorého
jezrejmé, ze pomer vietkych bielych pixelov
(s intenzitou 1) k ich su¢tu s poétom vsetkych Ciernych
pixelov (s intenzitou 0) je podielom bielych objektov
na celkovej ploche obrazka.
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Obr. 6 Histogram binarneho obrazka BW
Fig. 6 Histogram of BW binary image

V pripade, Ze objekty popredia nemaji hodnotu jasu
vysSiu ako pozadie, ale hodnotu nizSiu, binarny obraz
BW treba logicky invertovat. V programovom prostredi
MATLAB logicku inverziu mozno realizovat’ prikazom
logického zaporu ~. Logicka inverzia obrdzka BW,
ziskand prikazmi WB = ~ BW; imshow(WB), je uvedena
na obrazku obr. 7.
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Obr. 7 Invertovany binarny obraz
Fig. 7 Inverted binary image

Automaticky vypocet percentualneho plosného podielu
P_W bielych objektov na binarnom obrazku BW mozno
zabezpecit sekvenciou prikazov: s = size(BW); S BW =
s(1)*s(2); S_W=sum(BW(:)); P_W=(S_W/S_BW)*100.
Volanie funkcie size(BW) vrati pocet riadkov a stipcov
obrdzka BW, ktory uloZi do premennej s a prikaz S_BW
= s(1)*s(2) vypocita jeho plochu. Volanie funkcie sum
(BW(:)) vréati do premennej S_W celkovy poget bielych
pixelov a prikaz P_W = (S_W/S_BW) * 100 vypocita
percentudlny plo3ny podiel bielych pixelov na celkovej
ploche obrazka BW, ktory ulozi do premennej P_W s jej
naslednym vypisom na obrazovku monitora.

Vysledky a diskusia

Popisany algoritmus bol aplikovany pri automatickom
hodnoteni etalénov s 10, 15, 20, 25, 30, 35 a
40percentnym obsahom zvySkového austenitu v oceli.
Vysledky A tejto analyzy a ich porovnanie 4 s etaldnom
E sU uvedené v tab. 1, z ktorej je zrejma mimoriadne
vysoka zhoda medzi hodnotami jednotlivych etalénov
a hodnotami zistenymi v procese automatickej analyzy
ich Sedotonovych obrazkov.

Veli¢ina 4 v tab. 1 reprezentuje percentuélnu odchylku
vypocitaného obsahového zvySku austenitu v oceli od
hodnoty, ktor(i udava etalén.
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Tab.1 Porovnanie etalénu s vysledkami obrazovej analyzy
Tab.1 Comparison of the etalon with results of image analysis

E [%] 10 15 20 25
A[%] 9,927 | 15003 | 19,960 | 25,006
A [%] -0,733 0,017 | -0,198 0,024
E [%] 30 35 40
A[%] 30,042 | 35008 | 40,084
4 [%] 0,14 0,022 0,209

Zaver

V praci je popisany algoritmus automatickej obrazovej
analyzy metalografickych vzoriek umoziujici vypocet
plosného podielu definovanej fazy v materiéloch, ako aj
jeho implementacia v programovom prostredi softvéru
MATLAB. Funkénost algoritmu je demonstrovana na
etaléne obsahov zvySkového austenitu v loZiskovej
oceli. Algoritmus bol aplikovany v procese obrazovej
analyzy  digitalnych snimok s rozdielnym
percentualnym obsahom zvy3$kového austenitu. Riadena
obrazova analyza, riadena pocitatiom s aplikéciou
prislusného softvéra, preukazala vysokd presnost
automatickych vypoctov popisaného algoritmu.
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Metalografické hodnotenie procesu tvarnenia mosadznych nabojnic

Metallographic Evaluation of the Forming Process in the Production of Brass
Cartridge Cases

doc. RNDr. Jan Bezecny, CSc., Ing. Andrej Dubec

Trencianska univerzita Alexandra Dubceka v Trencine, Fakulta priemyselnych technoldgii v Plchove, I. Krasku
491/30, 020 01 Puchov, Slovenska republika

Predmetom prispevku je metalografické zdokumentovanie procesu vyroby mosadznej nabojnice v jednotlivych etapach
jej tvarnenia. Tvarnenie patri medzi najpokrocilejSie technologie v strojarstve, kedze umozsiuje vyrobir v kratkom case
velké mnozstvo vyrobkov pri dostatochom vyuziti materidlu. Metalografické hodnotenie bolo zamerané na zmeny tvaru
a velkosti z/n po jednotlivych technologickych operéaciéch, ktoré okrem tvarnenia zahssiaju operacie rekrystalizacného
Zihania. Tvarnenie a rekrystalizacné Zihanie mosadznych nabojnic sa prejavilo aj na zmene ich tvrdosti meranej v HB.
Po kaZzdom fahu nastalo vyrazné zvySenie tvrdosti v rozsahu 161,3 az 202,6 HB. Naopak, po kazdom rekrystalizacnom
Zihani tvrdosti klesli na poZadované hodnoty v rozmedzi 60 aZz 85 HB. Bol preukazany Uzky stvis medzi vypocitanym
plastickym pretvarnenim, zmenou veZkosti z/n a tvrdoszou.

KPucové slova: tvarnenie; nabojnicova mosadz; rekrystalizacné Zihanie; ve/kost zrna

Metallographic documenting of brass cartridge case production process in the individual stages of its forming process
is the main subject of contribution. Cold drawing is used as a progressive way of forming for the production of brass
cartridge cases. The plasticity is an important material property in the connection with cold drawing process. This
property makes the material to accept desired shape under the influence of external applied force. This process brings
the simplicity of tools and machinery and high surface quality after drawing. When using this technology, it is
necessary to use the heat treatment between operations — recrystallization annealing. The advantage is the possibility
to produce a large number of products with sufficient material usage in a short time. Intermediate product for the
production of brass cartridge case is manufactured by die cutting in cutting tool. This tool is made from rolled semi-
product with a thickness of 3.36 mm and a diameter of 20.1 mm. Metallographic evaluation was focused on the change
of shape and size of grains after the individual technological operations. Significant deformation of the grains in the
direction of forming process after each move as well as the operation efficiency of individual recrystallization
annealing has been demonstrated. It has been shown that the selection of the heat mode, in view of the respective levels
of deformation, was appropriately chosen, especially the selection of temperatures and time intervals was appropriate.
Forming and recrystallization annealing of brass cartridge cases were reflected in the change of the measured
hardness in HB. After each move there was a significant increase in hardness in the range from 161.3 HB to 202.6 HB.
Conversely, after each recrystallization annealing hardness decreased to the desired values in the range from 60 HB to
85 HB. The close correlation between the calculated plastic deformation, change of grain size and hardness was
demonstrated.

Keywords: forming process; cartridge brass; recrystallization annealing; grain size

Tvarnenie je technoldgia, pri  ktorej sOciastky V pripade vyroby mosadznych nabojnic sa ako
posobenim vonkajSich sil menia svoj tvar a vlastnosti,  progresivny sp6sob tvarnenia pouziva tahanie
pricom deformacia materialu je trvald. Technologické zastudena, ktoré prinaSa jednoduchost’ v oblasti
procesy tvarnenia vyuZivaju vyznamnl vlastnost  nastrojov i strojov a vysok( kvalitu povrchu po tahani
materidlu — plasticitu, ktord dovoluje, aby vplyvom [4, 5]. Pri tejto technol6gii je viak nevyhnutné pouZzitie
vonkajsej sily material prijal poZadovany tvar. Vysledné  medzioperacného tepelného spracovania rekrystaliza¢ného
plastické vlastnosti kovovych materidlov zavisia od Zihania. Metalografické hodnotenie zmeny velkosti
chemického zlozZenia, Struktdrneho stavu a podmienok atvaru zin potom umoziiuje zdokumentovat proces
deformac¢ného procesu, ktorymi si predovsetkym  vyroby vybranej mosadznej nabojnice v jednotlivych
teplota, deforma¢nd rychlost’ astav napétosti [1, 2]. etapach tvarnenia a rekrystaliza¢ného Zihania a posudit
Specialne pre vyrobu nabojnic je pouZitd technol6gia  vzajomnd korel4ciu s vypoctovym modelom. DoleZitym
hlbokého t'ahania [3]. parametrom su i hodnoty tvrdosti jednotlivych vzoriek
pred Zihanim a po zihani.
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Experimentalny material

Polotovar na vyrobu mosadznej nabojnice sa vyréba
vysekdvanim v striznom  nastroji  z valcovaného
polotovaru s hribkou 3,36 mm a priemerom 20,1 mm.
Nabojnice sa vyrabaju z materidlov oznacovanych ako
nabojnicovd mosadz. Z pohladu chemického zloZenia
ide obinarnu jednofdzovl o-mosadz, ktorej zakladné
chemické zlozenie byva 70 % Cu a 30 % Zn. Chemické
zlozZenie nabojnicovej mosadze podl'a STN EN 42 3210
je uvedené vtab.1. Jej starSie oznacenie je Ms70.
V sucasnej dobe je bezné oznacenie Cuzn30.

Tab.1 Chemické zloZenie mosadze CuzZn30 [6]
Tab.1 Chemical composition of CuzZn30 brass [6]

Prvok Cu Almax Fémax Nimax
Obsah max. max. max.
hmoel | 80710 | g0 0,05 0,2
Prvok Pbmax SNmax ostatné Zn
Obsah max. max. max. 2uvEok
[hm.%)] 0,05 0,05 0.1 vy

Skimana nabojnica sa vyraba na tri tahy. Po kazdom
tahu sa stanovila: celkova dizka kaliSka, celkové

plastické pretvéarnenie, priemer a dizka vytazku (tab. 2).

Tab. 2

Zhrnutie vysledkov z jednotlivych tahov

ziskané matematickym modelovanim

Tab.2 Summary of the results obtained from the individual
drawing by mathematical modeling
Pocet
Tah Poéet matric testovanych
elementov
1. 1 1728
2. 3 3409
3. 2 2312
Plastické Priemer vytazku Dizka vytazku
pretvarnenie [%] [mm] [mm]
185,0 14,720 11,980
77,0 12,712 24,550
81,7 11,630 44,718
Koneénd hribka steny potrebnd pre vyrobu nabojnice je
0,33 mm (vstupna hribka pred 1. tahom bola 3,36 mm).

Rekrystalizaéné Zihanie

Rekrystalizaéné Zihanie slizi na obnovu plasticky
zdeformovanej mikroStruktiry po tvarneni. Vysledna
Struktira musi byt rovnomerna, rovnoosa anesmie
nastat’” zhrubnutie zrna. Splnenie tychto podmienok je
zavislé na optimalne zvolenych  podmienkach
rekrysStalizaéného Zihania, predovSetkym teplote a dobe
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Zihania vzhr'adom na dany konkrétny stupei deformacie
[7,8]. Vytazky zmateridlu Ms70 sa tepelne
spracovavaju v elektrickej rotacnej bubnovej peci
s frekvenciou otacok 0,5min.?, pri teplote 510 aZ
525 °C. Pec nesmie chladnit’ bez rotacie bubna, ktora
trva aZ do schladnutia na 100 °C [9].

Meranie tvrdosti

Tvrdost bola merand na tvrdomeri HPO-250/AQ
metddou Brinella. Pri skiske bola pouzitd ocelova
guldcka s priemerom 2,5 mm. Predpisana hodnota
tvrdosti je vrozmedzi 60 az 85HB. Tvrdost bola
merana v spodnej ¢asti ndbojnice po kazdom tahu a po
kazdom néslednom Zihani. Namerané hodnoty tvrdosti
st uvedené v tab. 3.

Tab. 3 Priemerné hodnoty tvrdosti pred a po Zihani
Tab. 3 Average hardness values before and after annealing

y Tvrdost’ HB Tvrdost’ HB
Tah o O
pred Zihanim po Zihani
1. 192,6 75,5
2. 202,6 78,9
3. 161,3 79,1

Z nameranych hodn6t je zrejmé, Zze tvrdost pred
rekrystalizaénym Zihanim bola vZdy vyrazne vyssia ako
po rekrystaliza¢nom Zihani. Tvrdosti po
rekrystalizaénom Zihani po vSetkych troch tahoch
tvrdost bola namerand po Zihani uprvého tahu.
U druhého a tretieho tahu sG tvrdosti zrovnatel’né.

Metalografické hodnotenie

V rdmci metalografického hodnotenia sa praca zamerala
aj na hodnotenie Struktdry, predovsetkym na hodnotenie
tvaru a verkosti ztn. Vhodné miesto pre odber vzoriek
bolo wuréené na zadklade vysledkov pocitacovej
simulécie, ktora presne znazornila miesta s najvacsim
pretvarnenim. Na leptanie sa pouZilo leptadlo na baze
chloridu Zelezitého. MikroStruktdra vSetkych vzoriek je
tvorena zrnami tuhého roztoku o [10]. Pri polotovare
a vzorkéach po rekrystaliza¢nom Zihani je mikroStruktira
polyedrick& s rovnoosimi zrnami. V niektorych zrnéch
mozno pozorovat' tzv. dvojcatd (obr. 2, 4 a 6). Pri
vzorkach po jednotlivych tahoch si zrna vyrazne
predizené vijednom smere - vsmere tvarnenia.
V zrnach je mozné pozorovat’ sklzové pasy (obr. 1, 3
a5). Nastanovenie velkosti zrna sa pouzila norma
STN 42 0426 [11], pricom sa vyuZila linedrna metoda,
ktorda umoziuje hodnotit velkost nerovnoosich
pretvarnenych zin v pozdiznom a prie¢nom smere.

Z hodnoty priemernej dizky zin L, sa stanovila velkost
zrna G pomocou prevodovej tabul’ky.
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Obr.1 Mikrostruktira — 1. tah pred Zihanim Obr. 4  Mikrostruktira — 2. tah po Zihani

Fig. 1  Microstructure — the first drawing before annealing Fig. 4 Microstructure — the second drawing after annealing

Obr. 2 Mikrostruktira — 1. tah po Zihani Obr.5 Mikrostruktira — 3. tah pred Zihanim

Fig. 2  Microstructure — the first drawing after annealing Fig. 5 Microstructure — the third drawing before annealing

Obr. 3  Mikrostruktira — 2. tah pred Zihanim Obr. 6 Mikrostruktdra — 3. tah po Zihani

Fig.3 Microstructure — the second drawing before annealing Fig.6 Microstructure — the third drawing after annealing
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Tab. 4 Porovnanie diZky zin a plastického pretvarnenia
Tab. 4 Comparison of the grain length and the plastic deformation

¥an | Ditkazin Lv pozdiznom Plasticke
smere pred Zihanim [pm] pretvarnenie [%0]

1. 54,56 185,0

2. 24,73 77,0

3. 22,95 81,7

Hodnoty uvedené v tab. 4 su v stlade s predpokladom,
ze ¢im bol vypoeitany stupeit deformacie vyssi, tym
bola dizka ztn pretvarnenych v pozdlZznom smere vécSia.

Experimentalnymi skdskami namerané hodnoty tvrdosti
a velkosti ztn po jednotlivych tahoch a Zihaniach su
zhrnuté vtab. 5, zktorej je zrejma ich vzdjomna
koreSpondencia, vyhovujlica teoretickym poznatkom,
Ze ¢im je Struktdra kovov jemnozrnejSia, tym je jej
tvrdost’ vysSia.

Tab.5 Tvrdost a velkost zrna po Zihani
Tab.5 Hardness and grain size after annealing

_Stredny VePkost’
5 Trdost priemer zrna | "
Tah Stav HB dm [mm]
pozdizny pozdizny
smer smer
1. po Zihani 75,5 0,04542 6
2. po Zihani 78,9 0,02524 8
3. po Zihani 79,1 0,02578 8
Zaver

Cielom prispevku bolo metalograficky zdokumentovat’
proces vyroby mosadznej nabojnice v jednotlivych
etapach tvarnenia a posudit vzajomnu koreléciu
vypocitanych a nameranych hodndt. Experimentalna
¢ast’ bola zamerana na meranie tvrdosti a metalografické
hodnotenie zmien tvaru a verkosti zfn po jednotlivych
operaciach. Pocitacova simuldcia umoznila uréit’ stupne
deformécie po jednotlivych tahoch a su¢asne umoznila
jednoduchSie urcenie miesta pre odber vzoriek pre
metalografické hodnotenie. Najvacsi stupen deformécie
materidlu bol zisteny po 1. tahu (185 %). Pri 2. a 3.
tahu bol stupen deformécie materidlu zrovnatelny
(77 a 81,7 %). Z vysledkov merania tvrdosti vyplynulo,
Ze uvsetkych vzoriek po Zihani sa tvrdost zniZila na
hodnoty v rdmci predpisu 60 az 85 HB. Najmens3ia

hodnota tvrdosti bola namerand pri prvom tahu
po Zihani. Tvrdosti po druhom a trefom tahu sd
zrovnatel'né. Uvedené  zistenia  koreSponduju
s vysledkami metalografického hodnotenia, pri ktorom
bola privzorke snajmenSou tvrdostou (po Zihani
po prvom tahu) namerand aj najvacSia verkost' zrna.
Privzorkdch so zhodnou vyS$Sou tvrdostou boli
namerané zhodné mensie velkosti zin. Suc¢asne mozno
konstatovat’, Ze velkost’ zrna je sice pri vzorke po Zihani
po prvom tahu vyhovujlca, avSak o dva stupne vacSia
ako u naslednych tahov. Uvedené zistenie je v sulade
s teoretickymi poznatkami, Ze ¢&im bola deformécia
pred Zihanim vécSia, tym je velkost' zrna po Zzihani
vacSia [12]. Malou Gpravou tepelného reZimu
rekrystalizacie by bolo mozné stavajicu technoldgiu
tvarnenia eSte vylepsSit a zrno zjemnit. Kombinécia
numerického modelovania a metalografického hodno-
tenia sa ukazala ako efektivna metdda Stidia procesov
tvéarnenia o-mosadzi.
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Vplyv starnutia sélu a tepelného spracovania na vlastnosti TiO, vrstiev

The Influence of Sol Aging and Thermal Treatment on TiO, Film Properties
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Praca sa zaoberd vplyvom casu uplynulého od pripravy sélu po pripravu vrstiev avplyvom teploty tepelného
spracovania vrstiev na vysledné vlastnosti TiO, vrstiev pripravenych zo s6lu v systéme izopropoxid titanicity — kyselina
dusicna — voda — izopropylalkohol. Vrstvy sa pripravili po 1, 3 a 10 dizoch od pripravy solu. S6l sa nanaSal na skleneny
substrat dip-coating technikou. Vrstvy sa tepelne spracovali pri teplote 350 °C a 450 °C. Na sledovanie vlastnosti
povrchu TiO, vrstiev sa vyuzila atdmova silova mikroskopia (AFM) — hodnotila sa morfoldgia, rms-drsnosz, adhézna
sila atuhost. Na zaklade UV-VIS merani sa zisfovali index lomu a hrdbka pripravenych vrstiev. Metoda sediacej
kvapky sa pouzila na zistenie uhla zmécania a volnej povrchovej energie, jej disperznej a polarnej zlozky.

KPUcové slova: vrstva TiO,; s6l-gél; AFM; uhol zmacania; optické vlastnosti

The given paper gives the important details relating to the influence of the time elapsed from sol preparation to film
preparation (“‘aging of sol’”) as well as the temperature of thermal treatment of films on final properties of TiO, films
which were prepared from sol in “titanium(lV) isopropoxide — nitric acid — water — isopropyl alcohol” system.
The deposition of sol on glassy substrate was carried out by dip-coating method after 1, 3 and 10 days from preparation
of sol. The films were annealed at 350 °C and 450 °C. The surface properties of TiO, films were monitored using
atomic force microscopy (AFM). The morphology of prepared films was evaluated visually. The film topography was
evaluated on the basis of rms-roughness. The adhesion force and stiffness of prepared films were determined by
the AFM spectroscopy in the point. The thickness and refractive index of films were calculated from UV-VIS
measurements. The method of sessile drop was used to obtain the contact angle of water and diiodomethane. Obtained
contact angles were used for calculation of dispersion and polar component of the surface free energy (SFE).
All prepared films were transparent and hydrophilic/lyophilic. 1t was found out that the “aging of sol”” does not have
such noticeable influence as the temperature of thermal treatment of films. Because of the TiO, crystallization,
the increase of annealing temperature causes the change of surface morphology of films as well as the increase in the
surface rms-roughness. When the annealing temperature increases to 450 °C, the adhesion forces between AFM tip and
film surface increase but the film stiffness is slightly decreased. The annealing temperature also influences the SFE and
its components. The total SFE is higher for films annealed at 450 °C, mainly for films deposited after 3 and 10 days
from sol preparation. At temperature of 350 °C, the dominant component is the dispersion component of SFE but
the polar component of SFE becomes predominant at 450 °C. The influence of **aging of sol”” was not observed.

Keywords: TiO, film; sol-gel; AFM; contact angle; optical properties

Oxid titanicity (TiO,) vdaka svojim jedinetnym  pri ktorych satieto vrstvy pripravuyju.
vlastnostiam nachadza vel'mi Siroké pouzitie takmer
vo vSetkych oblastiach priemyslu, napr. pri vyrobe
pneumatik, v kozmetike, v zdravotnictve, v potravi-
nérstve, v stavebnictve pri Uprave réznych povrchov,
v optike, vo fotovoltaike, v elektronike ¢i v senzorike
[1,2]. Pre dosiahnutie vynikajucich vlastnosti vrstiev
TiO,, ako su antibakteridne Cinky, antireflexné
vlastnosti, vysoky index lomu, transparentnost,
fotovoltaické vlastnosti apod., si dolezité podmienky,

Riadenie podmienok pripravy, ako s0 prekurzor,
rozpustadlo, modifikédtor, mélovy pomer zlozZiek,
teplota, pH a d’alSie, umoziuje sol-gél metdda, ktord sa
svyhodou vyuziva na pripravu tenkych TiO, vrstiev.
Okrem zloZenia sblov, resp. vrstiev aspOsobu ich
pripravy je pre vrstvy oxidu titani¢itého vel'mi dolezita
g teplota, pri ktorg sa vrstvy TiO, pripravuju. Teplota
vypalu vyznamne ovplyviiuje odrazivost tychto
povlakov, ich drsnost’ atiez chemickd odolnost’ [1 — 4].
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Experiment
Priprava solu

Na pripravu solu sa pouzil izopropoxid titani¢ity
(Ti(i-PrO)s, 98%), izopropylakohol (IPA, p.a),
kyselina dusicnd (HNOj 66 %) adestilovand voda
(H20, FPT Puchov).

SOl TiO, sa pripravil zmieSanim 20,8 ml Ti(i-PrO),,
8,6 ml HNOs; 1,2 ml H,O a69,4 ml IPA. Médlové
zlozenie s6lu bolo TiO, : HNO; : H,O : IPA = 0,05 :
0,09:0,21:0,65. Postup pripravy solu je uvedeny
v schéme na obr. 1. Po domieSani sa sOl nechal stéf
Vv uzavretej polypropylénovej nadobe, kde sauchovaval
az do pripravy vrstiev.

Obr. 1 Schéma pripravy sélu TiO,
Fig. 1 Preparation scheme of TiO, sol

Priprava vrstiev

Pre pripravu vrstiev sa pouzila dip-coating technika.
Navycistené mikroskopické sklicka sa sol nanasa
rychlostou 20 mm-min™ v réznych ¢asovych intervaloch
od pripravy solu: po jednom dni (D1), po troch diioch
(D3) apo desiatich diioch (D10). Po naneseni sa vrstvy
susili pri teplote 80 °C po dobu 15 mindt anasledne sa
vypalovali 50 mindt pri teplote 350 °C aebo 450 °C
s nérastom teploty 10 °C-min™. Po tepelnom spracovani
sa vrstvy nechali vorne vychladnit' do nasledujiceho
dia anasedne sa uloZili do prostredia srelativnou
vlhkost'ou 52,9 %.

Metddy sledovania vlastnosti

Priepustnost’ vrstiev sa merala pomocou dvojli¢ového
pristroja CARY 2390 Spectrophotometer (UV-VIS-
NIR) v centre kompetencie skla Vitrum Laugaricio-
VILA v Trengine.

Povrchy wvrdiev sa dedovdi na admovom slovom
mikroskope (AFM) NT-206 (Micro test Machines
Belarus) v kontaktnom mdéde pri podmienkach okolia.
Pri merani sa pouzil hrot MicroMasch NSC11/A1BS so
silovou kongtantou 3 N-m™. Snimky sa robili srastrom
256 x 256 vrozsshu 16,5x 16,5um na viacerych,
nahodne vybranych miestach vrstvy.
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Spektroskopia v bode sa merala pomocou AFM.
Pre meranie pri podmienkach okolia sa pouzil hrot
MicroMasch NSC11/A1BS s kon&tantou 48 N-m™.

Uhol zm&ania vrstiev, polarna adisperzna zlozka
vol'ng povrchovej energie sa stanovili pomocou metédy
sediace] kvapky. Merania sa vykonévali pri laboratérnej
teplote (23°C) a ako meracie kvapainy sapouZzili
destilovana voda s prevladajlcou polarnou zloZkou
(n*=21,8mIm? p =51,0mIm? adijédmetan, ako
disperznd kvapalina (y=7°=50,8mJ}m?). Po celej
ploche naneseng vrstvy sa na kazd(l vrstvu nakvapkalo
desat’ kvapiek zmadacej kvapainy sobjemom 10 pl.
Profil kvapky sa nasnima kamerou uEye.Ul-1540-C,
zdigitalizoval pomocou programu Quick PHOTO
Industrial 2.2.

Vysledky a diskusia

Zéavislost' priepustnosti od vinovej dizky sa meraa pre
systém vrstva TiO, — sklo — vrstva TiO,. V sledovane)
oblasti 350—-800nm boli vSetky pripravené vrstvy
transparentné. Zo spektier priepustnosti sa vypocitai
reflexné spektra, ktoré sa pouzili na vypocet indexu
lomu pri vinove dizke 500 nm a hribky vrstvy [5].
Hrubka vrstiev sa vypocitala zo vztahu (1), ktory plati
pre kolmy dopad svetla

X . 5 X
nZ(n—ny)? 0052E +(n? - non)zsmzE

D)

p= 2 2 anc2 X 2 2gn2 X
n;(n+ny)*cos E+(n1 +nyn)°sin >

kde

X= 2—7T2n1d )

A

V rov. (1) a(2) je p odrazivost, ny index lomu okolitého
vzduchu, n; index lomu vrstvy, n index lomu skla, d
hribka vrstvy. Zavislost’ indexu lomu od vinovej dizky
sa popisala Cauchyho modelom [5]:
B, C

Y
kde A, B, C sl Cauchyho parametre a / je vinova dizka.
Vypocet indexu lomu ahribky sa robil nelinedrnou
metddou ngjmenSich Stvorcov v softvérovom prostredi
Matlab 7.8.0.0347. Hribka a index lomu pripravenych
TiO, vrstiev st uvedené v tab. 1. Cas pripravy vrstvy od
pripravy solu nemal vyraznejsi vplyv na hribku ani index
lomu vrstiev, zatia’ ¢o vplyv teploty tepelného
spracovania vrstiev sa prejavil. Hodnoty obidvoch
charakteristik st vySSie pri vrstvach tepelne spracovanych
pri teplote 350 °C ako pri vrstvéch vypéenych pri teplote
450 °C (najméa pri dedovani hribky).
Tab.1 Hrdbkaaindex lomu TiO, vrstiev
Tab.1 Thicknessand refractive index of TiO, films

n=A (©)

Teplota | Hrabka [nm] Index lomu
Vrstva 350°C | 450°C 350 °C 450 °C
D1 86+2 | 79+3 | 210+£0,01 | 2,00+ 0,02
D3 84+1 | 76+x1 | 203+0,05| 2,00+0,01
D10 88+2 | 82+1 | 201+£0,01 | 1,98+0,01
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AFM obréazky sa vyhodnocovali v programe Surface
Xplorer 1.0.8.65. Ako vystup merania sa ziskal stibor
hodnét vySok, ktoré sa najskodr upravili vztiahnutim
narovinu prechddzajlcu troma najnizSimi hodnotami
pre dand snimku, potom na priamku preloZenl cez dve
najnizSie hodnoty pre dany sken vsmere rychleho
skenovania. Snimky sad’alej upravili pulznym filtrom
avztiahnutim hodndt vySok na ngjnizSie miesto celg
snimky. Pred Upravou pulznym filtrom bola zo
ziskaného stboru vySok (z;) pre jednotlivé snimky
vypocitand hodnota popisujlca topografiu vrstvy, ato
stredna kvadraticka odchylka R, nameranych hodn6t
zj; okolo z —tzv. rms-drsnost’ povrchu [6]:

1 n m
n.m i=1 j

(4)

(Zij - Z)z

=1

kde n je pocet riadkov, m je pocet stipcov
zodpovedajuci rastru AFM snimky, z;; je hodnota vysky
v bode ij a z je priemer nameranych hodnét vySok z;;.
Morfolégia povrchov sa hodnotila vizuéine (obr. 2).

D1

D3

D10

Obr.2 2D AFM zobrazenie povrchu vrstiev tepelne spracovanych
pri 350 °C (vl'avo) a450 °C (vpravo)
2D AFM images of surface for films heated at 350 °C (l€&ft)

and 450 °C (right)

Fig. 2
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Naobr. 3 je uvedena zavislost’ rms-drsnosti TiO, vrstiev
od c¢asu pripravy, ktory uplynul od pripravy solu
po pripravu vrstiev, ako g od teploty vypau vrstiev.
Pri teplote vypalu 350 °C sa hodnota rms-drsnosti
vrtiev sc¢asom pripravy vrdiev len mierne zvySuje
z(0,4+0,2) nm na (1,7 £0,4) nm. NgjvaiSie zvySenie
rms-drsnosti je medzi prvym atretim diniom od pripravy
solu. V porovnani steplotou 350 °C, rms-drsnost’ vrstiev
tepelne spracovanych pri teplote 450 °C je vyrazne
vySSia pre vsetky casy pripravy vrstiev. Dévodom
vySSich hodn6t rms-drsnosti je kry&talizécia TiO, pri
tejto teplote [7], ¢o je vidiet’ na 2D obrézkoch povrchu
vrstiev sledovanom AFM (obr. 2). Kym pri teplote
vypalu 350°C je povrch relativne rovnomerne zrnity
najma po jednom atroch diioch od pripravy solu (obr. 2,
vlavo), pri teplote 450 °C mozno na povrchu sledovat’
vykry&talizované TiO, (obr. 2, vpravo).

25 1
'€ 20
=4
B 15
2
2 10 #350°C
9 @ 450°C
(%2}
E 5
0 * : * : : : : : : ‘
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
¢as pripravy wstwy [deii]
Obr. 3 Zéavidost rms-drsnosti od ¢asu pripravy vrstiev uplynulého
od pripravy solu
Fig. 3 Rms-roughness as a function of time which elapsed from sol

preparation to films preparation

Spektroskopiou v bode sa zistovala velkost adhézneg
sily pbdsobiacej medzi povrchom vrstvy ahrotom ihly
poéas AFM merania atiez tuhost’ pripravenych TiO,
vrstiev. Uvedené veliginy sa zistovali na zéklade tvaru
krivky priblizovania aodd’a’ovania. Hodnota adhéznej
sily Fq4, ktoraje sumou viacerych sil [8, 9]:

F

Fad = I:(el + deW + Fcap + chem ! (5)
kde je F elektrostaticka sila, Fyqw — van der Waalsova
sla, Fep kapiléna sila a Feen Sila spdsobena
chemickymi vazbami aebo acido-béazickymi interakciami,
sa zistila zkrivky oddalovania ako rozdiel medzi
bodom odtrhnutia AFM hrotu od substrdtu ajeho

kr'udovou hodnotou.
Hodnota tuhosti sa vypocitala na zaklade nasledujucich
vztahov [8, 9]:

D=Z,+Z,+6, (6)

kde je D vzdialenost medzi hrotom a substratom, Z,
prichyb piezoskenera, Z. priehyb konzoly a o
deformécia vrstvy. V kontakte D = 0 a &k je systém
v rovnovéhe, tiez ko = k.Z., kde ks a k. je tuhost’ vzorky
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atuhost” konzoly. Dosadenim tychto vzt'ahov do rov. (6)
mozno ziskat’ nad edujlicu rovnicu [8, 9:

kaS
kac z_mzp Z_keﬁzp (7)

kde —kesr = (Keks/ (ke + ks)) je efektivna silova kondtanta.
Ked je vzorka tuh3ia nez je konzola, plati Zze ks>>k,
potom kep = K¢, zatial’ ¢o ke = ks, ked” ke<<k,, t.j. ked’ je
vzorka ovela viac poddajnejSia nez konzola. Ziskané
hodnoty tuhosti vrstvy si relativnymi  hodnotami,
pretozZe tuhost’ dangj vrstvy je vztiahnuta k tuhosti ihly,
ktora sa pouzila na meranie.

Ako je vidiet’ na obr. 4, pri oboch teplotéch tepelného
spracovania ma adhézna sila ngjvySSiu hodnotu pri
vrstvéch pripravenych po jednom dni od pripravy solu.
Vrstvy vypdené pri teplote 450 °C maju vySSie hodnoty
adhézng sily pre v&etky dni pripravy vrstiev. Nie je zrefma
zévidost’ tuhosti vrstiev od teploty tepelného spracovania
ani od ¢asu pripravy vrstvy od pripravy solu (obr. 5).
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350 °C
— 600000 - #450°C
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¢as pripravy vrstvy [deii]

Obr. 4 Zavidost adhézng sily od ¢asu pripravy vrstiev uplynulého
od pripravy solu

Adhesion force as a function of time which elapsed from sol
preparation to films preparation

Fig. 4
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Obr.5 Zavidost tuhosti vrstiev od ¢asu pripravy vrstiev uplynulého
od pripravy solu

Film stiffness as a function of time which elapsed from sol
preparation to films preparation

Fig.5

Nasnimany profil kvapky zmé&tacej kvapaliny sa
spracoval v softvérovom prostredi Matlab asvyuzitim
metddy nelinearnych najmenSich Stvorcov sa ziskali
parametre rovnice kruznice, podr'a ktorych sa vypogital
uhol zmagania povrchu vrstvy. VSetky pripravené vrstvy
boli hydrofilné, resp. lyofilné (tab. 2).
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Tab.2 Uhol zm&anianaTiO, vrstvach
Tab.2 Contact angle of TiO; films

Teplota Uhol zméé¢ania Uhol zméaéania
—-voda [°] —dijédmetan [°]
Vrstva 350 °C 450 °C 350 °C 450 °C
D1 47,6+ 10,6 | 27,0+ 150|558+ 7,1 | 589+ 1,7
D3 474+105 | 145+49 |554+6,9|528+4,8
D10 60,2+6,8 | 142+35 |551+37|556+39

Volna povrchova energia ajg polarna adisperzna
zlozka sa vypocitali pomocou Fowkesovej metddy.
Najskér sa zmeral uhol zmé&ania 0 na tuheg latke
pomocou disperzne) kvapaliny az rovnice [10]:

%' = 0,25x (1 + cos)? (8)

sa vypocitala vorna povrchovd energia disperzneg
kvapainy y!, kde y je volnd povrchova energia
disperzngj kvapaliny, pre ktora plati y» = 3% Uhol
zm&tania 6, sa zistil pomocou kvapaliny, pre ktoru plati
n ="+ yP. Z vypocitang hodnoty 7" a nameraného
uhla 8, savypogitala poldrna zlozka ys” z rovnice:

% ={05x(1 + cosdy) — (1° 1)} 1o (9)

Hodnoty vor'ng povrchove energie sl vySSie pri vrstvach
tepelne spracovanych pri teplote 450 °C, ngima pre dihSie
Casy pripravy vrdiev (obr.6). Kym pri vrstvéch
vypdaenych pri teplote 350 °C previada disperzna zlozka
volng povrchove energie nad polarnou zloZkou pre
vSetky casy pripravy vrstiev, pri teplote 450 °C je to
naopak a previada polarna zlozka. Cas uplynuly od
pripravy solu po pripravu vrstiev nema vyraznejsi vplyv
navor'nd povrchovu energiu ajej zlozky.
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4350 °C SFE
<350 °C polarna zl.

70
60
50
<350 °Cdisperzna zl.

40 e @ 3
° 9450 °C SFE
30 g <450 °Cpolarna zl.

20 9450 °Cdisperzna zl.

[mJ.m?

10 1

voPna povrchova energia

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
¢as pripravy vrstvy [deii]

Obr.6 Z&vidost volne povrchove energie (SFE) aje zlozZiek

od ¢asu pripravy vrstiev uplynulého od pripravy solu
Surface free energy (SFE) and its components as a function
of time which elapsed from sol preparation to films

preparation

Fig. 6

Zaver

Préca sa zaobera sledovanim vplyvu ¢asu od pripravy
sblu po pripravu vrstiev ateploty tepelného spracovania
vrstiev na vlastnosti pripravenych TiO, vrstiev.
Vyraznej§i vplyv ¢asu pripravy vrstiev z daného solu na
sledované vlastnosti vrstiev sa nezigtil. Teplota
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Pramyslovy spolek varuje pied tstupky Ciné
Stahl Aktuell 30.06.2015

Siroky spolek primyslovych odvétvi varuje pied masivnimi nevyhodami pro evropsky pramysl, pokud by Cina
obdrzela od Evropské Unie pred¢asné status trzniho hospodarstvi. Pramyslovy spolek, skl&dajici se mimo jiné
z odvétvi dratovych lan, slévarenstvi, keramiky, nezeleznych kovi, papirenstvi, vyroby solarni energie a ocelarstvi
se Citi ¢im dél vic konfrontovan s dumpingovymi a subvencovanymi nizkymi cenami z Ciny. , Aby byla garantovéana
nutnd ochrana proti takovym importam, musi ztistat zachovany instrumenty proti nekalym obchodnim praktikém.
Kdyby byl Cing v roce 2016 piiznan status trzni ekonomiky, mélo by to za nésledek oslabeni téchto opatieni,” tikaji
pramyslové svazy, spojené ve vyse uvedeném spolku, mezi nimi také Hospodarské sdruzeni Ocel (WV Stahl)
aHospodéirské sdruzeni Kovy (WVM). Jak jiz Stahl Aktuell informoval, koncem minulého tydne se vyjéadril
i Evropsky ocelétsky svaz Eurofer v tom smyslu, Ze Ri%e stiedu je od tohoto statusu velmi vzdélena.

Prezident WV Stahl Hans Jurgen Kerkhoff: ,,DalSi antidumpingové zaloby se
nedaji vyloug¢it.*

Stahl Aktuell 06.07.2015

Nikde na svété nejsou prebytesné ocelaiské kapacity tak velké, jako v Cing: odbornici je vygisluji na 425 miliont
tun. Stale vice &inskych vyrobci oceli proto hleda feSeni v exportu. Tim se ale celosvétové porusuje rovnovaha
naregionalnich trzich soceli. V doposud bezprikladné akci vyzvaly ocelédrské svazy své vlady, aby zacaly proti
prilivu importt jednat. .,V souc¢asné dobé vidi ocel&tské podniky v Némecku a v EU zesilenou snahu vyrobct ze
tietich zemi, ziskat podily na trhu pomoci dumpingu“, varuje Hans Jirgen Kerkhoff, president WV Stahl.
U elektropasi s orientovanymi zrny jiZ Evropska komise uvalila na importy z Ciny a Ruska antidumpingova cla.
,Pii pohledu na vyrazny vzestup nekalych importii predevdm z Ciny nejsou vylouceny dal& Zaloby,“ prohlésil
Kerkhoff. Jako obzvl&d problematickou vidi Kerkhoff v této souvislosti snahu Ciny, aby byla od EU uznéna za
trzni ekonomiku. Némecké oceléiské odvétvi ale zaméstndva také Rusko, i kdyZ se importni tlak z Ruska neda
s Cinou srovnat.
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Vplyv kor 6zie anor ganicko-or ganickych vrstiev na povr choveé vlastnosti

Corrosion Effect of Inorganic-organic Layers on the Surface Properties

Ing. Iveta Papu¢ova, PhD., Ing. Jana Paga¢ova, PhD., Mgr. Jana Sulcova, PhD.

Trencianska univerzita Alexandra Dubceka v Trencine, Fakulta priemyselnych technolégii v Pichove, I. Krasku
491/30, 020 01 Puchov, Slovenska republika

Clanok sa zaobera sledovanim vplyvu casu kordzie na povrchové vlastnosti anorganicko-organickych vrstiev —
morfoldgiu, topografiu, kontaktny uhol, povrchovi energiu ajej polarnu adisperznd zlozku. Hybridny sl bol
pripraveny metddou sél-gél. Ako zdroj oxidu kremicitého bol pouzity tetraetoxysilan (TEOS) a oktyltrietoxysilan
(OTES). Vrstvy boli nandSané na povrch mikroskopického skla metédou dip-coating. Vrstvy boli korodované
destilovanou vodou v Soxhletovom extraktore po dobu 0,1, 2,3,5a7hodin. Povrchy korodovanych aj
nekorodovanych hybridnych vrstiev boli sledované pomocou AFM a snimky boli vyhodnocované v programe Surface
Xplorer 1.0.8 65. Kontaktny uhol bol merany metédou sediacej kvapky pouZitim vody a dijédmetanu ako testovacich
kvapalin. Z nameranych hodnét kontaktnych uhlov pouZitim Fowkesovej metddy bola vypocitand povrchova energia
a jej polarna a disperzna zlozka.

KPudové slova: sdl-gél; hybridné vrstvy; dip-coating; kordzia; kontaktny uhol; povrchova energia; AFM

The article deals with the influence of time of corrosion on the surface properties of inorganic-organic layers —
roughness, contact angle, surface free energy, polar and dispersion component. Hybrid silica-base layers from
tetraethoxysilane (TEOS) and octyltriethoxysilane (OTES) have been prepared by sol-gel method and deposited on the
surface of microscopic glass by dip-coating method. The environment consists of different materials in contact with
atmosphere. Many materials corrode merely when exposed to moisture in air. Corrosion is caused by the reaction
of the materials with the environment especially moisture and impurities which are in air. There are many methods
for rendering of corrosion protection and the utilisation of sol-gel coatings is one of them. Sol-gel technique is a simple
process that employs low temperature curable coatings which are used for decorative purposes and also for surface
protection. The surface protection mechanism could be based on providing of a simple barrier coating (inorganic and
organic-inorganic hybrid-base), inhibitor coating, sacrificial coating or coating with self-heating property. The sol-gel
technique can be understood as technique of multi-functionality in the protective coatings and has been identified
as a viable process for inhibitor coatings. The inorganic-organic layers were exposed to the corrosion process by
distilled water in a Soxhlet extractor in different time intervals. Corroded layers were compared to layers without
the corrosion. Surfaces of corroded and uncorroded hybrid layers were monitored by AFM and images were evaluated
in a Surface Xplorer program. Droplets of water and diiodomethane were deposited on the layers and their contact
angles were measured by method of sessile drop. Fowkes theory was used to calculate surface free energy and its polar
and dispersion component. Corrosion has only the mild influence on the surface properties of inorganic-organic SiO,
layers. On the basis this fact, we can conclude that used layers show good corrosion resistance and they are suitable
as protection of glass surface.

Keywords: sol-gel; hybrid coating; dip-coating; corrosion; contact angle; surface free energy; AFM

V kazdom prostredi sa nachadzaju materidly, na ktoré  Jednou z metdéd na vytvorenie ochranng vrstvy je

maju okolité podmienky velky vplyv a c&astym metdda sol-gél, pomocou ktorel sa vytvérajl tenké

vysledkom byva narGSanie fyzikdlnych i chemickych vrstvy, ktoré zlepsuja chemickd i fyzikdnu odolnost

vlastnosti materidlov. Sklo sa z chemického hradiska materidu[1, 2].

povaZzuje za vysoko odolny materidl. Napriek tomu

pozorujeme poskodenie jeho povrchu, ktoré byva

spdsobené i dlhodobym pbsobenim vodnych roztokov.

Pri pbsobeni vody na sklo dochédza ku koréznemu

procesu, k_t?remu = ;abr?nlt ngda,' avlej,eh(') prieben =2 vyslednych produktov sa vyznatuja vysokou ¢istotou

da spomalit’ viacerymi spdsobmi. RieSenim je nanesenie 3, 4]

ochranného povlaku na materidl, ¢im sa vytvori bariéra o

medzi materidlom akorodujdcim prostredim. Anorganicko-organické hybridné vrstvy pripravené
metddou sol-gél st velmi vhodné v boji proti korézii.

Metoda sOl-gél je zaloZzend na plynulych zmenach
z koloidngj suspenzie (s6lu) na viskézny gél a nasledne
pevny materid. Vydednym produktom mbzu byt
vrstvy, prasky, monolity, vldkna. V3etky formy
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Anorganické soly v hybridnych vrstvéach nielen zvySuju
adhéziu formovanim chemickych vézieb medzi
povrchom materidu avrstvou, ae tiez zlepduju
komplexné vlastnosti polymérov vovrstve. Robzne
organické polyméry alebo organickeé funkéné skupiny st
zavedené do gélove siete na ziskanie hydrofébnych
vlastnosti a zvySenie hustoty zosietovania. Ak ide
o ochranu proti kordzii, organické zlozky hybridnych

vrstiev sU vyberané tak, aby odpudzovali vodu
aznizovali pérovitost’ vrstiev [5, 6].

Hydrofébne vlastnosti s dbésledkom  nizkeho
povrchového napdtia adrsnosti  povrchu atieto

vlastnosti najlepdie spingd hybridné vrstvy, ktoré
poskytuju vynikajlcu ochranu proti korézii.

Experiment
Priprava substratov

Ako substrét boli vybrané mikroskopické sklicka, ktoré
boli ¢istené postupom uvedenym v [7]. Po &isteni boli
sklicka umiestnené do kadicky sizopropylalkoholom
(IPA) apred povliekanim sa oplachli 1PA, vysusili sa
v suSiarni pri teplote 105 °C po dobu 15 mindt.

Priprava sdlu na povliekanie

SOl bol  pripraveny  zuvedenych  chemikdlii:
98% tetractoxysilan (TEOS), oktyltrietoxysilan (OTES),
destilovana voda, 65% kysdlina dusi¢na, 99,7% IPA.
Mnozstvo jednotlivych zloZiek je uvedené v tab. 1,
Zlozenie solu v mélovych zlomkoch je uvedené v tab. 2.
S6l bol pripraveny podla schémy uvedeng naobr. 1.

Tab.1 MnoZzstvo jednotlivych zloziek na pripravu sélu
Tab.1 Amount of the solutions for preparation of sols

TEOS | OTES | HO HNO; | 1PA
[mi]
133 | 280 | 45 | o048 | 7881
Tab. 2 Zlozenie sélu v mélovych zlomkoch
Tab.2 Molar composition of sols
X(TEOS) | x(OTES) x(H20) X(HNO3) x(1PA)
0,04375 0,00625 0,2 0,005 0,745
[ TeOS | [ HNOs#H,0 | | oTEs |
Roztok A Roztok B
40% IPA 40% IPA

Roztok C

I

Vysledny ol

Obr.1 Schémapripravy solu
Fig.1 Scheme of the sol preparation
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Pri priprave boli zachované pomery mélovych zlomkov:
X(H,0) / x(Si0,) =4
X(H,0) / X(TEOS) = 4,57
X(H,0) / Xx(OTES) = 32
X(HNO;) / X(S0,) = 0,1

Povliekanie vrstiev

Vrstvy boli nanesené na ocistené mikroskopickeé sklicka
metédou dip-coating na stroji TIRA test 2300
rychlostou 60 mm-min, susili sa v suSiarni 2 hodiny
pri teplote 140°C a boli umiestnené do prostredia
srelativnou vlihkostou 52,9 % (nad nasyteny roztok
Mg(NOQs)z).

Koroézia
Vrstvy  boli  korodované destilovanou  vodou
v Soxhletovom extraktore po dobu 0,1,2 3,5

a7 hodin, pricom sa zachoval pomer plochy sklicka
k objemu destilovanej vody rovny 0,2183 cm™.

Pozor ovanie vzoriek pomocou AFM

Povrchy korodovanych & nekorodovanych anorganicko-
organickych vrstiev boli sledované pomocou atémovej
silovgl mikroskopie (AFM) na pristroji NT-206 (fy
Micro test Machines Belarus) pracujdcom v kontaktnom
mbde. Pri merani bol pouzity hrot MicroMasch
NSC11/AIBS so silovou kon&antou k = 3 N-m™. Kazda
vrstva bola merand pri podmienkach okolia na
viacerych néhodne vybranych miestach. Snimky sa
robili s rastrom 256 x 256 v rozsahu 11 x 11 um.
Ziskané obrézky AFM sa spracovali v programe Surface
Xplorer 1.0.8.65.

M eranie kontaktnych uhlov

Hodnoty  kontaktnych uhlov na  anorganicko-
organickych vrstvach boli merané metddou sediace)
kvapky. Ako zméadacie kvapaliny boli pouzité
dijodmetan adestilovana voda, ktoré sa naniedi
v podobe kvapky s objemom 10 pl na 10 réznych miest
povrchu nekorodovaneg g korodovang vrstvy. Profil
kvapiek bol zaznamenany pomocou digitdne kamery,
ktora bola spojena s pocitacom, na ktorom bol obraz
zachyteny a spracovany svyuZzitim programu Quick
Photo52 Industrial 2.2.

Vydedky a diskusia

Morfologia korodovanych anorganicko-organickych
SO, vrstiev

Morfologia povrchov sa hodnotila vizudne z 2D
zobrazeni povrchu. Nakazdeg vrstve bolo nameranych
10-12 miest. Na niektorych snimkach sa nachédzali
rézne artefakty abolo nutné z nich urobit’ vyrezy, aby sa
vyllgilo ovplyvnenie vysledku hrubymi chybami.
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Vybrané 2D zobrazenia povrchu nekorodovang vrstvy
a korodovanych vrstiev sl uvedené na obr. 2.

Obr.2 2D zobrazenie povrchu vrstiev
Fig.2 2D images of the surface layers

Topografia korodovanych anor ganicko-or ganickych
SO, vrstiev

Pri hodnoteni topografie pomocou AFM sa zistovali
hodnoty vySok nerovnosti v urgitych bodoch povrchu.
Ako vystup merania sa ziskal sibor hodn6t vySok, ktoré
sa upravili tak, Ze sa ziskané hodnoty vysSok vztiahli na
rovinu prechadzajicu troma nagnizSimi hodnotami pre
dand snimku. Podobna Uprava sa robila g v smere
rychleho skenovania, kedy sa ziskané hodnoty vySok
vztiahli na priamku preloZent cez dve nagjniZsie hodnoty
pre dany sken. Tymito Upravami sme ziskali obraz
povrchu, ktory nagviac zodpoveda skutoc¢nosti. Pri
Uprave snimky sa nasledne pouzil pulzny filter
ahodnoty vySok sa vztiahli na ngnizSie miesto celej
snimky. Zo ziskaného stboru hodnét vysok (z;), pred
pouzitim pulzného filtru, sa pre jednotlivé snimky
vypocitali hodnoty stredne kvadratickej odchylky rms
nameranych hodn6t z; okolo z — tzv. rms-drsnosti
povrchu [8]:

\/ 1
rms = |[——
n.m*

7)?

> Y @
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kde n je pocet riadkov am pocet stipcov zodpovedajdci
rastru AFM snimky, z;; je hodnota vysky v bodeij a z je
priemer nameranych hodnét vySok z; — tzv. priemerna
vyska[8]:

(2

Zavidost’ rms-drsnosti od ¢asu kordzie je uvedena na
obr. 3. Z obr. 3 vidiet', Ze ¢as korodovania vrstvy nemé
vyrazngjSi vplyv na hodnotu rms-drsnosti.

rmsdrsnost’ (nm)

taskorozie (h)

Obr. 3
Fig. 3

Zavislost rms-drsnosti od ¢asu kor6zie
Dependence of the rms-roughness on the time of corrosion

Kontaktny uhol

Kontaktné uhly medzi testovacou kvapalinou avrstvou
sa vypocitali po exportovani snimok kvapky do pocitaca
pomocou  programu  napisaného v softwarovom
prostredi MATLAB®. Ziskane hodnoty kontaktnych
uhlov sa testovali na odrahly vysledok pomocou
Grubbsovho testu [9]. Zavislost’ kontaktného uhla (uhla
Zméacania) od ¢asu korézie je uvedena naobr. 4.

4 I
g

3 -

o] e (fij0OdMetan

3 e \/OOA

5 W

<

=}

taskor6zie (h)

- J

Obr. 4 Zavislost’ kontaktného uhla od ¢asu korozie
Fig.4 Dependence of the contact angle on the time of corrosion

Namerané hodnoty kontaktnych uhlov medzi vrstvou
adestilovanou vodou sa pohybuja v intervale 103,3° az
106,0°. NgjmenSie kontaktné uhly sa namerali na vrstve
korodovang 2 hodiny, zatial ¢o najvécSie kontaktné
uhly boli namerané po 7 hodinach. Cas korodovania

nema vyrazny vplyv na hodnotu kontaktného uhla
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Pri pouziti dijédmetanu ako testovace kvapainy je
rozpétie kontaktnych uhlov 43,1° az 55,3°. Charakter
povrchu vrstiev pri pouZiti nepolarneho dijodmetanu je
lyofilny. Kontaktny uhol vykazuje najvysSiu hodnotu na
nekorodovang vrstve (0h) angnizSiu hodnotu na
vrstve korodovaneg] 1 hodinu.

VoPna povrchova energia

Z nameranych hodn6t kontaktnych uhlov zméatania
dosadenych do Youngove rovnice sa pouzitim
Fowkesovej metddy vypocitala volna povrchova
energia ajg polarna adisperzna zlozka [10, 11].
Fowkesova metdda predpokladd, Ze vornd povrchovd
energiu je mozné vyjadrit ako sGcet jg polarne)
adisperzng zlozky. Pre vypocet volng povrchove
energie ajg zloziek sa pouzil program napisany
v softwarovom prostredi  MATLAB®. Vypogitané
hodnoty spolu so smerodajnymi odchylkami st uvedené
v tab. 3.

Tab. 3 Vol'napovrchovaenergiaaje polarna adisperzna zlozka
Tab. 3 Surface free energy and its polar and dispersion component

Cas Vorna Polarnazlozka | Disperznéazlozka
h] povrchova povrch. energie | povrch. energie
energia[mJ-m? [mJ-m?| [mJ-m?|

0 31,30+ 0,36 0,055 + 0,032 31,25+ 0,37

1 38,05+ 0,72 0,039 + 0,055 38,02+ 0,71

2 3751+154 0,056 + 0,072 37,45+ 1,53

3 34,94+ 2,23 0,045 + 0,054 34,89+ 2,22

5 37,26 £ 0,87 0,085 + 0,075 37,18+ 0,84

7 34,88+ 1,38 0,061 + 0,067 34,82+1,35

Hodnoty volngj povrchovej energie sa pohybuje
vrozpai od 31,30mJm? na nekorodovang vrstve
azpo 38,05mJm? na vrstve korodovane 1 hodinu.
Disperznéa zlozka nadobuida hodnoty od 31,25 mJ-m po
38,02 mJm? Hodnoty polarnej zlozky povrchove
energie sl vel'mi nizke. Povrch mézZeme hodnotit’ ako
povrch s dominantnou disperznou zlozkou
azanedbatel’nou polarnou zloZzkou, ¢iZze inymi slovami
ako nepolarny. Na zéklade toho mdzeme konstatovar,
Ze na povrchu anorganicko-organickych vrstiev je
minimalizovana pritomnost’ polérnych skupin, v pripade
skimanych vrstiev —OH skupin aich koncentracia na
povrchu sa nezvySuje ani koréziou. Ztoho mbzeme
uzavriet, Ze skumané anorganicko-organické vrstvy
vel'mi dobre odolavaju koréznemu pdsobeniu horlce
destilovang vody.

Zaver

Préca bola zamerana na pripravu anorganicko-
organickych vrstiev na skle ana zistenie vplyvu ¢asu
korézie na ich povrchové vlastnosti — morfologiu,
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topografiu, kontaktny uhol, volnd povrchovl energiu
ajg polérnu adisperzni zlozku.

Zidtilo sa, ze cas korézie nema vyrazng§i vplyv na
rms-drsnost’ ani naverkost’ kontaktnych uhlov zmé&tace
kvapaliny na anorganicko-organickych vrstvach.

Z nameranych  hodnét kontaktnych uhlov  bola
vypocitana vor'na povrchova energia. V désledku velmi
nizkych hodnét polarng) zloZzky povrchovej energie sa
povrch javi ako nepolarny. Hodnota disperzngj zlozky
povrchove) energie je takmer rovnakd ako hodnota
celkovej povrchove energie. NajnizSia hodnota vorne)
povrchove) energie bola zistenAd na nekorodovane
vrstve.

Korézia m& na povrchové vlastnosti anorganicko-
organickych vrstiev len maly vplyv av dbdedku
toho anorganicko-organické SO, vrstvy
soktyltrietoxysilanom vykazuji dobrd odolnost’ vogi
korézii a st vhodné ako ochrana povrchu skla.
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Vplyv tepelného spracovania funkcionalizovanych SiO, vrstiev na ich
povrchové vlastnosti

Influence of the Thermal Treatment Temperature on the Surface Properties of
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Clanok sa zaobera vplyvom tepelného spracovania funkcionalizovanych SiO, vrstiev na ich povrchové vlastnosti.
Tenké vrstvy SiO, boli pripravené metédou sél-gél. Na skleneny substrat sa nanasali metodou dip-coating. Cast’
sklenenych substratov s vrstvami sa tepelne spracovala v suSiarni pri teplote 160 °C pocas 2 hodin a dalSia cast sa
vypalovala pocas 1 hodiny v muflovej peci pri teplote 400 °C. Takto pripravené vrstvy boli funkcionalizované pocas
0 aZz 35 dni zmesou oktyltrietoxysilanu a izopropanolu v pomere 1 : 10. Kontaktny uhol bol na vrstvach stanoveny
metddou sediacej kvapky. Volha povrchova energia, polarna a disperzna zlozka sa vypocitala pomocou Fowkesovej
metddy. Experimenty preukdazali, Ze teplota spracovania vyrazne neovplyviiuje velkost polarnej a disperznej zlozky
povrchovej energie povrchu funkcionalizovanych SiO, vrstiev. Povrchy funkcionalizovanych SiO, vrstiev maju
hydrofilny charakter.

KPucové slova: sol-gél; povrchova energia; kontaktny uhol; SiO, vrstva; funkcionalizacia

The surface films are generally used to improve the physical-mechanical properties of the materials. Based on the
mentioned fact, the stabilized sols are preferred for the preparation of films deposited on the surfaces of glasses and
it is because of the reproducibility of the given sols in the preparation of the thin films. Tetraalkoxysilanes, especially
tetramethoxysilane (TMOS) and tetraethoxysilane (TEOS) are the most commonly used alkoxides for preparation
of SiO; the films. The functionalization is carried out by polyfunctional molecules. All the process is based on the
principle that the predetermined functional group is attached to the surface and the one or more other functional
groups are used to bind of other chemicals. The dip-coating technique was used for deposition of SiO, films on
microscope slide glasses. The substrates with the films were treated at two temperature regimes — they were heated
to 400 °C for 1 hour or dried at 160 °C for 2 hours. The solution of octyltriethoxysilane and isopropyl alcohol, in the
ratio of 1: 10, was used for functionalization of the prepared films. The substrates with film were taken from
the functionalization solution after 1, 7, 14, 21, 28 and 35 days. All prepared samples were used for measuring of the
contact angles by sessile drop method. The dependence of surface energy on time of functionalization of prepared
thin films exhibited the decreasing tendency. The values of surface energy at 400 °C are the same as the values for
films which were thermally treated at 160 °C. The most significant decrease of the surface energy was observed for
thermally treated films at 400 °C and they were functionalized for 14 days. For films dried at 160 °C, there is the
decrease of the surface energy when the functionalization of films was for 21 days. Thermal treatment or times
of preparation relating to functionalization of the films have no significant effect on the surface properties of the
prepared SiO, the films. On the basis of the results, it can be concluded that the concentration of -OH groups on the
surface of the film will not be different. Angle measurements of the polar and non-polar liquids were used for
calculation of the surface energy and its dispersive and polar components. Using the values of surface energies,
itcan be determined how the functionalization affects the character of the resulting film. Studied surfaces
ofthe functionalized SiO, layers have less hydrophilic character than surfaces before functionalization.

Keywords: sol-gel; surface energy; contact angle; SiO, film; functionalization

Povrch materiadlov je rozhodujlcou ¢ast'ou pri interakcii  produktu. Jednym zo spbsobov funkcionalizacie
s okolim. Jeho vlastnosti vel'mi ¢asto limituja konecné  povrchov je g metdda sol-gél [1 - 3].

vlastnosti materidu. Plati to ngma pre optické,
chemické a mechanické vlastnosti materiadlov. Preto sa
dasto pristupuje k Uprave jeho vlastnosti, teda
k funkcionalizécii, s ciel'om zlepsit’ viastnosti vysledného

Pre pripravu tenkych vrstiev na povrchoch sklenenych
substrdtov sa preferuju  stabilizované soly, ktoré
zaruduju reprodukovatelnost pri priprave vrstiev [4].
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Funkcionalizacia materidlov je definovana ako
umiestnenie funkénych skupin chemickych zldgenin na
rézne povrchy. Uskutoéiiuje sa jednostupiovo alebo
dvojstupniovo. Princip jednostupiiove funkcionalizécie
spociva v priamej priprave sOlu, ktory obsahuje
anorganickl, ale g organicki zlozku. Z takéhoto
anorganicko-organického sélu sa pripravia vrstvy na
sklenych substratoch. Pri dvojstupiiovej funkcionalizécii
sa hajskdr pripravi anorganicky sol, zktorého sa
pripravia tenké vrstvy. Nasledne sa substrét s vrstvami
vystavi pbsobeniu funkcionalizacného ¢inidla [5].
Funkcionalizacia moze prebiehat’ podl'a mechanizmu
uvedeného naobr. 1.

Obr.1 Mechanizmus funkcionalizacie medzi kremi¢itym povrchom
asilanom [6]
Mechanism of the functionalization between silica surface

and silane [6]

Fig. 1

Z hradiska pripravy vrstiev metédou sol-gél je velmi
délezity charakter povrchu substratu a pritomnost
reaktivnych povrchovych -OH skupin, ktoré potom
reaguji s funkcionalizaénym ¢inidlom za vzniku
chemickej vazby. Obsah -OH skupin a adsorbovane
vody viazang k povrchovym -OH skupinam vodikovym
mostikom zavisi od teploty spracovania vrstvy [4]. Pri
teplotach nizSich ako 25°C je povrch SO, vrstvy
pokryty fyzikdne viazanou vodou, ktora je na povrchu
adsorbovana vo viacerych vrstvach. Povrchové —OH
skupiny aadsorbovana voda s navzdom prepojené
vodikovymi vazbami. Pri teplote 20 aZz 30 °C nastava
Uplné odstréanenie fyzikdlne adsorbovang vody
z viacerych vrstiev a na povrchu SiO, vrstvy sa vytvéra
monovrstva adsorbovanej vody. ZvySenie teploty na
190°C spbsobi  Uplné odstréanenie  monovrstvy
adsorbovane) vody, zatial ¢o povrch SO, zostane
v stave maximang hydroxylécie (suchy — bezvody SiO,
povrch). Teplota spracovania 400 °C spdsobi Uplné
odstranenie vedl'ajSich -OH skupin. Daldim zvySovanim
teploty na 900 az 1200 °C nad’algj klesa koncentrécia -
OH skupin na povrchu. Pri teplote 1200°C sa
na povrchu SiO, nachadzaju iba siloxanové mostiky [7].

Experiment

Na pripravu sdlu SiO, sa pouzili tetragtoxysilan (98%,
TEOS), izopropanal (p.a., IPA), kyselina dusi¢né (65%
HNQO;) adestilovana voda (H,O). SOl sa pripravil
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mieSanim vypocitanych objemov TEOS, IPA, HNO;
aH,0 podr'a pozadovaného mélového zloZenia, ktoré je
v tab. 1.

Tab.1 Zlozenie sdluv molovych zlomkoch
Tab.1 Molar compoasition of the prepared sol

X(SIOz) X(Hzo) X(IHNO3)
0,05 0,5 0,005

x(IPA)
0,445

Mikroskopické sklicka sa pred povliekanim ogistili
detergentom, vodou, destilovanou vodou avysusili
pocas 15 min. pri teplote 105 °C. Nésledne sa sklicka
odmastili ponorenim do hortcej zmesi H,O, aNH; (3:1)
po dobu 15 min. Po oplachnuti destilovanou vodou
alPA sa sklicka vystavili pbsobeniu ultrazvuku
v destilovang) vade pocas 10 min. Po vysuSeni pri
teplote 105 °C sa sklicka ¢istili 5 min. v paréch 1PA.
Ocistené sklicka sa uchovavai vIPA a pred
povliekanim sa taktiez opléachli IPA.

Vrstvy sa na sklenené substraty nanasali cca 1 den po
priprave solu pomocou pristroja TIRA test 2300
rychlostou 60 mm.min™ za laboratérnych podmienok
(teplota a vlihkost). Vrstvy sa najskor susili pri teplote
80 °C po dobu 30 min. DalSe tepelné spracovanie
prebiehalo pri dvoch teplotach. 8 skli¢ok svrstvami sa
vloZilo do muflove pece, kde sa vypalovali pri teplote
400 °C po dobu 1 h srychlost'ou ohrevu 10 °C-min™.
Vzorky sa nechali v peci vorne vychladnat. DalSich 12
sklicok svrstvami sa vlozZilo do suSiarne, kde sa pri
teplote 160°C <usili 2 h. Po vybrati zpece, resp.
suSiarne sa vzorky umiestnili do prostredia s relativnou
vlhkostou 52,9 % (nad nasyteny roztok Mg(NOs),).

Na funkcionalizéciu pripravenych vrstiev sa pouzila
zmes oktyltrietoxysilanu (97,5% OTES) sizopropa
nolom (99,7% IPA) v pomere 1:10. Do zmes sa
ponorili sklicka svrstvami afunkcionalizécia prebiehala
pri laboratérngj teplote. Funkcionalizované vrstvy sa
vyberali vréznych casoch tak, ako uvadza tab. 2.
Po vybrati sa vzorky oplachli IPA asusili pri teplote
80 °C pocas 30 min. VSetky pripravené vzorky sa d’algj
pouZili nameranie kontaktnych uhlov.

Tab.2 Prehrad ¢asu funkcionaizécie SIO, vrstvy zmesou OTES-IPA
Tab.2 Overview of the time of SiO, film functionaization in
OTES-IPA solution

Teplota vypalu [°C] 400 160
0 0
7 7
. . 14 14
Cas [dni]
- 21
28 28
- 35

Hodnoty kontaktnych uhlov SiO, vrstiev sa zistovali
metddou sediace] kvapky. Na skdmany povrch vrstvy sa
pomocou mikropipety umiestnilo 10 kvapiek testovacej
kvapaliny s objemom 10 pl tak, aby boli rovhomerne
rozmiestnené na povrchu vrstvy. Z tychtc merani sa
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vypocitala priemerna hodnota kontaktného uhla ajeho
smerodajna odchylka. Ziskany stibor hodn6t sa testoval
Grubbsovym testom na vyludovanie odl'ahlych
vysledkov [8].

Z vypocitanych  kontaktnych uhlov sa  pomocou
Fowkesovel metédy urcili hodnoty povrchove energie
skumanych vrstiev a jg polarng adisperzng zlozky [9,
10]. Najskér sa stanovil kontaktny uhol & pre tuhy
povrch za pouZzitia nepolarng kvapaliny. Potom sa
hodnota 7" vypogitala z nasledujticej rovnice:
18 = 0,25x(1 + cosd)?, (1)
kde y, je povrchova energia pre nepolarnu kvapalinu, pre
ktora plati 7y »’. Hodnota kontaktného uhla Op
stanoveného pre polarnu kvapalinu, pre ktor( plati
n=n" + »P, avypotitand hodnota 7" sa pouZili na
vypoget hodnoty " podl’a rovnice:

% ={0,5%(1 + costy) — (1 1)} of° 2
Dijodmetan sa zvolil ako nepolarna kvapalina
(» =7 =50,8 mJm?) adestilovana voda ako polérna
kvapalina (y® = 21,8 mJm?, » = 51,0 mJ-m?).

Vysledky a diskusia

Na obr. 2 je znazornend zavislost kontaktného uhla
povrchu funkcionalizovang vrstvy destilovanou vodou
a dijédmetdnom, ktora bola tepelne spracovana pri
teplote 400°C, od c&asu trvania funkcionalizécie.
Z obr. 2 je vidiet, ze priemerné hodnoty kontaktnych
uhlov povrchu funkcionalizovanych vrstiev
dijédmetanom sa vyrazne nemenili a pohybuji sa
vrozmedzi od 31,07° do 35,40°. Funkcionaizécia
vrstvy teda spbsobila len mierne zvySenie kontaktného
uhla povrchu diiodmetanom. NajvysSi kontaktny uhol
bol namerany po 7 dioch funkcionalizacie. VyraznejSie
zmeny sa pozoruji pre kontaktny uhol povrchu
funkcionalizovang vrstvy destilovanou vodou. V tomto
pripade sa hodnoty kontaktného uhla pohybuji
vrozmedzi od 40,87° do 67,32°. V tomto pripade
funkcionalizécia spOsobila narast kontaktného uhla
vrstvy destilovanou vodou z hodnoty 43,11° pred
funkcionalizaciou na hodnotu 67,32° nameranu po 28
dioch funkcionalizécie.

Na obr. 3 je zndzornend zavislost kontaktného uhla
povrchu skimanych vrstiev destilovanou vodou
adijodmeténom od ¢asu funkcionaizacie pre vrstvy
tepelne spracované pri teplote 160°C. Ani pri tgto
teplote spracovania sa hodnoty kontaktného uhla
povrchu vrstvy dijédmetanom vyrazne nemenili. Ich
hodnoty sa pohybuju v intervale od 34,07° do 45,62°.
Takze funkcionalizécia vplyva na tieto vrstvy trochu
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lepSie, ako na vrstvy vypdlené pri teplote 400 °C.
VyrazngjSe to vidiet' pri hodnotéch kontaktného uhla
povrchu vrstvy destilovanou vodou. Tie sa pohybuji
vintervale od 4556° do 74,78°. Najvy&ia hodnota
kontaktného uhla povrchu destilovanou vodou sa
pozoruje po 21 dioch funkcionalizacie SO, vrstvy.
Vovrstvach SiO, tepelne spracovanych pri teplote
160°C funkcionalizécia prebehla vyraznejSie, ako
Vo vrstvach spracovanych pri teplote 400 °C.

Zo ziskanych hodnét kontaktnych uhlov povrchov
vrstiev destilovanou vodou a dijédmetanom vyplyva, ze
koncentracia -OH skupin na povrchu vrstvy spracovane
pri teplote 160 °C je vySSia ako koncentracia -OH
skupin na povrchu vrstvy spracovang pri teplote
400 °C. Pri niZz3g teplote spracovania vrstvy je teda na
povrchu ovela viac -OH skupin, ktoré mbézu byt
nahradené molekulami OTESu, atym narasta
hydrofébny charakter povrchu wrstvy.

Obr. 2 Zavislost kontaktného uhla pavrchu funkciondizovane
vrstvy od ¢asu funkciondizécie vrstvy; pre tepelné spracovanie
pri 400 °C

Dependence of the contact angle of functionalized film
surface on the time of film functionalization, for thermal
treatment at 400 °C

Fig2

Obr. 3 Zéavidost kontaktného uhla pavrchu funkcionaizovanej
vrstvy od ¢asu funkcionalizacie vrstvy; pre tepelné spracovanie
pri 160 °C

Dependence of the contact angle of functionalized film
surface on the time of film functionalization, for thermal
treatment at 160 °C

Fig. 3
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Obr. 4 Zavislost’ povrchovej energie ajg zloziek
funkcionalizovanych vrstiev od ¢asu funkcionalizécie pre
teplotu vypalu 400 °C

Dependence of the surface energy and its components
relating to functionalized films on time of functionalization,
for thermal treatment at 400 °C

Fig. 4

)
Obr.5 Zavislost’ povrchovej energie ajg zloziek
funkcionalizovanych vrstiev od ¢asu funkcionalizécie pre
teplotu vypalu 160 °C
Dependence of the surface energy and its components
relating to functionalized films on time of functionalization,
for thermal treatment at 160 °C

Fig. 5

Z grafickej zavidosti povrchove energie a jg zloziek
funkcionalizovanych vrstiev od ¢asu funkciondizécie
pri tepelnom spracovani pri teplote 400 °C (obr. 4)
vyplyva, Ze ngvysSie hodnoty povrchove energie
nadobudla vrstva po 7 diioch funkcionaizécie, ae
hodnota povrchovel energie je takmer totozna s
hodnotou nefunkcionalizovangl vrstvy. Povrchova
energia vyrazne poklesla po 14 dioch funkcionalizécie
20 64,1 mJ-m? na 52,9 mJ-m?. Dal&m odstupom &asu
sa povrchova energia vrstvy uZ vyrazne nezmenila
S postupnym navéazovanim molekdl OTESu na vrstvu
SiO, nastdva pokles hodndt povrchovej energie
dedovanych vrstiev. Z hodnoty 64,08 mJ-m? pre
nefunkcionalizovan( vrstvu klesla hodnota povrchove
energie po 28 dinoch funkcionaizécie SiO, vrstvy na
hodnotu 50,3 mJ-m?. Disperzna zlozka povrchovej
energie je pri tepelnom spracovani pri teplote 400 °C
takmer konstantna, takZze mozno predpokladat’, ze
funkcionalizacia nevplyva na morfolégiu povrchu
vrstvy. Zavisost povrchove energie ajg poléarng
zlozky od ¢asu funkcionalizacie mé podobny priebeh,
¢ize na hodnotu povrchovel energie naviac vplyva
polarita povrchu vrstvy. Ked’ze hodnoty polérnej zlozky
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povrchove) energie sc¢asom funkcionalizécie klesgjq,
mozno predpokladat’, ze -OH skupiny si na povrchu
vrstvy postupne nahradzované molekulami OTESu.

Na obr. 5 je znazornena graficka zavislost’” povrchove
energie ajg zloZziek od casu funkcionalizécie pre
teplotné spracovanie vrstiev pri teplote 160 °C.
NajvysSie hodnoty  povrchovegy  energie  ma
nefunkcionalizovana vrstva. So zvySovanim ¢asu
funkcionalizécie hodnoty povrchove energie, ako g
hodnota polarng zlozky, klesai az po 21. den
funkcionalizécie, kedy boli hodnoty povrchove energie
(431mIm? & je polang zlozky (6,4 mJm?)
najnizsie. So zvySujucim sa ¢asom funkcionalizécie
hodnoty vSetkych zloZiek povrchove energie narastali
uz len minimalne. Aj pri tejto teplote spracovania vrstvy
mozno pozorovat’ takmer konstantn hodnotu disperznej
zlozky povrchovej energie. Takze ani pri teplote 160 °C
sa nemenila morfolégia povrchu vrstvy scasom
funkcionalizécie. Funkcionalizécia vrstvy tepelne
spracovanej pri teplote 160 °C sa robila az 35 dni, ae
ani predlZenie ¢asu funkcionaliizécie vyrazne nezmenilo
hodnoty povrchovej energie aje polarng zlozky.

Zo sdledovania vplyvu tepelného spracovania na
funkcionalizované vrstvy  vyplyva, Zze teplota
spracovania vrstvy len  minimdne ovplyviiuje
povrchové vlastnosti funkcionalizovanych vrstiev SiOs.
Za predpokladu, Ze pri teplote spracovania 400 °C
zostava na povrchu vrstvy ovela menej volnych -OH
skupin, ako pri teplote 160 °C, tento fakt takmer
vobec nevplyva na zmenu povrchovych vlastnosti
pripraveng vrstvy.

Zaver

Pri obidvoch teplotach tepelného spracovaniavrstiev ma
zavisost povrchove energie od casu funkcionalizécie
pripravenych vrstiev klesgjuci trend, pricom hodnoty
povrchovej energie pri teplote 400°C su takmer
rovnaké, ako pri teplote 160 °C. NajvyraznejSi pokles
povrchovej energie je pri teplote spracovania 400 °C pri
vrstvach funkcionalizovanych 14 dni apri teplote
spracovania 160 °C pri vrstvach funkcionalizovanych
21 dni. Teplota spracovania, ani ¢as funkcionalizécie
pripravenych vrstiev nemag( vyrazngSi vplyv na
povrchové vlastnosti pripravenych SiO, vrstiev.

Disperzna zloZzka voIng povrchovej energie nie je
ovplyvnena ani ¢asom funkcionalizécie vrstiev ani
teplotou vypalu. Pri teplote spracovania 160 °C je
zévislost polarng zlozky povrchove energie od casu
funkcionalizécie vrstvy klesajlca, avSak pri teplote
spracovania 400 °C ma tato zavislost’ vyraznesi pokles
po 7. dni funkcionalizécie.

Rozne teploty tepelného  spracovania  vrstvy
neovplyviiuja priebeh funkcionalizécie pripravenych
vrstiev. Ziskané vydedky tak preukazuju, Ze

koncentrécia -OH skupin na povrchu vrstvy nebude
rozdielna. Meranie kontaktného uhla pomocou polérnej
anepolarng kvapainy dlzi pre vypocet povrchovel
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energie ajg polang adisperzng zlozky. Pomocou [5] KICKELBICK, G. Hybrid Materials. Weinheim : Wiley-Vch,

hodndt povrchovych energii mozno zistit, ako 2007. 15BN 978-3-527-31299-3

funkcionalizécia ovplyvnila vysledny charakter vrstvy.  [6] Non-Black Fillers For Rubber. [onling]. [sa]. [cit. 2009-25-11].

Skiimané povrchy funkci onalizovanych S0, vrstiev Dostupné na: <http://www.vanderbiltchemicals.com/ee_content/
., . A Documents/Technical/Non-Black_Fillers Web.pdf>

maju  meng hydrofilny charakter, ako pred

funkcionalizéciou [71 ZHURAVLEV, L.T. The surface chemistry of amorphous
’ silica Zhuravlev model, Colloids and Surfaces, A:
Physicochemical and Engineering Aspects, 2000, vol. 173,
p. 1-38
Literatdra [8] ECKSCHLAGER, K. HORSAK, I, KODEJ, Z.
[1] PLSKO, A., EXNAR, P. Pouzitie metddy sol-gél pre pripravu Vyhodnocovani analytickych vysledki a metod. Praha : SNTL,
Specidnych materidov, ngjma skiel. Silikaty, 1989, vol. 33(1), 1980
p.69-8 [9] CHIBOWSKI, E., PEREA-CARPIO, R. Problems of contact
[2] BRINKER, C. J, SCHERER, G. W. The Physics and angle and solid surface free energy determination, Advances in
Chemistry of Sol-Gel Processing. London : Academic Press, Colloid and Interface Science. 2002, vol. 98, p. 245-264
1990. 890 p. ISBN 978-0-12134970-7 [10] ZENKIEWICZ, M. Methods for the calculation of surface free
[3] CHOUDARY, S. et a. Surfactant - catalyzed SiO, thin films energy of solid, Journal of Achievements in Materials and
preparation and characterization, Journal of Adhesion Science Manufacturing Engineering, 2007, vol. 24, no. 1, p. 137-145

and Technology, 2013, val. 27, p. 26292641

[4] EXNAR, P. Metoda sol-gel. Liberec : TU, 2006. 61 s. ISBN
80-7372-063-9

Cena za inovace udélena ocelovému pistu pro osobni vozy

VDI Nachrichten 19.06.2015

Ocelovy pist pro diesclové motory osobnich automobilt, vyvinuty firmou KS Kolbenschmidt-GmbH
v Neckarsulmu spolecné s kooperatnim partnerem Hirschvogel byl vyznamenan Cenou za inovace 2015. Pist bude
poprvé ve velkosériové vyrobé osobnich automobilti pouzit ve V6 dieselovych motorech vozi Mercedes tiidy E.
Vysoka pevnost oceli dovoluje konstrukéné mnohem menSi dimenzovani vysky a sily stény pistu ve srovnani
s hlinikovymi materidly. Kompresni vySka pistu mohla byt snizena o 30 procent.

Kvalita pod dohledem

Industrieanzeiger 29.06.2015

V rémci vyzkumného projektu iProdict spojuje koncern Saarstahl svoji senzorovou sit’ s provozné-ekonomickou
arovni. Tak se daji 1épe a v¢asnéji rozpoznat chyby a piizpisobovat procesy. Vice jak 100 terabyti — to je mnozstvi
procesnich dat, které u vyrobce oceli Saarstahl vznika roéné pro kontrolu kvality. To odpovida obsahu 30 miliona
telefonnich seznami. Data prichazeji mimo jiné od laserovych, ultrazvukovych, teplotnich senzora a snimaga kmita.
70 % z 2,5 milionu tun ocdli, které koncern roéné vyrobi, je dodavano automobilnimu pramyslu. , Tam jsou
nesmirné velké naroky na kvalitu“, ik Karlheinz Blessing, $f piedstavenstva koncernu. ,, Kvalita musi byt trvale
vysok4, coZ jevyzva'.

Outokumpu vylepSuje zarizeni pro valcovani za studena a pro valcovaci olej

Stahl Aktuell 03.07.2015

Outokumpu Nirosta GmbH modernizuje v lokalité Krefeld dvacetivalcove zatizeni pro vélcovani za studena ,, SG 3"
aexistujici zatizeni pro valcovaci olg. Zatizeni pro valcovani za studena je pouzivano pro vysoce jakostni uslechtilé
oceli. Aby zde bylo mozné vélcovat i feritické oceli stenkymi rozméry pasu o vysoké jakosti, poveéfil Outokumpu
Nirosta v zari 2014 skupinu SMS nezbytnou modernizaci. V ramci nyni zadané nasledné zakézky bude
modernizovano zatizeni pro valcovaci olej, aby se mohly vélcovat oceli ve vysoce lesklych jakostech.
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Degradéacia superzliatiny MAR M 247 s aluminidnym povlakom a bez
v kor6znom vysokoteplotnom prostredi

Degradation of Superalloy MAR M 247 with and without Aluminide Coating
in the Corrosive High Temperature Environment

doc. Ing. Marta Kianicov4, PhD., Ing. Jan Kafrik

Trenc¢ianska univerzita Alexandra Dubceka v Trenéine, Fakulta priemyselnych technolégii v Plchove, I. Krasku
491/30, 020 01 Puchov, Slovenska republika

Clanok sa zaobera kinetikou vysokoteplotnej kordzie, ktora je jednym z degradacnych modov turbinovych lopatiek
leteckych motorov ajednym z limitujlcich faktorov Zivotnosti. Na vyrobu tychto lopatiek sa pouzivaju
Ni-superzliatiny, na ktoré st aplikované kovové tepelne odolné povlaky. Pocas testovania vysokoteplotnej kordzie bola
pouzZitd superzliatina MAR M 247, ktor4 bola povlakovana nemodifikovanym aluminidnym povlakom. Na test
vysokoteplotnej korozie boli pre porovnanie pouzité vzorky bez povlaku a s aluminidnymi povlakmi. Kordzne prostredie
bolo vytvorené pomocou tabliet siranu sodného Na,SO,, ktory je dominantnou zlozkou kordznych soli v prostredi
spalovacej komory avznik& ako produkt reakcie chloridu sodného zo vzduchu asiry ako jednej zo zloZiek paliva.
Vzorky boli po teste analyzované pomocou skenovacieho elektronového mikroskopu sEDS analyzatorom
a pomocou Ramanovej spektroskopie. Vysledky umoznili postdis vplyv povlaku aich substratov na odolnos:” voci
vysokoteplotnej korozii. Znich je zrejmé, Ze odolnost’ superzliating MAR-M247 bez aluminidného povlaku je
nedostatocnd a zivotnost takejto sicasti je v prevadzke ve/mi nizka.

KPucové slova: superzliatiny; difizne aluminidné povlaky; vysokoteplotna korézia

Many structural components operate in very severe environments characterized by a high temperature, increasing
temperature gradients, thermo-mechanical stresses and a presence of oxidizing and corrosive atmosphere. In addition,
an impact of hard particles can cause failure by erosion mechanisms. Turbine blades of aircraft engines stand for
a perfect example of components working in such a severe environment. They are the most loaded parts of the engine
owing to the high working temperature and mechanical stresses induced by forces and moments; only centrifugal forces
acting on each blade can reach several tens of kN. This paper is closely connected with investigation of the
microstructure and corrosion behaviour which was studied for diffusion g-NiAl coatings. The given mentioned coatings
were deposited on the superalloy designated as MAR M 247. S-NiAl coating was applied with the help of the
“out-of-pack’™ method. Diffusion coatings created protective, heat-activated layer which separated superalloy from the
aggressive environment. Corrosive environment was created by tablets Na,SO4 at 900 °C. Technique of scanning
electron microscopy/energy dispersive X-ray analysis (SEM/EDS) was used to make the characterization of the
corrosion products. Experiment confirmed the advantages relating to the application of diffusion coating in aggressive
environment which stood for environmental condition relating to the operation of turbine engine. This experiment was
made in cooperation with company PBS Velka Bite$ a. s., Czech Republic and The Silesian University of Technology,
Faculty of Materials Science and Metallurgy, Katowice, Poland. Implemented tests have proved that superalloys with
aluminide coatings have higher resistance to hot corrosion than without aluminide coatings. Diffusion aluminide
coatings on the surface of superalloys created effective barrier to avoid the input of corrosion products to the base
material. During testing, the tested superalloys without protective coatings reached second state of hot corrosion —
propagation, while superalloys with coatings achieved first state — initiation state.

Keywords: superalloys; diffusion aluminide coatings; hot corrosion

Mnoho  konStrukénych  prvkov v priemyselnych  vropnom priemysle [1, 2]. VSetky tieto priemyselné
odvetviach pracuje vo velmi agresivnych prostrediach, procesy si vyZadujuo materidly s vysokou tepelnou
ktoré su charakterizované vysokou teplotou, zvySujicimi  odolnostou a schopnostou znaSat’ zataZenie pre
sa tepelnymi gradientmi, tlakmi a napdtiami za poZadovany wvykon a Zivotnost. Pocas prevadzky
pritomnosti oxidacného a korézneho prostredia a taktiez ~ konStrukéné  materialy  jednotlivych  komponentov
tuhymi ¢asticami spdsobujdcimi erdziu a poSkodenie  degraduji, doch&dza k ich poSkodeniu v désledku Unavy,
povrchu sucasti. Medzi zariadenia pracujice v takomto  creepu, podliehaji  oxidacii, korézii a erozii.
prostredi patria parné a plynové priemyselné turbiny, S poZiadavkami vy3$3ej Gcinnosti modernych zariadeni
letecké turbiny, nukledrne reaktory alebo zariadenia
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vzrastd  vyvoj nowvych konstrukénych — materiélov,
technol6gii a ochrannych povlakov [3, 4].

Vlastnosti konsStrukénych materidlov, ako sU medza
pevnosti, tecenia a Unavy, sU optimalizované pre
maximalny  prenos zataZenia s dbérazom na
environmentalnu odolnost’. Zatial' ¢o vyvoj superzliatin
bol zamerany na dosiahnutie ¢o najlepSich mechanickych
vlastnosti, Gcelom povlakov je zabezpecit dostatocnu
oxidac¢nu, koréznu a tepelnt odolnost’ [5, 6, 7].

Niklova superzliatina MARM 247 ma vyborné
mechanické vlastnosti pri zvySenych teplotach, ako su
prvkov avéacsi podiel fazy y° [8]. Jej nevyhodou je
nutnost’ tepelného spracovania po odliati, zatial’ ¢o napr.
superzliatina IN 713 LC tepelné spracovanie nevyZaduje.
Povlakovanie atepelné spracovanie vSetkych vzoriek,
pouzitych do testu odolnosti voéi vysokoteplotnej korozii
bolo vykonané v laboratéridch Sliezskej technologickej
univerzity v Katowiciach v Polsku. Na  test
vysokoteplotnej kor6zie boli pouZzité vzorky z niklovej
superzliatiny MAR-M247 bez povlaku a s aluminidnym
povlakom, nanesenym metddou depozicie v plynnej faze
(out — of — pack).

Experiment
V experimente bola pouzitd niklova superzliatina MAR

M 247 (tab. 1) s polykrystalickou Struktdrou, z hr'adiska
technologie spracovania zaradena do druhej generacie

superzliatin ~ (superzliatiny  spracované vakuovym
odlievanim).
Tab. 1 Chemické zloZenie zliatiny MAR-M 247
Tab. 1 Chemical composition of MAR-M 247

hm. % prvkov
Cr{Mo| C |Co|Fe|W |Ta|Zr | Hf | Al | Ti | Ni
8,25(0,70(0,15| 10| 05| 10f 3 |0,05| 15| 55| 10| 59

Vzorky boli odliate a opracované firmou Prvni brnénska
strojirna Velka Bites, a.s., Ceska republika. Mali tvar
val¢ekov, v ktorych boli vyfrézované dutiny (obr. 1)
uréené na umiestnenie tabliet Na,SO,, ktoré vytvarali
korozivne prostredie. Nasledne boli podrobené
hipovaniu pri teplote 1160 °C, tlaku 1000 barov, po
dobu 3 hodin v argénovej atmosfére.

Obr. 1 Tvar vzoriek na testovanie
Fig. 1  Shape of the samples for testing

Vzorky zo superzliatiny boli v teste vysokoteplotnej
korozie pouZzité bez povlaku a s aluminidnym povlakom
NiAl, ktory bol naneseny metddou chemickej depozicie
z pér z plynnej fazy — ,,Out of pack” (CVD) na Sliezskej
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Technickej Univerzite v Katowiciach. Do kazdej
napovlakovanej atepelne spracovanej vzorky bolo
viozené 0,3g Na,SO4 Vzorky boli uloZzené do

keramickych misiek a nasledne vloZené do pece, zahriatej
na teplotu 950°C kvdli rychlejSiemu roztaveniu
vloZenych tabliet Na,SO, (teplota tavenia 886 °C)
anasledne po 15 mindtach bola teplota upravena na
900 °C, ktora sa uz nemenila do konca experimentu. Prva
sada vzoriek (6 kusov — z kazdého typu po jednom) bola
vpeci 8 hodin aposledna 64 hodin. Casové rozstupy
zotrvania sad v peci boli 8 hodin, posledna sada vzoriek
mala ¢asovy rozstup 16 hodin.

Vysledky a diskusia

Makroskopicky vzhl'ad vzoriek po teste vysokoteplotnej
kordzie, ktoré boli vyberané z pece v danych ¢asovych
intervaloch, su prehladne uvedené na obr. 2, kde su
jednotlivé vzorky zoradené podl'a ¢asovej vydrze v peci.
Urychlené poSkodenie vzorky po 24 hodinich nastalo
v dosledku nespravneho uchytenia vzorky do procesu
povlakovania apreto tato poSkodena cast' nebola
uvazovana a analyzovana.

MAR M 247
s NiAl povlakom

Cas

[h] MAR M 247

16

24

48

64

Obr. 2 Makroskopicky vzhlad vzoriek po teste vysokoteplotnej
kordzie; * urychlené poskodenie nastalo v dosledku
uchytenia pred procesom povlakovania

Macroscopic view of samples after hot corrosion test; *
accelerated damage was due to wrong fixture before process
of deposition

Fig. 2



Recenzované védecké ¢lanky
Peer-reviewed scientific papers

Hutnické listy ¢. 5/2015, ro¢. LXVIII
ISSN 0018-8069

Vzorky boli po teste rozrezané a podrobené fazovej
a chemickej mikroanalyze. Makrofotografie vzoriek bez
povlaku pred testom vysokoteplotnej kordzie a po 24,
48 a 64 hodinach testovania st zndzornené na obr. 3.

Povrch superzliatiny MAR M 247 bez povlaku bol
uz po 48 hodinach vyrazne degradovany popraskanim
povrchovej  wvrstvy  kordznych  zlGéenin  ajej

odlupovanim, ¢o dokazuje aj nasledujdci obr. 5.

0) d)
Obr.3 Makrofotografia povrchu vzorky MAR M 247 bez povlaku:
a) pred testom, b) po 24 h v peci, c) po 48 h v peci, d) po 64 h
Vv peci
Macroscopic view — the sample surface of MAR M 247
without coting: a) before test, b) after 24 hours in the furnace,
c) after 48 hours in the furnace, d) after 64 hours in the
furnace

Fig. 3

MikroStruktira v priereze vzorky po 64 hodinach
testovania je zjavna na obr. 4 a dokumentuje vermi
velké degradacné poskodenie aZ do hibky 900 pum. 64
hodinovy test potvrdil uz len prehlbujici sa progres
vysokoteplotnej korézie. Tato nizku odolnost’ zliatiny
MAR M 247 mozno pripisat’ jej chemickému zloZeniu,
pretoZe obsahuje prvky ako W, Mo a Ti, ktoré znizujd
odolnost’ superzliatin voci vysokoteplotnej korézii. Na
rozhrani prostredia a povrchu vzorky sa nachadza vrstva
zloZzena prevazne zneochrannych slabo adhéznych
oxidov apod touto vrstvou sa nachadza vrstva
napadnuta sirou.

Obr. 4 MikroStruktira v priereze vzorky MAR M 247 bez povlaku
po 64 hodinéach testu
Microstructure in cross section of MAR M 247 without

coating after 64 hours

Fig. 4
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Obr. 5 Povrch vzorky bez povlaku po 64 hodinach testu
Fig. 5 Surface of sample without coating after 64 hours of testing

Celkovy rozsah vysokoteplotnej kordzie vzoriek zo
superzliatiny MAR M 247 s aluminidnym povlakom je
zobrazeny makrofotografiami povrchov z priebehu testu
na obr. 6.

©)
Obr. 6 Makrofotografie povrchov vzorky MAR M 247
s aluminidnym povlakom: a) pred testom, b) po 48 h v peci,
C) po 64 h v peci
Macroscopic view — the sample surface of MAR M 247 with
coating: a) before test, b) after 48 hours, c) after 64 hours
in the furnace

Fig. 6

Pri sledovani zmien povrchu bolo zistené, Ze ochranny
oxid o—Al,O; ktory sa tvoril v prostredi vysokej teploty,
podliehal procesu odlupovania a opatovnej tvorby, ¢o
odpovedd mechanizmu, zndmemu ako buckling-spaling.
Ramanova analyza po 64 hodinéach testu potvrdila narast
hribky ochranného oxidu azaznamenala v prvej casti
ramanovho spektra skupinu pikov. Podla odbornych
publikacii [9, 10] sa jednd o spinel (NiAl,O,), ktory
vznika reakciou AlL,O;  aNiO (obr. 7 a 8).
MikroStruktarny vzhlad prierezu vzorky MAR M 247
s aluminidnym povlakom po 64 hodindch testovania je
znazorneny na obr. 9.
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Ramanova analyza prvej ¢asti spektra povrchu MAR M 247
s aluminidnym povlakom po 64 h testu

Raman analysis of the first part of spectrum from surface of
MAR M 247 sample with coating after 64 hours of testing

Obr. 7

Fig. 7

14000000
12000000
10000000
8000000
6000000
4000000
2000000

0
1200

Intenzita (R)

1400 1600 1800 2000 2200 2400

Ramanovo spektrum [cm™]

Obr. 8 Ramanova analyza druhej ¢asti spektra povrchu MAR M 247
s aluminidnym povlakom po 64 h testu
Raman analysis of the second part of spectrum from surface

of MAR M 247 sample with coating after 64 hours of testing

Fig. 8

Obr. 9 Mikrostruktirny vzhl'ad prierezu MAR M 247 s aluminidnym
povlakom po 64 hodinéch testovania
Microstructure in cross section of MAR M 247 with coating

after 64 hours of testing

Fig. 9

Zaver

Hlavnym cielom experimentalnej prace bolo sledovat
vplyv  vysokoteplotnej  kordzie na  degradaciu
vytypovanej superzliatiny s povlakom abez povlaku,
vyhodnotit zmeny mikroStruktirnych charakteristik
zpovrchov  aprierezov  vzoriek  po  testoch
vysokoteplotnej korozie, porovnat' G¢inok kordzneho
prostredia na  degradaciu, sledovat  kinetiku
degrada¢ného procesu a porovnat’ Zivotnost’
povlakovanych a nepovlakovanych superzliatin.
Vysokoteplotnd koro6zia bola sledovana pre jeden typ
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Ni-superzliatiny (MAR M-247), ktora bola povlakovana
nemodifikovanym difiznym aluminidnym povlakov
(depozicia Al). Vysokoteplotna korozia dosiahla
u vzoriek bez povlaku po 64 hodinach testu Stadium
propagacie vo velkom rozsahu. Vrchné vrstvy
koréznych zldgenin sa skladali prevazne
z neochrannych oxidov, pod ktorymi sa nachadzala
oblast’ napadnuta sirou. V tejto oblasti bol analyzovany
vysoky obsah Cr, ktory sa naviazal na siru a vytvoril
sulfidy. Vzorky saluminidnym povlakom po teste na
vysokoteplotni  kor6ziu  vykazovali |. Stddium
korézneho napadnutia — Stadium iniciacie, kedy povlak
vytvoril efektivnu bariéru, zabranujicu prenikaniu siry
do materialu. Ramanova analyza pred testom a po teste
potvrdila néarast ochranného oxidu pocas testu.
Kvalitativne zlozenie podvrstiev sa pocas testu
nezmenilo, zaznamenany bol len narast hrabok hornych
podvrstiev. Superzliatiny s aluminidnym povlakom
v porovnani so superzliatinami bez povlaku vykazali
vacSiu odolnost’ voci vysokoteplotnej korézii. Difazny
aluminidny povlak na povrchu superzliatin vytvoril
efektivnu bariéru, braniacu pristupu koréznych zlG&enin
k materidlu. Testované superzliatiny bez depozicie
ochranného povlaku dosiahli pocas testu druhé
pokrocilé Stddium vysokoteplotnej korozie (Stédium
propagécie), zatial' ¢o vzorky s povlakmi dosiahli len
prvé Stadium — Stadium iniciacie.
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Némecky trh s uslechtilou oceli — zadna zla prekvapeni na obzoru

Stahl Aktuell 03.07.2015

Kdo musi uprostied roku piedkladat navrhy rozpoctu na pristi rok, ma to u uslechtilé oceli obzvIast t&zké. Ackoliv
jsou ceny stabilni a legovaci piiplatky vzhledem ke slabosti niklu klesaji, je budouci cenovy vyvoj pro mnohé
nakupci knihou se sedmi pecetémi. ,,Je docela obtizné vytvotrit si néjaky nazor,” fika jeden z nakupgéich. V kazdém
piipadé se u cen nepogitad v letnich mésicich s néjakymi zlymi piekvapenimi. Je piedstavitelné, Ze na podzim dojde
u zékladnich cen k menSimu pohybu smérem nahoru, pokud budou muset byt dopliovany sklady. Jinak se tvrdi, Ze
,Fok 2015 vlastné jiz z vétsi ¢asti probehl®. Indicti vyrobci tikaji, Ze jsou velmi dobie vytiZzeni. Mnoho spotiebitelt

Indi¢ti hraci se ale neukazuji i pies klesajici ceny surovin pfilis ochotni ke smlouvani.

Predbézné storno miliardového projektu v Indii

Stahl Aktuell 20.07.2015

Jihokorejsky ocelaisky koncern Posco se rozhodl stornovat predbézné dvandctimiliardovy dolarovy projekt v Indii.
Duavodem je probihajici restrukturaliza¢ni proces kvali globalni, vyrazné zpomalujici rastové dynamice ocelaiského
odvétvi. V prabéhu tohoto procesu byla posouzena i zahraniéni angazovanost a koncern rozhodl oddélit se
od nerentabilnich projektd. Jihokorejci dali ovSem najevo, Ze svij velkoprojekt v Zadném piipadé neodpiskali
definitivng.

Ceny vyrobcua kovi lehce stouply

Stahl Aktuell 22.07.2015

Betonéaiska ocel stéla v ¢ervnu o 4,4 procenta méné nez v ¢ervnu 2014, piesto ceny ve srovnani s kvétnem 2015
stouply 0 1,5 %. Podle udaju Spolkového statistického Giadu byly kovy celkové v ¢ervnu 2015 celkem o 0,8 %
drazsi nez rok piedtim. Ceny energii v ¢ervnu klesly o 0,4 % z mési¢niho hlediska a 0 4,4 % z roéniho hlediska.
Investi¢ni zbozi bylo v &ervnu 2015 o 0,7 % drazsi nez v ¢ervnu 2014, spotiebni zbozi bylo drazsi o 1,3 %. U této
statistiky byly ceny pog&itany p¥imo ve vyrobnim zavodg, tedy jeSté piedtim, nez zbozi pfislo na trh.

Hlinik ziskava na vyznamu

Neue Zircher Zeitung 23.07.2015

Lehky, stabilni a drahy materidl dobyvéa vzhledem ke zpifisnénym CO, predpisim vyrobu aut. Ford piestavél svij
odbytové nejsilngjSi model zcela na hlinik. Stiibfité bily lehky kov méa vysokou specifickou pevnost. Ve srovnani
soceli jsou konstrukéni soucasti pri stejné pevnosti o zhruba 40 % lehéi. Navic mize byt hlinik v tekutém stavu
legovan chromem, médi, hoi¢ikem, manganem, titanem, zinkem, berylliem a jinymi latkami, aby se podpofily nebo
potlagily ur¢ité vlastnosti. Uz Henry Ford pii zahajeni vyroby slavného modelu T jmenoval vahu vozidla jako
nejvétsino nepritele vyroby aut. O stoleti pozdéji dokéazali americti stavitelé aut snizit vahu svého bestselleru F 150
o vice jak 10 % diky karoserii, sestavajici zcela z hliniku, coZ vyustilo k sniZeni spotieby paliva o zhruba 7 %.
Soucasné udélila vlada USA tomuto modelu nejvyssi rating z hlediska narazové bezpecnosti. Material bere
automobilka od dodavatelii Alcoa a Novelis. Pro oba podniky je radikalni strategie Fordu (a dalSich) nejvétSim
popohanégem rastu. Z tohoto divodu panuje mezi vyrobci hliniku zlatokopecka nalada. Studie z USA predpokladaji,
Ze se konkurenti Fordu pridaji. Predpisy (zakony o emisich sklenikovych plynt), spotieba paliva a vykonnost jsou
podstatné faktory pro rast hlinikové branze. Roli maZe hrat i stale stoupajici recycling hliniku a zlepSovani vlastnosti
z ného pochézejicich slitin tzv. druhého taveni. A nelze zapominat také na to, Ze hlinik a jeho slitiny nerezavi.
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Stadium odolnosti ochrannych povlakov na Ni-superzliatinach za podmienok
cyklickej oxidacie

Study of Resistance of Protective Coatings Deposited on Ni-Superalloys under
Cyclic Oxidation Conditions

doc. Ing. Marta Kianicova, PhD., Ing. Jaroslav Trnik

Trenc¢ianska univerzita Alexandra Dubceka v Trencine, Fakulta priemyselnych technoldgii v Plchove, I. Krasku
491/30, 020 01 Puchov, Slovenska republika

Hlavnym cie/om experimentalnej prace bolo porovnas oxidacnhd odolnoss CVD povlakov, nanesenych na niklové
superzliatiny na zaklade sledovania gravimetrickych zmien pocas testu cyklickej oxidacie pri teplote 1100 °C. Sthrnny
gravimetricky graf dvoch superzliatin s difdznymi aluminidnymi povlakmi a bez nich podéava zakladné informacie
0 spravani sa tychto materidlov v podmienkach cyklického zarazovania v oxidachej atmosfére. Aluminidny povlak bol
aplikovany na niklovej superzliatine MAR-M247. Experiment bol zamerany na kinetiku a sledovanie zmien hmotnosti
nepovlakovanych a povlakovanych vzoriek pocas testu cyklickej oxidécie v prostredi vysokej teploty a suchej oxidachej
atmosféry. Struktirna analyza povrchov a prierezov vzoriek umoznila sledovar vplyv tepelného zaraZovania
na postupnost’ a priebeh zmien v povlakoch, ako aj na pritomnos? trhlin a vnatornej oxidacie povlakov. Vysledky
experimentov ukdazali, Ze z testovanych vzoriek dosiahla najvysSiu odolnosz voci vysokoteplotnej oxidacii superzliatina
MAR-M247 s nemodifikovanym aluminidnym povlakom.

KPucové slova: superzliatiny; difuzne aluminidné povlaky; vysokoteplotna oxidacia

Metals and alloys exposed to oxygen or oxygen-containing gases at elevated temperatures convert some or all the
metallic elements into their oxides. The oxides can create a protective phase, if they remain adherent and form
thermally grown oxides (TGOs) on the top of metallic coatings by reaction with the hot gases. TGO serves as
a diffusion barrier to the next oxidation and, from this point of view, the oxidation cannot be considered to be
a degradation mode. The protective role of compounds, such as Al,O3, Cr,O3 and SiOy, is to be particularly mentioned.
Without the protective oxides, however, both the coating and the substrate are environmentally exposed to a rapid
deterioration of their microstructure. One of the necessary conditions to form the protective scale is a close match
of coefficients of thermal expansion (CTE). Oxide scales have lower CTE than those of the underlying metals and this
difference generates large stresses. Residual compressions in the TGO reach up to 3 -6 GPa as the system cools to
ambient. Stresses also arise during the growth of TGO, but they are much smaller, generally less than 1 GPa.
The principle of the investigation was based on monitoring of gravimetric changes during the cyclic oxidation test
carried out at 1100 °C. The resulting summary graph for two mutually compared superalloys with diffusion aluminide
coatings and without diffusion aluminide coating provides basic information about the behaviour of the investigated
materials under cyclic loading conditions. Aluminide coating was applied for superalloy superalloy designated as
MAR-M247. Experimental part of work was focused on oxidation kinetics and detection of mass changes for coated
and uncoated samples during the process of cyclic oxidation test, which was performed in dry oxidation atmosphere
and under high temperature. Structural analysis of surfaces and cross sections of samples enabled us to determine the
influence of high temperature loading on individual sequences. Moreover, it was possible to specify the changes
in coatings as well as cracks and inner oxidation occurrence in the investigated coatings. The results of experiment are
closely connected with the conclusion that superalloy designated as MAR-M247 with mon-modified aluminide coating
had the highest oxidation resistance in comparison with all other tested superalloys.

Keywords: superalloys; diffusion aluminide coatings; cyclic oxidation

Oxidéacia kovov a zliatin za vysokych teplot je jav, kedy ako ochranné v pripade, Ze sU dostatocne adherentné
vo vSeobecnosti kovy, zliatiny alebo dalSie materialy  k povrchu materidlu, vytvaraji tepelne rastlcu vrstvu
vystavené kyslikovej atmosfére alebo plynom, ktoré (TGO - thermally grown oxide) a zabrafiuju tak
obsahuju kyslik, vytvaraja oxidy svojich prvkov. Je to  oxidacii, alebo redukuju dalSiu oxidaciu. Ochranna
vzajomna interakcia jedného alebo viac atomov/iénov  vrstva TGO sa formuje az dovtedy, kym neklesne
kovu s jednym alebo viac atémami/ionmi kyslika za  spotreba prvkov, tvoriacich ochranné oxidy (Al, Cr, Si)
vzniku prislusného oxidu [1 — 3]. Oxidy sa mozu tvorit  pod kritickd hranicu, ¢o je v pripade Al 4 az 5 hm. %.
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RozruSovanie ochrannej TGO vrstvy mdZe nastat’ aj
v dosledku vnutornej oxidacie, kedy kyslik prenika
difiznou cestou do povlaku [4-7]. V inom pripade sa
oxidy odlupuji a zékladny material superzliatiny
(substrat) je vystaveny oxidacnej atmosfére arychlej
degradécii  G¢inkom  okolitého  prostredia  [8].
Vysledkom postupujlcej oxidacie je hmotnostny Gbytok
kovu. Zo vsetkych oxidov, ktoré sa m6zu formovat’ na
vornom povrchu kovu alebo zliatiny, maju oxidy Al,Os
a Cr,0Os; najlepSie ochranné vlastnosti vdaka ich
pomalému rastu. Rast oxidov vSak zavisi aj od d’alSich
podmienok, ako su obsah hlinika a chromu v zliatine a
obsah kyslika v atmosfére. Na formovanie oxidovych
vrstiev vplyva aj vysoka teplota, ktora podporuje a
urychluje rast oxidov [9-11]. Depozicia povlakov
a testy odolnosti voéi vysokoteplotnej korozii niklovej
superzliatiny MAR-M247 bez povlaku as difiznym
aluminidnym povlakom boli vykonané v laboratériach
Sliezskej Technologickej Univerzity v Katowiciach
v Polsku. Aluminidny povlak bol naneseny met6dou
depozicie v plynnej faze (out — of — pack).

Experiment

Hlavnym ciel'om experimentalnej prace bolo porovnat
a zhodnotitt oxidaéni  odolnost’ povlakovanej a
nepovlakovanej niklovej superzliatiny astc¢asne tym
prispiet’ ku objasneniu mechanizmu cyklickej oxidacie
Ni-superzliatin za vysokych teplét. V experimente
cyklickej oxidacie bola pouzitd niklova superzliatina
MAR-M247 (tab. 1) s polykrystalickou Struktirou,
z hradiska technoldgie spracovania zaradena do druhej

generacie  superzliatin  (superzliatiny  spracované
vakuovym odlievanim).
Tab.1 Chemické zloZenie zliatiny MAR-M247
Tab.1 Chemical composition of MAR-M247

hm. % prvkov
Cr{Mo| C |Co|Fe|W |[Ta|Zr|Hf|AlI|lTi|Ni
8,25(0,70|0,15| 10| 0,5| 10| 310,05 1,5/ 55| 1,0| 59

Z uvedenej superzliatiny boli vo firme Prvni brnénska
strojirna Velka Bite$, a. s. Ceska Republika odliate tyce,
z ktorych boli nasledne narezané a mechanicky
opracované vzorky valcového tvaru s rozmermi
(14 x 5) mm (obr. 1). Skusobné vzorky boli po odliati
izostaticky lisované za tepla technoldgiou HIP. Valcové
polotovary boli tepelne spracované pri teplote 1160 °C
v argénovej atmosfére, kde zotrvali na teplote 3 hodiny.

Pred samotnym testom bolo potrebné vazenie vzoriek.
Ich hmotnosti boli zapisované ako vychodiskova
hmotnost my do tabulky pre gravimetrické meranie.
Oxida¢ny test prebiehal v suchej oxida¢nej peci za
pritomnosti kyslikovej atmosféry pri teplote 1100 °C.
Jeden oxidacény cyklus trval 23 hodin. Po vybrani z pece
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avychladnuti bola kazdd wzorka odvéazend a bol
zaznamenany Ubytok hmotnosti. Takymto striedanim
rezimov ohrevu a chladnutia sa simulovali podmienky,
ktoré nastéavaju v turbinovych motoroch podas letovej
prevadzky.

Obr. 1 Tvar vzoriek na testovanie cyklickej oxidacie
Fig. 1  Shape of samples used for cyclic oxidation testing

Pocet cyklov acelkovy ¢as za podmienok cyklickej
oxidacie je znazorneny v tab.2. Na hodnotenie
poSkodenia povrchov vzoriek po oxidacnom teste,
pripadne hibky povlakov, do ktorej zasahuje oxidacia
boli pouzité metody elektronovej mikroskopie na
elektrénovom mikroskope SEM Hitachi S3400N s EDS
analyzou za UGcelom identifikovania chemického
zloZenie faz a oxidovych vrstiev pocas cyklického
oxidacného testu. Ako doplnkova analyza bola
v pripade niektorych vzoriek zvolend RTG difrakéna
analyza na urcenie faz, ktoré sa vytvorili na povrchu
vzoriek po oxidac¢nom teste.

Tab. 2 Pocet cyklovicas vzoriek bez povlaku a s povlakom Al.
Tab.2 Number of cycles/time of samples without/with Al coating.

Vysledky a diskusia

MAR-M247 bez povlaku

Mikrostruktira zliatiny v priereze vzorky bez povlaku je
na obr.2. Je tvorend tuhym roztokom niklu
a precipitatmi Ziaruvzdornych prvkov po hraniciach zin,
¢asto v tvare ,,éinskeho pisma®“.



Hutnické listy &. 5/2015, ro¢. LXVIII
ISSN 0018-8069

Recenzované védeckeé ¢lanky
Peer-reviewed scientific papers

Obr. 2 Mikrostruktira MAR-M247 pred testom cyklickej oxidacie
Fig.2  Microstructure of MAR-M247 hefore cyclic oxidation testing

Vysoka teplota a jej zmeny uZz po 8 cykloch spbsobili
vysoké degradac¢né poSkodenie povrchov a neZiadlce
zmeny mikroStruktary (obr. 3). NajvyraznejSie sa tato
zmena prejavila rozpustenim koherentnych precipitatov
az do priemernej hrabky priblizne 40 um, ¢im zliatina
stratila schopnost’ odolavat’ deformacii creepom.

Obr. 3 Mikrostruktira MAR-M247 po 8 cykloch
Fig.3  Microstructure of MAR-M247 after 8 cycles

Na povrchu vzoriek sa vytvorila velkd wvrstva
nestabilnych oxidov, ktora mala tendenciu okamZzite sa
odlupovat’ (obr. 4). Gravimetrické merania tento fakt
potvrdili (obr. 5). Gravimetrické meranie zliatiny MAR-
M247 bez ochranného povlaku preukazalo, Ze kinetika
oxidacie bola vel'mi rychla. Na povrchu vzoriek sa uz
po jednom skudSobnom cykle vytvorila hruba wvrstva
nestabilnych oxidov, ktoré sa okamZite odlupovali
a hmotnost’ vzorky rapidne Kklesla pod pociatoéni
hmotnost pred testom.

Obr. 4  Povrch vzorky po 8 hod. testovania
Fig. 4  Surface of sample after 8 hours of testing

Obr.5 Gravimetrické meranie MAR-M247 bez povlaku
Fig.5 Gravimetry of MAR-M247 wiithout coating

MAR-M247 s Al povlakom

MikroStruktirny vzhrad vzoriek MAR-M247 s Al
povlakom pred testom cyklickej oxidacie je zndzorneny
na obr. 6 a po 38 cykloch na obr. 7. Z nich je zrejmé, ze
povlak po 38 cykloch testu nezmenil vyrazne svoju
hrabku, doSlo len ku zniZeniu obsahu Al v tuhom
roztoku Ni vhornej podvrstve a ciasto¢nému
rozpusteniu Ziaruvzdornych prvkov v dolnej podvrstve.
Gravimetrické merania potwrdili tvorbu a nérast
oxidickych vrstiev, ktoré sa pri nahlej zmene teploty
odlupovali, av3ak rychlost’ odlupovania bola tak mald,
Ze sa na gravimetrickej krivke neprejavila a néarast
oxidov bol dominantnejsi ako odlupovanie. Na povrchu
vzoriek po 18. oxida¢nom cykle boli pozorované biele
fazy, odhalené odlupenim casti oxidického povlaku
Al,O3 (obr. 8). EDS analyza ukazala, ze tieto castice
odpovedaju oxidu hafnia HfO..

Obr. 6 Mikrostruktira MAR-M247 s povlakom pred testovanim
Fig. 6  Microstructure of MAR-M247 with coating before testing

Obr. 7 Mikrostruktira MAR-M247 s povlakom po testovani
Fig. 7 Microstructure of MAR-M247 with coating after testing
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Obr. 8 Povrch vzorky MAR-M247 s Al povlakom po18 cykloch
Fig. 8 Surface of MAR-M247 sample with Al coating after
18 cycles

Zasoba hlinika v ochrannom povlaku zabezpecovala
tvorbu ochranného oxidu Al,O5 az do konca testu, ¢oho
dbkazom je narast hmotnosti vzorky az do 38. cyklu
(obr. 9). Oxidova vrstva pocas celého testu kontinualne
narastala, pricom ani na jeho konci gravimetricka krivka
nedosiahla svoje maximum a nedoS$lo k vyraznej zmene
rychlosti odlupovania oxidov. Z hradiska gravimetrie
zabezpecil aluminidny povlak aplikovany na zlatine
MAR-M247 najlepSiu ochranu voci vysokoteplotnej
cyklickej oxidacii.

Obr.9 Gravimetria MAR-M247 s aluminidnym povlakom
Fig.9 Gravimetry of MAR-M247 with aluminide coating

Zaver

Hlavnym ciel'om experimentalnej prace bolo porovnat
a zhodnotit’ oxidaéni odolnost’ niklovej superzliatiny
MAR-M247 bez povlaku as ochrannym difaznym
povlakom, nanesenym technolégiou CVD, zachytit
kinetiku a prispiet’ ku objasneniu mechanizmu cyklickej
oxidacie Ni-superzliatin za vysokych tepl6t.

Testy cyklickej oxidacie MAR-M247 bez povlaku
dokézali, Ze zivotnost tohto materialu, stanovena
kriteriom poklesu pod pbvodni  hmotnost, je
nedostato¢nd a nedosiahla ani dva cykly v podmienkach
cyklickej oxidacie. Z pohladu mikroStruktdrnych zmien
bolo pozorované okamzité rozpustenie koherentnych
i nekoherentnych precipitatov, nasledované vznikom
tuhého roztoku niklu, ¢im zliatina MAR-M247 bez
ochranného povlaku prestava byt odolna voci degradacii
creepom  za  vysokych  teplét. Z  pohladu
mikroStruktirnych zmien zliatina MAR-M247  bez
ochranného povlaku nespiiiala ani podmienku creepovej
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pevnosti za vysokych tepl6t, ani dostatoénd oxidagni
odolnost.

Gravimetrickd analyza MAR-M247 s povlakom
preukdzala, Ze krivka sa vyznacuje pomalym rastom
oxidovych vrstiev a svoje maximum pocas testovania
nedosiahla a z tohto dévodu nemoZno ani predvidat
buddci vyvoj pomocou trendovej krivky.

MikroStruktarne zlozZenie faz MAR-M247 s aluminidnym
povlakom sa pocas cyklického oxidac¢ného testu vyrazne
nemenilo vplyvom vysokej teploty. Bol pozorovany
narast hribky jednotlivych podvrstiev povlaku vplyvom
diftzie prvkov, pricom nedochiadzalo ani po 38 cykloch
ku Oplnému rozpusteniu precipititov na baze
Ziaruvzdornych prvkov.

Zliatina MAR-M247 s aluminidnym povlakom spina
kritérium hodnotenia oxida¢nej odolnosti a tento systém
mozno odporigat’ pre pouzitie w praxi.
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DMCC katalyzatory sa pouZivaju pre epoxidovi polymerizaciu, tj. pre polymerizaciu alkylénoxidov (napr.
propylénoxidu) na ziskanie poly(alkylénoxidovych) polymérov — polyéter polyolov (PEPO). Nové typy PEPO,
pripravené pomocou DMCC katalyzatorov, sa vyznacuju Uzkou distriblciu molekulovej hmotnosti, nizkym obsahom
polyétermonoolov a ve/mi vysokou molekulovou hmotnoszou, okolo 2000 — 6000 g.mol™ na jednu hydroxylovi skupinu,
¢o je prakticky nemozné dosiahnuz najrozsirenejSou klasickou polyadiciou katalyzovanou KOH. Hlavnym cie/om préace
je priprava DMCC katalyzatora pouzivaného pri vyrobe polyéter polyolov a Stidium jeho spektralnych a termickych
vlastnosti. Pre Stadium spektrélnych a termickych vlastnosti katalyzatora sa pripravil DMCC katalyzator na béze
komplexov prechodnych kovov, so vSeobecnym vzorcom Zn;[Co(CN)g]2.xZNnCl,.yH,0.zL.wT, kde L je polymér s danou
funkénosrou, T je organické komplexotvorné cinidlo, x, y, z a w su stechiometrické koeficienty.

KPucové slova: DMCC katalyzator; termicka analyza; 1C spektrometria; RTG difrakeéna analyza

The main aims of the paper are closely connected with the preparation, characterization of DMCC catalyst on the
basis of transition metal complex in relation to the production of polyether polyols. For the study of spectral and
thermal properties, prepared DMCC catalyst on the basis of transition metal complex was used. The paper involves the
preparation of DMCC catalyst characterized by ageneral formula: Zn;[Co(CN)g],.xZnCl,.yH,0.zL wT. DMCC
catalyst was prepared through reaction of aqueous solutions of potassium hexacyanocobaltate and zinc chloride using
organic complexing agent on the basis of alcohol and polyether polyol. DMCC catalyst was characterized by X-ray
diffraction analysis, FTIR spectroscopy and thermogravimetry (TG/DTG). Since the DMCC catalyst is complex
compound, it was complicated to identify the diffraction maxima on the basis of X-ray diffraction records. Sample of
DMCC catalyst contained both amorphous and crystalline phase. In fact, it is the amorphous form of the DMCC
catalyst that causes that the catalyst is very active in the polymerization of propylene oxide. From the aspect of
obtained or measured infrared spectra, the bands corresponding to stretching and bending vibrations of OH groups,
stretching vibrations of C-H bonds, in particular within 1{CHs), CH,) and (CH), were measured. Furthermore,
stretching vibrations of C=N group as well as stretching vibrations of M-CN, M-CI were identified. The prepared
DMCC catalyst is a complex compound consisting of Zn;[Co(CN)e], complex, ZnCl, H,O, alcohol and of a polymer
organic compound. When studying thermal characteristics of a DMCC catalyst, the TG curve showed five weight
losses, corresponding to each decomposition level within thermal range from 40 to 950 °C. Thermal decomposition of
the studied substance started with emission of water molecules and relevant organic components. Total weight loss is
closely connected with the value of 59.62 %. The steps of the decomposition related to the emission of water molecules,
to the decomposition of potassium hexacyanocobaltate complex, organic components on the basis of alcohol, polyols
and progressively to the decomposition of the other components present in the prepared DMCC catalyst.
The remaining percentage is probably connected with the formation of relevant metal oxides.

Keywords: DMCC catalyst; thermal analysis; infrared spectroscopy; X-ray analysis

DMCC katalyzétory patria doskupiny zlozitych  katalyzétorov vedie kvysoke produktivite vyroby
molekuldrnych soli nestechiometrického zloZenia aich  polyéter polyolov polyadiciou propylénoxidu na vhodny
délezitou sucastou je komplex ZnyCo(CN)gl> [1, 2]. predpolymér. Pomocou DMCC katalyzatorov sa
Mozno ich  vyjadrit  v3eobecnym  vzorcom: vyrazne zvyS rychlost polymerizacie propylénoxidu
Zng[Co(CN)e]2.xZNnCl.yH,O.zL.WwT.  Pouzitie DMCC  oproti  existujucej  alkalickgy katalyzee DMCC
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katalyzétory sa pouzivgu pre epoxidovu polymerizéciu,
tj. pre polymerizaciu  akylénoxidov  (napr.
propylénoxidu) na ziskanie poly(akylén-oxidovych)
polymérov polyéter polyolov (PEPO). Tieto
katalyzétory st vysoko aktivne a vytvargu PEPO, ktoré
majU nizku nenasytenost’ a Uzku distribliciu molekulovej
hmotnosti v porovnani  spodobnymi  polyolmi
vyrobenymi pouzitim silno zésaditych katalyzatorov
(napr. KOH). Polyoly méZzu byt za vhodnych
podmienok pouZité na pripravu polyuretanov ich
reakciou sizokyandmi. Polyuretanovymi produktmi
mbZu byt rézne obaly, natery, elastoméry, tmely, peny,
adheziva apod. [3]. DMCC katalyzé&tory su biele alebo
ZIté préSky vhodné pre vyrobu polyéterpolyolov
sfunkénostou 1 —6 hydroxylovych skupin na mol asi
vysoko aktivne pri polymerizacii akylénoxidov,
iniciovang OH skupinami. DMCC katalyzéatory s
zalozené na kyano komplexoch prechodnych kovov [3].
Pre polymerizéciu akylénoxidu je vhodnd amorfna
forma DMCC katalyzétora [4]. Katalytické vlastnosti
DMCC katalyzétora je mozné overit' polymerizéaciou
propylénoxidu (PO) [5]. Transmisnou elektrénovou
spektroskopiou sa Studovala morfolégia castic DMCC
katalyzatorov. Ich priemerna velkost je v rozmedzi
20— 500 nm [2]. Optimalna priemerna velkost ¢astic
DMCC katalyz&ora je okolo 150 nm [6]. Ddlezitou
si¢astou DMCC  katalyzétorov  je  komplex
Znj[Co(CN)¢],. Zistilo sa, Ze Zn** je centrdny i6n
v DMCC katalyzétoroch aCo* pbsobi na zlepgenie
aktivity centrdineho i6nu [7]. CN™ skupina v molekule
katalyzatora je skupina tvoriaca mostiky medzi i6nmi
Zn** aCo® [8]. Na obr. 1 je znazorneny model
elementarngg bunky DMCC prekurzora. Krystdlova
Sruktra DMCC prekurzora ma relativne velki
elementarnu  bunku, ktord zahiia Sest [Co(CN)el*
anionov advanast Zn*" katiénov [9)].

Obr.1 Elementérna bunka DMCC prekurzora [16]
Fig.1 Elementary unit cell of DMCC precursor [16]

Predpoklada sa vysoka pevnost komplexného
[Co(CN)6]* anidnu arelativne vel’ka vzdia enost medzi
Zn* centrami (7,5A). Zn®* centra, ktoré nie si
obsadené CI" aniénmi, si potlaéané dovndtra roviny
ambzu sa dostat’ takmer do roviny satdmami dusika.
Zisteny posun Zn* centier z N-roviny je 0,23A. Na
druhgj strane, Zn®* centrd so zodpovedajlcimi Cl°
aniénmi  vyénievgju von zpovrchu, vazba Zn-Cl je
takmer kolmé na povrch [9].
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Predmetom préce je priprava a charakterizacia DMCC
katalyz&torov na baze komplexu prechodnych kovov,
ktoré sa pouzivgu pri vyrobe polyéter polyolov
astadium  termickych  aspektrdnych  vlastnosti
pripravenych DM CC katalyzétorov.

Experiment

Pouzité materialy a priprava DMCC katalyzatorov

DMCC katalyzétor sa pripravil reakciou zvodnych
roztokov hexakyanokobaltitanu draselného a chloridu
zino¢natého, d’aley komplexotvorného ¢inidla na baze
alkoholu a polyéterpolyolu pri teplote cca 25 — 40 °C.

RTG difrakéné analyza

Difrakéné zéznamy boli merané na difraktometri Bruker
D8 so Ziarenim CuKo (A =1,54056) aNi filtrom,
sprikonom 12kW, v rozsshu merania 3—35°20
skrokom 0,05 °26 a ¢asom merania v jedng polohe 1 s.
Na analyzu boli pripravené neorientované praskové
prepardty, ktoré boli analyzované pri Standardnych
podmienkach.

Termicka analyza

DTG aTG zaznamy boli merané na termoanalyzétore
Shimadzu DTG-60 v teplotnom intervale 40 — 1 000 °C
v atmosfére dusika, s rychlostou ohrevu 10 °C-min™.

IC spektrometria

IC spektra boli merané na FTIR spektrometri Tensor

27 KBr tabletovou technikou v stredngj oblasti
4000 — 400 cm™.
Vysledky a diskusia

Identifikovat’ difrakéné maxima pripraveného DMCC
katalyzétora je zlozité, ked'Ze sa jedna o komplikované
zlGéeniny. Difrakény zéaznam DMCC katalyzatora je
uvedeny naobr. 2.

RTG difrakény zaznam pripraveného katalyzatora
DMCC je charakteristicky pritomnostou troch dobre
pozorovatelnych difrakénych maxim (obr. 2), ktoré sa
navzdjom liSia svojou relativnou intenzitou a samotnym
tvarom. Vintervale 12-22°20 sa nach&dzaua dve
difrakéné maxima. Hodnota medzirovinngj vzdialenosti
d prvého difrakéného maxima je 6,192 A. Druhé
difrak¢né maximum v uvedenom intervale sa vyznaduje,
podobne ako predchadzajlice, pomerne difliznym
charakterom, pricom vzhadom na tvar aSirku
difrakéného maxima nie je mozné presne stanovit’ jeho
vrchol. Difuzne difrakéné maximum pravdepodobne
vzniklo koincidenciou viacerych difrakénych maxim,
pricom dobre odliSitel'né sii len dve difrakéné maxima
shodnotami  medzirovinngj  vzdialenosti 4,868 A
a 4,747 A. Podedné difrakéné maximum s vrcholom pri
23,58 °20 ashodnotou medzirovinngj vzdialenosti d



Hutnické listy ¢. 5/2015, ro¢. LXVIII
ISSN 0018-8069

Recenzované védecké ¢lanky
Peer-reviewed scientific papers

377 A sa od predchéadzajicich maxim vyrazne li§
svojim tvarom arelativnou intenzitou. V porovnani
s ostatnymi difrakénymi maximami moze
identifikované maximum zodpovedat’ krystalickej faze.
Rozdielnost’ medzi jednotlivymi difrakénymi maximami
(Sirka atvar), ako a mozna koincidencia dalSich
difrakénych maxim v intervae 16 -22°20 méze byt
spdsobenda pritomnost’ou amorfnej fazy.

Obr.2 RTG difrakény zaznam DMCC
Fig.2 X-ray diffraction pattern of DMCC sample

Studovany DMCC katalyzétor obsahuje amorfnu, ako aj
kryStalicki  fazu. Amorfnd faza sa prgavuje
pritomnostou difuznych difrakénych maxim, ktoré boli
pozorované v intervale 12 —22°20. Krystalicka fazu
potvrdila pritomnost” difrakéného maxima s hodnotou
medzirovinnej vzdialenosti 3,77 A, ktoré sa vyznatuje
najvyssou relativnou intenzitou a charakteristickym
tvarom maxim, typickym pre kry&talick( |atku.

Z nameranych 1C spektier (obr. 3) sa charakterizovali
predovéetkym  pasy  priddchajuce  vaenénym
adeformatnym vibrdcidam OH skupin a valen¢nym
vibréciam C-H vazieb, ngima v(CHs), v(CH,) a v(CH).
Dalgj sa identifikovali valenéné vibracie C=N skupiny,
ako g vaencné vibrécie M-CN, M-Cl.

Infracerené spektrum (IC) DMCC (obr. 3) vykazuje
Sroky absorpeny péas okolo 3486 cm™, ktory sivisi
svaencnou vibraciou OH skupiny. Ostry absorpeny pas
pri 1617 cm™ stvisi svibraciami §(H-O-H). Valen¢né
vibrécie C-H vézieb v(CHs), v(CH,) a v(CH)
z komplexotvorného  ¢inidla na baze alkoholu
apolyméru sdanou funkénostou sa nachadzaju
v oblasti 2 980 aZ 2 880 cm™ v aqm(CH3) pri 2 976 cm'™,
Vgm(CH3) pri 2880 cm™ avaym(CH,) pri 2935 cm™
Vaencna vibrécia terciarnych akoholov je okolo
1167 cm™. Deformacné vibrécie 8(CH3), Y(CH.),
¥(CHs) skupin st v rozmedzi 1074 az 644 cm™. Ostry
pés okolo 2 194 cm™ moZno priradit’ valencénej vibrécii
CN skupiny [12,13]. Absorpény pés pri 644 cm*
mozno priradit’ v(CoC) a deformacngj vibrécii (CoCN)
mozno priradit absorpeny pés pri 473 cm™. Z literatdry
[14] je zndme, Ze vtychto zlGcenindch tvori CN°
skupina mostiky medzi atbmami kovov zinku a kobaltu
a predpoklada sa, Ze zinok je obklopeny atémami dusika
akobalt atdmami uhlika (-Zn-N-C-Co-C-N-Zn-). Vézbe
Zn-Cl aZn-N mozno priradit’ vibréciu pri 306 a
330 cm™[10, 11].
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Obr. 3 IC spektrum DMCC katalyzétora
Fig. 3 Infrared spectraof DMCC calatyst

Termické vlastnosti DMCC katalyzatora sa Studovali pomocou TG
aDTG. Pri &ddiu termickych vlastnosti DMCC sa na TG krivke
(obr.4) prejavilo pa hmotnostnych Ubytkov zodpovedajucich
jednotlivym stupfiom rozkladu v teplotnom intervale 40 — 950 °C.

Obr.4 TG krivka DMCC katalyzétora
Fig.4 TG curve of DMCC caatyst

Termicky rozklad Studovaného katalyzétora DMCC
za&ina Unikom molekdl vody a pridusnych organickych
zloZiek. V prvom kroku bol Ubytok hmotnosti 10,49 %.
V druhom kroku bol Ubytok hmotnosti 24,13 %. Da3e
zaznamenané Ubytky hmotnosti boli: v tretom kroku
17,11 %, v &vrtom av piatom kroku bol pozorovany
maly Ubytok hmotnosti 4,64 % a 2,02 %. Celkovy Ubytok
hmotnosti predstevoval 59,62 %. Tieto kroky rozkladu
slivisia sunikom molekdl vody, srozkladom komplexu
hexakyanokobaltitanu zino¢natého, organickych zloziek
na baze akoholu, polyolov apostupne srozkladom
dasich zloziek pritomnych v pripravenom DMCC
katalyzétore. ZostavgjUci percentudlny zostatok 40,38 %
slvisi zrgime so vznikom prislusnych oxidov kovov.

ZAaver

Pripravil sa DMCC katalyzétor na baze komplexu
prechodnych kovov, ktory je potrebny pri vyrobe
polyéter polyolov. DMCC katalyzator sa pripravil
reakciou zvodnych roztokov hexakyanokobaltitanu
draselného a chloridu zinoénatého, d’'alel komplexo-
tvorného ¢inidla na baze akoholu apolyéterpolyolu.
Katalyzdtor DMCC bol charakterizovany metddami
rontgenove  difrakéng  anayzy, IC spektroskopie
atermickg analyzy (TG/DTG). ZRTG difrake¢nych
zéznamov pripraveného katalyzétora bolo Zzlozité
identifikovat' difrakéné maximég kedZze DMCC
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Handelsblatt.com 28.06.2015

Konkurence stoji pripravena: hlinik nebo uhlik se jiz dostavgji na Urovei oceli. Nové ditiny maji zgistit
budoucnost. V laboratorich ocelarskych koncernii jde o0 mnoho: rozhoduje se zde o budoucim dlouhodobém preziti
tradi¢niho odvétvi v regionu Evropa. Hospodarské perspektivy pro kolosy, jako je ArcelorMlttal, ThyssenKrupp
nebo Tata Stedl jsou rtizné, v Zadném piipadé vSak dobré. Ocel je sice pouzivana na celém svéte, ale je stdle vice
vyrébéna mimo Evropu. Tam, kde jedté zastava silny rast — v Cing, Indii a v posledni dobé i v USA. UZ zatingi
obihat scénare, Ze Evropa v prabéhu deseti nebo dvaceti letech jiz sama nebude ocel vyrébét, ale jen zpracovévat.
Ale potencid oceli jedt¢ dlouho nebude vycerpan. Clanek popisuje rizné pristupy a moznosti, nové receptury,
adlitiny, moZnosti valcovani za tepla, za studena, tepelné zpracovani a podobné. Ocel hleda cesty k nové generaci
automobili, podili se na lehkych konstrukcich, diky vysokopevnym ocelim se snizuji hmotnosti karoserii.
V konkurenci s hlinikem vznikaji materidlové mixy, stdle vice se ale piiblizuje okamzik, kdy materidly narazi
nahranice svych moznosti. Ani ne tak zfyzikdnich davoda, ae kvili pranim zékaznika. Tak naptiklad plech
na dvetich aut bude v budoucnu silny jiz jen 0,5 mm. Jiz dnes jsou pouzivany plechy o sile 0,7 mm. Pred dvaceti
lety to bylo bézné jesté 10 mm.

43



Hutnické listy ¢. 5/2015, ro¢. LXVIII
ISSN 0018-8069

Recenzované védecké ¢lanky
Peer-reviewed scientific papers

Termickd a spektralna analyza prirodného klinoptilolitu a Co®* formy
klinoptilolitu

Thermal and Spectral Analysis of Natural and Co**-exchanged Clinoptilolite

Ing. Lenka Bunovd, prof. Ing. Darina OndruSova, PhD., Ing. Slavomira Domé&ekova, Ing. Luka$ Ranik,
Ing. Mério Vanc¢o

Trencianska univerzita Alexandra Dubc¢eka v Trencine, Fakulta priemyselnych technolégii v Pichove, I. Krasku
491/30, 020 01 Puchov, Slovenska republika

Klinoptilolit, patriaci do mineralnej skupiny zeolitov, je hlinitokremicitan s trojrozmernou Struktirou
pozostavajucou z pdrov a kanalikov Gstiacich do dutin. Dutiny a kanaliky obsahuju molekuly vody, ale tiez slabo
viazané a lahko vymenite/hé katidny alkalickych kovov a kovov alkalickych zemin. Procesom i6novej vymeny je
mozné tieto katidny zamenir' za iné, a tym modifikovar’ sorpcné vlastnosti a iénovymenni kapacitu klinoptilolitu.
Praca sa zaobera modifikdciou prirodného Klinoptilolitu procesom iénovej vymeny s roztokom chloridu
kobaltnatého. Pripravend bola kobaltnata forma klinoptilolitu, ktora bola rovnako ako prirodny klinoptilolit
podrobena $tadiu termickych (DTA, TG) aspektralnych (IC) vlastnosti. Pri termickej analyze bola u vzorky
kobaltnatej formy klinoptilolitu pozorovana zmena teplotného maxima endotermickych a exotermickych efektov
v porovnani s prirodnym klinoptilolitom. Zmenil sa aj celkovy hmotnostny ubytok Studovanych vzoriek. Modifikécia
prirodného klinoptilolitu i6nmi kobaltu sa prejavila tiez na infracervenych spektrach vzoriek, na ktorych mozno
pozorovar' zmenu polohy a intenzity absorpcnych pasov.

Kracové slova: klinoptilolit; ionovymenny proces, kobalt, termicka analyza, 1C spektrometria

Clinoptilolite is a natural aluminosilicate material belonging to zeolite group. Zeolite form a large family of
aluminosilicates and they are microporous crystalline solids with well-defined structure consisting of a three
dimensional network of SiO4 and AlO, tetrahedra linked together by common oxygen atoms. The isomorphic
substitution of Si** by AI** causes a negative charge density in zeolite lattice. This charge is neutralized by
introducing the exchanged cations in the structural sites of zeolite (sodium, calcium and potassium ions). These
cations can be exchanged with any others by ion-exchange process and it means that the properties of zeolites
(e.g. ion-exchange capacity and sorption properties) can be changed. Based on the properties of zeolites, they are
used in agriculture, building industry and in various industrial sectors. The given study is focused on preparation
of modified Co** form of clinoptilolite. Then prepared Co®* form (CoZ) and natural clinoptilolite (PZ) were studied
by thermal and spectral analysis. Natural clinoptilolite and prepared form are used as light filler in rubber
compounds, where they are applied as replacement of carbon black filler. The obtained results of thermal analysis
of samples show changes in temperature corresponding to processes of dehydration and structural changes.
Dehydration process of samples is observed in temperature range of 30 — 200 °C with endothermic maximum at 81
°C for PZ and at 84 °C for CoZ sample. Exothermic effect corresponding to structural changes in zeolite structure is
observed at 538 °C for PZ and at 409 °C for CoZ. Change in mass loss of analyzed samples can be also seen. Total
mass loss of natural clinoptilolite sample was 10.04 %. Increase of total mass loss to 12.02 % is observed in the
case of prepared CoZ sample and it can be attributed to ionic radius and hydration energy of cations in zeolite
structure. Modification of natural clinoptilolite by Co**cations caused also some changes of infrared spectra and
change of location as well as intensity of absorption bands can be observed.

Keywords: clinoptilolite, ion-exchange process, cobalt, thermal analysis, infrared spectroscopy

Klinoptilolit je ngjznameSi prirodny zeolit so Sirokym
technickym uplatnenim. Nach&dza sa v rozsiahlych
loZiskdch po cdom svete. Jeho vnltorna pérovita
&ruktara je tvorena 4 a 5¢lennymi kruhmi v rovine, ktoré
s kolmo orientované na 8 a 10¢lenné kruhy (obr. 1). Ako
¢len kruhu vystupuje adm kremika aebo hlinika
Néhrada atému Si* atémom AI** spdsobila negativnu
ndbojovi  hustotu  hlinitokremicitanove) kostry

klinoptilolitu. Zaporny naboj je preto kompenzovany
dabo viazanymi alahko vymenitelnymi kationmi
dkalickych kovov akovov akalickych  zemin
nachadzag(cimi sav pdroch a dutinich klinoptilolitu.

Dominantnymi  kationmi v &ruktare klinoptilolitu sG
kationy K* aCa?*, ktoré mdzu byt zo ruktdry réznymi
postupmi ¢iastocne odstranené, resp. nahradené inymi
kationmi [1—4].
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Obr.1 Struktdrne jednotky klinoptilolitu [5]
Fig.1 Structura units of clinoptilolite [5]

Jednym ztychto postupov je chemickd modifikacia,
konkrétne proces i6noveg vymeny, pri ktorom sa
pouZzivaju anorganické soli (¢asto roztoky chloridov).
Chemickou modifikaciou dochadza k zmene vlastnosti
prirodnych hlinitokremicitanov. Prave zmena vlastnosti
vplyvom vymeny katiénov v Struktire klinoptilolitu
bola predmetom &tddia mnohych publikovanych préc.
Mnohi autori tvrdia, Ze v zavislosti od toho, akymi
kationmi  bol klinoptilolit modifikovany, sa menia
teplotné intervaly prislichgjlice procesom dehydratécie,
dehydroxylécie aamorfizécie vzoriek. V zavidosti od
kationu sa meni tiez mnozstvo vody viazang vo
vzorkéch a celkovatepelna stabilitavzoriek [6 — 10].

Chemicka modifikédcia sa prgavi g zmenami na
infracervenych (IC) spektréch vzoriek, kde dochédza
k posunu absorpenych péasov charakteristickych skupin,
ako g k zmene ich intenzity.

Predmetom préace je &ldium termickych aspektrdnych
vlastnosti prirodného klinoptilolitu (PZ) aCo* formy
klinoptilolitu (CoZ) pripravene) chemickou modifikaciou.

Experiment

Pouzité materialy

Klinoptilolit pouZity v prirodngj a modifikovang forme
bol ziskany z loZiska v lokalite Nizny Hrabovec na
vychodnom Slovensku. Pouzita bola vzorka sfrakciou
astic mendou ako 7 um. Na pripravu Co®* formy
klinoptilolitu bol pouzity chlorid aménny a chlorid
kobaltnaty, oba dodané spolo¢nostou Centralchem
(Bratislava) a destilovana voda.

Priprava Co®* formy klinoptilolitu

Prirodny klinoptilolit (100 g) bol najskér modifikovany
mieSanim v 1 M roztoku chloridu aménneho (1000 ml)
pri laboratérne teplote po dobu 24 hodin, pricom bola
pripravena aménna forma, ktora bola premyvana
destilovanou vodou do negativng skisky na pritomnost’
chloridov anadedne vysuSena pri teplote 100 °C.
Zpripravengg amonng formy klinoptilolitu  bola
rovnakym spdsobom za pouzitia 1M roztoku CoCl,
pripravena Co®* forma klinoptilolitu (vzorka CoZ).
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Termicka analyza

DTA aTG zéznamy boli merané na Derivatographe
Q-1500D MOM Budapest, v teplotnom intervale

20 - 1000 °C v atmosfére vzduchu, s rychlost'ou ohrevu
10 °C-min™.

IC spektrometria

IC spektra boli merané na FTIR spektrometri IFS
8400S, KBr tabletovou technikou, v stredngj oblasti
4000 — 400 cm™.

Vysledky a diskusia

DTA krivka prirodného klinoptilolitu (obr. 2) vykazuje
dva endotermické efekty, ktoré zodpovedau
dvojkrokovému procesu dehydratécie. Prvy
endotermicky efekt zaznamenany v rozmedzi teplot
30-200°C vykazuje maximum pri teplote 84 °C
ambze byt priradeny strate fyzikalne viazang vody
(teda vody adsorbovanegj na povrchu). Druhy, vyrazne
nesymetricky Siroky endotermicky efekt na DTA krivke
smaximom pri teplote 440°C sQvisi so stratou
Sruktirne viazangl vody, pricom celkovému procesu
dehydratécie na TG krivke zodpoveda Ubytok hmotnosti
7,64%. Exotermicky efekt pri teplote 538 °C
zodpoved4 fézoveg premene aalebo, resp. vzniku
amorfng Struktlry. Dehydroxylacii vzorky prirodného
klinoptilolitu zodpoveda  endotermicky efekt
s maximom pri teplote 626 °C. Od tejto teploty nastava
kolaps a destrukcia krystédlovej Struktdry [7 - 10].

Obr.2 DTA/TG krivka prirodného klinoptilolitu
Fig.2 DTA/TG curve of natural clinoptilolite

Obr.3 DTA/TG krivka Co? formy klinoptilolitu
Fig.3 DTA/TG curve of Co*-exchanged clinoptilolite
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V pripade vzorky CoZ (obr. 3) je na DTA krivke
pozorovany jeden Siroky endotermicky pas s maximom
pri teplote 81 °C, pricom na TG krivke tejto vzorky je
zaznamenany pokles hmotnosti 8,5 %. Amorfizacia
kry&tdlove Struktdry nastava u pripraveng) kobaltnate)
formy klinoptilolitu pri nizSg teplote v porovnani s PZ.
Na DTA krivke sa tato fazova premena prejavila
vyraznym exotermickym efektom pri teplote 409 °C.
Akdeniz aUlku [11] tvrdia, Ze rozdiely v teplote
prisichgjicej procesom dehydratécie afézovych
premien mozno pripisat’ pritomnosti  vymenenych
katiénov.

Celkovy hmotnostny Ubytok pre vzorku prirodného
klinoptilolitu predstavuje 10,04 % apre CoZ 12,02 %.
Rozdiely v celkovych hmotnostnych  Gbytkoch
Studovanych materidlov slvisia s iGnovym polomerom,
ibnovou silou a polariza¢nou silou vymenitel'nych
kationov.

Obr. 4 IC spektrum prirodného klinoptilolitu
Fig. 4 Infrared spectraof the natural clinoptilolite

Obr.5 IC spektrum Co?* formy klinoptilolitu
Fig.5 Infrared spectraof Co?*-exchanged clinoptilolite

IC spektrum prirodného klinoptilolitu (PZ) (obr. 4)
vykazuje pritomnost’ skupin, ktoré si pre klinoptilolit
charakteristické. Vibrécie identifikované pri vinoéte
3626 cm™  zodpovedsji valeninym  asymetrickym
vibréciam izolovanych OH skupin, Siroky absorpény
pas pri 3454cm® moZzno prisudit  valenénym
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symetrickym  vibrdcidm OH  skupin  spojenych
vodikovymi mostikmi. Absorpény pés pri 1633 cm™
zodpoveda deformacnegj vibrécii skupiny H-O-H, této
vibracia je typicka pre vsetky hydratované silikéty
apotvrdzuje pritomnost adsorbovangl molekularng
vody vo vzorke prirodného klinoptilolitu. Asymetricke)
valenéng vibrécii tetraédrov odpoveda absorpeény pas
pri vinocte 1 074 cm* apés pri 796 cm™ mozno prisudit’
symetrickej valencéng vibrécii  vonkajSich véazieb
tetraédrov. Symetrické valencné vibracie vo vnutri
tetraédrov (O-Si(Al)-O) mézu byt identifikované na
zéklade absorpenych pasov pri 727 a673 cm™. Vibrécia
zaznamenand pri 607 cm® je charakteristicka pre
zeolity, ktoré obsahuju zdvojené 4 a6 ¢lenné kruhy.
Deformacnym  vibréciam  tetraédrov  odpoveda
adsorpény pés pri 470 cm™ [12 —13].

Ked'Ze i6bnovymenny proces spdsobuje vznik novych
vazieb, teda mbze byt zmenend g Struktira
klinoptilolitu, m&Zu byt pozorované a zmeny polohy
aintenzity absorpénych pasov na IC spektre (obr. 5,
tab. 1).

Tab.1 Vybrané absorpené pasy (cm™) prirodného klinoptilolitu

aCo® formy klinoptilolitu

Tab.1 Selected bands (cm™) of the natural clinoptilolite and Co?'-
exchanged clinoptilolite
Typ vibracie [cm™] PZ Coz
Vagym (O-H) 3626 3616
Veym (O-H) 3454 3448
& (H-O-H) 1633 1633
v (N-H) - 1454
v (N-H) - 1402
Vasym (T-O4) 1074 1074
Veym (T-O4) 796 796
Vegym (T-0) 727 719
Veym (T-0) 673 667
vgym (T-O) zdvojené kruhy 607 607
8 (T-O) 470 468
*T=AlLS

Struktdrne modifikécie klinoptilolitu kationmi kobaltu sa
prejavili posunom a znizenim intenzity absorpéného pasu
zodpovedajliiceho vaenéng  asymetrickg  vibré&cii
izolovanych OH skupin z vino&tu 3 626 cm™ k 3 616 cm™*
uvzorky CoZ. ¢0 moZzno pripisat interakcii medzi
akobatnatymi  kationmi  aBronstedovymi  centrami
(hydroxylovymi  skupinami) vo velkych dutinach
klinoptilolitu. Taktiez mdze byt zaznamenany posun
valen¢nych symetrickych vibracii OH skupin k niZz§im
vinotom (z 3454 k3448 cm™). Na IC spektre
pripraveng) Co** formy klinoptilolitu sa objavili nové
absorpéné pasy (1 454 al1402cm™) zodpovedajlice
aménnym katiénom viazanym v silnych kyslych centréch
zeolitu. Pritomnost danych skupin na IC spektre je
priamym potvrdenim, Ze modifikéciou prirodného
klinoptilolitu  roztokom chloridu aménneho bola
pripravend NH4-forma klinoptil olitu, ktora sa pouzila na
pripravu CoZ monoionove formy klinoptilolitu [14].
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Zavedenie katibnu Co® do hlinitokremicitanovej
Struktiry sa tiez prejavilo zmenami v oblasti vibracii
vyskytujicich sa pri 750—660cm™  Vplyvom
modifikéacii  prirodného  klinoptilolitu  kationom
dvojmocného kovu nasta posun pozicie skupin
prislichajicim symetrickym vaencnym vibraciam vo
vnatri tetraédrov, ktoré boli u PZ identifikované na
zéklade absorpénych pésov pri 727 a673cm’.
Zaznamenany bol posun k nizSim vinostom. Taktiez sa
mierne zvydla intenzita vibrécie pri 673 cm™.
Nezmenena pozicia, dle zmenend intenzita vibrécie
mbZe byt taktie? pozorovana uskupiny pri 607 cm™
zodpovedajlcg  vibrécidm  zdvojenych  kruhov
hlinitokremicitanovych tetraédrov. U vzorky CoZ mbze
byt pozorované mierne zvySenie intenzity tejto skupiny.
Kationy  pravdepodobne  spdsobili  deforméciu
hlinitokremic¢itanovych kruhov, ktord sa prejavila
v zmene intenzity vibracii danych skupin. Taktiez nastal
posun absorpéného pésu pri ~ 470 — 468 cmi* prislicha
juceho deformacnym vibraciam tetraédrov [5].

Zaver

Termicka aspektrdna analyza potvrdila Gspesni
modifikéaciu prirodného klinoptilolitu najskér aménnymi
anddedne i kobatnatymi katiéonmi. Pri termickej
analyze boli identifikované zmeny v teplotnych
intervaloch, ktoré prisliichaji procesom dehydratécie,
&ruktarnych ~ zmien,  dehydroxylacie  akolapsu
krystélovej Struktury Studovanych vzoriek. Taktiez bol
pozorovany vySSi hmotnostny Ubytok u modifikovane)
vzorky CoZ v porovnani svychodiskovym prirodnym
klinoptilolitom, ¢&o slvisi srozdielnym iénovym
polomerom ahydratacnou silou katiénov v Struktire
vzoriek. Na IC spektre vzorky CoZ boli identifikované
nové skupiny a taktiez tu bola pozorovana zmena
v intenzite apolohe niektorych absorpénych pasov, ¢o
mozno pripisat’ interakcii medzi kobaltnatymi kationmi
a stavebnymi jednotkami klinoptilolitu.
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Schnitzer Steel sklouzava do ztratové zony

Stahl Aktuell

06.07.2015
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Americky oceldisky koncern Schnitzer Steel Industries Inc. sklouzl ve tietim &tvrtleti svého béZiciho obchodniho
roku vyrazné do ztraty. Obzvlast neblaze se projevily silng klesgjici ceny kovi, sdélil podnik. V prislusném &tvrtleti
(do 31. kvétna) vykazal koncern ztratu 9,6 milionu USD. Obrat klesl 0 26 % na 467,3 milionu dolart. Schnitzer
Sted jiz reagoval diiraznym restrukturalizaénim programem. Jako vétSina ocelétskych podniki v USA trpi Schnitzer

Steel pribyvajicimi importy.
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Komparécia numerickej analyzy mikroStruktury pre liatiny s vermikularnym
tvarom grafitu a globularnym tvarom grafitu

Comparison of Numerical Analysis of Microstructure of Cast Iron with
Vermicular Graphite Shape and Globular Graphite Shape

Ing. Radka Bezdedova, Ing. Petra Kovéagikova, PhD., doc. Ing. Jan Vavro, PhD., prof. Ing. Jan Vavro, PhD.

Trencianska univerzita Alexandra Dubceka v Trencine, Fakulta priemyselnych technolégii v Pichove, I. Krasku
491/30, 020 01 Puchov, Slovenskéarepublika

Metdda konechych prvkov je vysoko efektivna modernd numerickd metéda pre rieSenie technickych a vedeckych tloh,
ktord sa vdneSnej dobe coraz viac vyuZziva. Prispevok sa zaober4 komparaciou analyz napérovych stavov
mikroStruktdry pre liatiny s vermikularnym typom grafitu a liatiny s globularnym grafitom. Struche popisuje ich
chemickeé zloZenie, mechanické vlastnosti a Struktiru, ktoré sliZia ako vstupné parametre pre vytvorenie vypoctového
modelovania a numerickd analyzu. Model Struktdry pre vypoctové modelovanie bol vytvoreny v 2D zobrazeni pomocou
trojuholnikovych trojuzlovych elementov pre oba typy grafitickej liatiny. Pod/a redlnej Struktdry liatiny
s vermikularnym tvarom grafitu a liatiny s globularnym grafitom bol vytvoreny model, z ktorého bola vykonana
numericka analyza naparovo deformacnych stavov metédou konecnych prvkov (MKP) v softvérovom prostredi ADINA.
Tento vypoctovy program pomaha rieSiz aj ve/mi komplikované dlohy a jeho vyhodou je, Ze vytvoreny model moze
velmi dobre zodpovedar skutocnej geometrii objektu.

KPU¢ové slova: numericka analyza; vypoctové modelovanie; vermikularny tvar grafitu; globularny tvar grafitu

The finite element method is one of the most effective modern numerical methods which are used for solving of
technical and scientific tasks and nowadays, the utilisation of this method has the versatile and multi-disciplinary
increasing tendency. The introduced paper is concerned with comparison of stress conditions analysis of
microstructure for cast iron with vermicular type of graphite and cast iron with globular type of graphite. The
evaluation of the elements was performed by the means of image analysis and using the shape factor, number, content
and shape of graphite. In the paper, there is the brief description of the chemical composition, mechanical properties
and structure of the mentioned cast irons with the specific types of graphite. The parameters presented above were
used as input parameters to perform computational modelling and numerical analysis. The model of the structure for
computational modelling was generated in 2-D area by the means of linear triangular elements for both types of
graphite cast iron. The size of the elements was defined on the basis of sensitivity analysis and it was 0,5 um while the
size of the analysed area was 1mm x 1mm. The creation of the computational model was in accordance with the real
structure of cast iron with vermicular type of graphite and cast iron with globular type of graphite. Utilisation of the
mentioned created computational model enabled us to perform the numerical analysis of stress deformation states by
finite element method (FEM) in software environment of ADINA. This computational programme helps to solve even
very complicated tasks and its advantage is that the created model can meet real geometry of the object. For the needs
of reliable computing and statistic evaluation of the results, it is necessary to make a greater number of geometrical
models in the future. The process of the mentioned model creations can be applied for different types of structures and
due to fast development of computer technique it is possible to make also 3D analyses of models. This paper is mainly
focused on microstructure modelling of materials and the numerical analysis opens new areas and outlooks for usage
of computing instruments when analysing the material structure in the area of tension as well as absorption or
frequency qualities of the material.

Keywords: cast iron; numerical analysis; vermicular graphite; computational modelling; structure model

Moderné programy zabezpetuji takmer kompletny  inZinierskeho didla. Clanok je zamerany na komparéciu
servis, ¢ uz zpohladu materidlov, mechaniky, numerickg anadyzy napdtfovych stavov — &ruktir
technol6gie ainych oblasti, ktoré st viazané sredizaciou  grafitickg liatiny svermikularnym tvarom  grafitu
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aliatiny s globuldrnym tvarom grafitu. Struéne popisuje o
&ruktire amechanickych vlastnostiach.  Pomocou
obrazovel analyzy bol na vzorkéch vyhodnoteny pocet
dastic grafitu, obsah ajeho tvar. Takto spracované
vysedky boli pouzité ako vstupné parametre pre analyzu
napétia v okoli grafitickych castic pomocou metédy
konegnych prvkov aprograme ADINA.

Materialové charakteristiky liatiny
s vermikularnym grafitom

Metalograficka priprava vzoriek sa uskutocnila pre
hodnotenie na svetelnom mikroskope a mikrostruktara
bola hodnotena podl'a normy STN 42 0461. Struktdra
liatiny s globularnym tvarom grafitu je tvorena kovovou
matricou, Vv ktorgj je vyliceny grafit vo forme
guréckovych  castic.  Morfolégia  grafitu  vo
vermikularng liatine je charakteristicka priestorovo
rozvetvenymi, néhodne orientovanymi c¢asticami so
zaoblenymi vetvami. Morfologicky variant
vermikularneho grafitu sa nachadza medzi |upienkovym
aglobularnym. V &ruktare vermikularng liatiny méze
byt vylaéeny g grafit vo forme gurécok (obr. 1).
MnoZstvo globularneho grafitu v Struktire vermiku-
langj liatiny sa oznaduje ako nodularita. Obsah
nodularity moze byt az 20 %. Liatina s vermikularnym
grafitom do urcitej miery kombinuje vlastnosti liatiny
s lupienkovym a globularnym grafitom (tab. 1) [1, 2].

Obr.1 MikroStruktara vzorky liatiny s globuladnym a
vermikul&rnym tvarom grafitu, zv. 100x
Fig.1 Mikrostructure of the cast iron with spheroida and
vermicular-type of graphite, 100x zoomed
Tab.1 Porovnanie mechanickych vlastnosti liatiny s vermikularnym
aglobul&rnym tvarom grafitu
Tab.1 Mechanica properties of the cast iron with vermicular type of
graphite
Vlastnosti Jednotka Vermlkqlarny Globulgrny
grafit grafit
Pevnost’ v tahu Ry, MPa 300 - 550 380-900
Zmiwnamedza | 1o 250 — 380 250 — 600
klzu RpO,Z
Pmostviiaky | mpa | 600-1200 | 6001200
mt
Taznost A % 2-8 2-25
Tvrdost HB - 130-280 120 -350
Medza Gnavy
an-tlak MPa 120-180 150 - 310
Modul pruznosti E GPa 130-160 140-185
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Chemické zlozenie vstupngj tavby je spoloéné pre liatinu
svermikularnym a globularnym tvarom grafitu (tab. 2).

Tab.2 Chemické zlozenie vstupnej tavby pre obe liatiny v %
Tab.2 Chemica composition (%) of the basic melting procedure for
both cast irons

Si
2427

S
max. 0,02

C
34-38

Mn

max. 0,6

P
max. 0,06

Automaticka obrazova analyza

Pre nasnimanie, digitalne spracovanie obrazu a meranie
Struktarnych parametrov sa vyuzil program LUCIA. Na
nenaleptanych vzorkach boli za pouzitia obrazove
analyzy ziskané vstupné parametre pre numericki
analyzu. Mikrostruktdra naleptanych vzoriek bola
nasnimand z mikroskopu kamerou. Zo zéznamu obrazu
boli zadefinované ¢astice grafitu — prahovanie. Z obrazu
sa nasledne vyleili inkluzie a po vybere Struktirnych
parametrov prebehlo hodnotenie. Tento postup bol
uskutocneny pre liatinu s vermikulérnym aj globularnym
tvarom grafitu. Z nameranych hodnét boli ziskané
nasedujice Udaje: pocet castic, tvar arozloZenie

grafitu. Pre rychle hodnotenie tvaru grafitu je
odporuceny faktor S:

4m. A
S == (1)

kde A je plocha castic ap je obvod castic. Tvarovy
faktor nadobuda tieto hodnoty [3]:

- prelupienkovy grafit S<0,1.
- prevermikularny grafit S=0,1-0,5.
- preglobuldrny grafit S>0,5.

Na rozdiel od globularneho grafitu boli zistené castice
grafitu v morfolégii liatin svermikularnym grafitom
charakterizované Sirokym rozmedzim hodnét tvarovych
faktorov. Prezentovany spOsob  kvantitativneho
hodnotenia tvaru je pouzitelny pre lupienkovy,
cervikovity, nedokonale zrnity apravidelne zrnity
grafit; v ohrani¢eng miere pre pavicikovity alebo
vlockovy grdfit [2, 3].

Numericka analyza napat’ovych stavov

Skumané problematika je v tomto pripade analyzovana
deterministicky s vyuzitim numerickych metéd, pricom
modelové rieSenie je realizované prostrednictvom
programového systému. Doélezitym faktorom pri
numerickej analyze metddou konegnych prvkov (MKP)
je hustota siete konecnych prvkov (velkost elementu)
atyp elementov. Modelovanie problému a analyza
napédt'ovych stavov bola urobena v programe ADINA.
Pre numerickll analyzu boli pouzité trojuholnikovée
trojuzlové elementy. Pre vypoctovy model Struktdry
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liatiny s vermikuldrnym tvarom grafitu bola vykonana
g citlivostna analyza na zmenu velkosti rozlozenia
napéti v oblasti okoli grafitickych castic. Na zéklade
citlivostng anadyzy sa zvolila velkost elementu
0,0005 mm, kedy bola dosiahnuta dostatocna presnost’
rieSenia a chyba neprekrocila 2,5 %.

Tvorba  geometrického  modelu

numerickd analyzu

pre

Pre castice vermikuldrneho aglobuldrneho tvaru bolo
v ramci hodnotenia kvality grafiticke ¢astice potrebné
stanovit geometriu, ktora bude popisovat’ takito
Sasticu. Presny popis hranice grafitickych ¢astic sa ziska
az potas hodnotenia vysedkov MKP analyzy. Toto
Ciastocné obmedzenie je dané tym, Ze nie je mozné
ziskat’ iny popis hranice ako pomocou siete kone¢nych
prvkov (obr. 2 a 3). Tvar grdfitickg c&astice ma
vyznamny vplyv na velkost vlastnych frekvenncii
arovnako i na stav napétosti v jg okoli. Ak chceme
hodnotit’ kvalitu grafitickej castice, je potrebné stanovit’
geometrické charakteristiky, ktoré budi popisovar
takuto Casticu. Ziskané charakteristické Udaje z optickej
analyzy obrazu d0Zia ako vstupné parametre. Matrica sa
uvazovala ako homogénna &ruktdra slinearnou
zévislostou deformécia - napétie. Grafiticka castica pre
vermikularny aglobularny tvar predstavuje dutinu,
ktora je modelovana tak, Ze v jg mieste sa nevytvori
siet konetnych prvkov. Takéto modelovanie
grefitickych castic je pripustné vzhladom na ich
vlastnosti, ato nizku pevnost’ v tahu a ¢astl dekohéziu
od matrice [4, 5].

Obr.2 Vygenerovanasiet pre jednu ¢asticu vermikularneho tvaru
Fig.2 Generated mesh for one particle with vermicular shape

Obr.3 Vygenerovanasiet’ pre jednu ¢asticu globularneho tvaru
Fig. 3 Generated mesh for one particle with spheroidal shape

K rieSenému problému sa pristupovalo ako k rovinng
Ulohe. Ako vstupné parametre pre numerickd analyzu
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boli zadefinované okrgjové podmienky. Boli odobraté
stupne vornosti po celom obvode modelu. PouZity je
linearny materidlovy model: Yangov modul pruznosti
E = 1,59.10° MPa, Poissonove ¢iso v = 0,26 a hustota
materidlu p = 7100 kg-m™. Velkost oblasti rieSenia pre
jednu vermikularnu grafitick( ¢asticu je 1x1mm.
RozloZenie napétia v oblasti castice vermikularneho
tvaru je zobrazené na obr.4 a voblasti c¢astice
globulérneho tvaru na obr. 5.

Obr.4 RozloZenie napétia v oblasti okolia jednej grafitickej castice
vermikul&rneho tvaru

Fig.4 Distribution of the stress around graphitic particle with
vermicular shape

Obr.5 RozloZenie napétia v oblasti okolia jednej grafitickej castice
globulérneho tvar

Fig.5 Distribution of the stress around graphitic particle with
spheroidal shape

Zaver

Z vysledkov analyzy vyplyva, Ze tvar grafitickej ¢astice
ma vyznamny vplyv na velkost’ vlastnych frekvencii
arovnako i na stav napétosti v jg okoli. Grafitické
Castice spbsobuju v matrici  koncentréciu  napétia.
Velkost koncentrécie napédtia zavisi od tvaru
grafitickych ¢astic. Z vysledkov numerickej simulécie g
z metalografickych rozborov moZzno povedat, Ze
koncentracia napétia sa zvaSuje nepravidelnostou
grafitickej castice. Numerickd analyza napéovych
stavov liatiny s vermikul&rnym tvarom grafitu bola
rieSena metddou konegnych prvkov v programe
ADINA. Kone¢noprvkovy model bol vytvoreny na
z&klade hodnotenia mikrostruktiry a obrazovej anayzy.
Vysledky analyz mézu poskytndt’ prvé informécie
ovlastnostiach slstavy alebo Struktire materidlu este
pred samotnym technol ogickym spracovanim v praxi.
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VySssi exporty brzdi pokles vyroby
Stahl Aktuell 01.07.2015

Cina v roce 2015 miii u poptavky po oceli zigimé jiz na druhy roéni pokles za sebou. Hovoii pro to odhad
J.P.Morgan podle viditelné poptévky po oceli, ktera byla v kvétnu ve srovnéni s piedchézejicim mésicem 05 %
slabsi. K tomu prispély svym dilem sektory stavebnictvi, nemovitosti ainfrastruktury. Pro druhé letosni pololeti vidi
J.P.Morgan sice jisté zotaveni, které ale nebude stacit, aby se docililo rekordniho ristu poptévky. VysSi exporty
oceli ovdem prispély k tomu, Ze v prvnich péti mésicich poklesla vyroba oceli jen 0 1,6 %.

-

Cena niklu na nejnizsi trovni za poslednich Sest let

Borsen-Zeitung 01.07.2015

Cena niklu spadla poprvé od roku 2009 pod 11 000 dolart. Kov klesl az 0 9 % na 10 795 USD. Podstatnou roli zde
zigimé hrgji pesimisticky naladéni spekulanti, ktefi se i u niklu stahuji z trhu resp. své sazky buduji na klesgjicich
cenéch.

Evraz modernizuje ocelarnu v Regina

Stahl Aktuell 03.07.2015

Ocelarsky koncern modernizuje svoji ocelarnu v kanadské provincii Saskatchewan. Predpoklada se kompletni feSeni
pro zlepSeni kvality véetné mechanického a elektrotechnického vybaveni jakoz i automatizacni techniky pocinaje
tekutym kovem az k hotovému vyrobku. Zakazka obsahuje instalaci nového vakuového odplynovaciho zatizeni
amodernizaci jiz existujici traté na plynulé odlévani bram a valcovacich trati na hrubé plechy a Steckelovy
vélcovny. To ma Evrazu umoznit vyrébét druhy oceli APl X70 a X80 stloustkou 25,4 mm resp. 19,1 mm pro
vyrobu rour atrubek pro rostouci kanadsky trh

VoestAlpine stavi v Linci novy provoz

Stahl Aktuell 06.07.2015

Rakousky ocelarsky koncern VoestAlpine investuje 25 miliona € do rozSifreni vyrobni kapacity laserové
svarovanych plostin v Linci. Podnik tak nesazi jen na svoji strategii internacionalizace, ale i na svij domaci trh
v Rakousku. Zatatkem cervence byla zahgena stavba druhého provozu Europlatine GmbH, ve kterém budou
v budoucnu vyrébény plostiny pro stavbu karoserii osobnich automobili. Zahgeni vyroby je planovano na polovinu
roku 2016. Podle dostupnych informaci bude mozné v novém provozu vyrabét i hlinikové vystiizky a vylisky
a Alu-Alu plo&iny. Vyrobou péti miliona plostin navic by se mél obrat Europlatine GmbH v piidtich tiech letech
zvySit z dnednich 100 na 140 miliond €.
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Numericka analyza mikroStruktary pre liatinu s vermikularnym tvarom
grafitu

Numerical Analysis of Cast Iron Microstructure with Vermicular Type of
Graphite

Ing. Petra Kovacikova, PhD., Ing. Radka Bezdedova, doc. Ing. Jan Vavro, PhD., prof. Ing. Jan Vavro, PhD.

Trencianska univerzita Alexandra Dubceka v Trencine, Fakulta priemyselnych technolégii v Pichove, I. Krasku
491/30, 020 01 Puchov, Slovenska republika

Vypoctové modelovanie poméha v stcasnosti rieSiz najkomplikovanejSie inZinierske dlohy. Moderné vypoctové metody
st zavislé od tvorby virtudlneho modelu a néslednej simulécie. Praca sa zaoberd analyzou napdrovych stavov
mikroStruktdry pre liatiny s vermikuldrnym typom grafitu. Pojedndva o mechanickych vlastnostiach a Struktdre, ktoré
je nevyhnutné poznar ako vstupné parametre pre vypoctové modelovanie anumericki analyzu. Pre pripravu
geometrického modelu bola vyuzitd kvantitativna metalografia, ktor& umoziuje zhodnotiz morfologiu Struktiry
materidlu na zaklade obrazovej analyzy. Vypoctovy model Struktiry bol vytvoreny v 2D zobrazeni pomocou
trojuholnikovych trojuzlovych elementov. Na zaklade redlnej Struktdry liatiny s vermikularnym tvarom grafitu bol
vytvoreny model, na ktorom bola vykonana numerickad analyza naparovo deformacnych stavov metédou konecnych
prvkov v softvérovom prostredi ADINA. Tato praca modelovania mikroStruktiry materialov a naslednej numerickej
analyzy otvara nové moznosti a poh/ady pre vyuZitie vypoctovych prostriedkov pre Studium stavu Struktdry v oblasti
naparovych, timiacich pripadne frekvencnych vlastnosti materialu.

KPacgoveé slova: liatina; numericka analyza; vermikularny tvar grafitu; vypoctové modelovanie; model Struktiry

Nowadays, the computing modelling helps us to solve a lot of the most complicated engineering tasks. Modern
calculation methods depend on designing of a virtual model and following simulation. The paper is concerned with the
analysis of tension conditions of microstructure in cast iron with vermicular type of graphite. It also deals with its
chemical composition and structure that are inevitable to know as input parameters for computing modelling and
numerical analysis. To prepare a geometrical model, quantitative metallography has been used because it enables us
to evaluate the structure of the material on the basis of image analysis. The computing structure model has been
created in 2-D area by triangle trefoil knot elements. The size of the elements has been set on the basis of sensitivity
analysis to 0.5 um while the analysed area was of 1 mm x1 mm size. On the basis of the real structure of the cast iron
with vermicular type of graphite, a model was created and subsequently, this model was used for performance of
numerical analysis of tension deformation conditions using the finite element method in a software environment
ADINA 8.8.0 This calculation program helps to solve a very difficult tasks and has the advantage that the generated
model can reflect the actual geometry of the object very well. For the calculation and following statistic evaluation
needs, it is necessary to generate a greater number of geometrical models in the future. This paper relating to the
microstructure modelling of materials and following numerical analysis opens new areas and outlooks for usage of
computing instruments when analysing the state of the material structure in the area of tension, absorption or
frequency qualities. Stress concentration is increasing with irregularities of shape of graphite particles. From the
results of this experiment, it could be concluded that the graphite particles have a negative impact, because these
graphite particles cause the stress concentration.

Keywords: cast iron; numerical analysis; vermicular-type graphite; computing modelling; structure model

RieSenie problémov dnesngj technicke praxe je Uzko  frekvencii astav napétosti v ich okoli. Preto je dolezita
spaté svypoctovou technikou. Moderné vypoctové g kvantitativna metalografia, ktord umoziiuje zhodnotit’
metddy Uzko slivisia s tvorbou virtualneho modelu aich  morfol6giu tychto ¢astic. Ziskané vstupné parametre st
nasledngj simulécie prevadzkového procesu. Praca je  potrebné pre pripravu geometrického modelu a pre
zamerand na liatinu svermikularmym — cervikovitym naslednd napétovo-deformani  numerick(  analyzu
typom grafitu, Struktiru amechanické vlastnosti. Tvar  stavov Struktdr v programe ADINA.

grafitickych ¢astic m& vplyv na velkost vlastnych
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Materialové charakteristiky liatiny
s vermikularnym grafitom

Castice grafitu  vo vermikulamng liatine  su
charakteristické svojim tvarom a rozvetvenim, nesmu
mat’ ostré zakoncenia a sindhodne orientované. Na
obr. 1 mozno pozorovat' pri dvojrozmernom pohlade
jednotlivé castice grafitu cervikovitého tvaru. Zaroven
jevidiet, Ze cast’ grafitu je vylicena vo forme gurécok.
Charakter globuldrneho grafitu sa oznacuje ako
nodularita. Préve 3pecificky tvar vermikuldrneho
grafitu, ktory mé dobri adhéziu v kovove matrici,
zarucuje zvySenie mechanickych viastnosti (tab. 1).

Obr.1 Mikrostruktdra vzorky liatiny svermikularnym tvarom
grafitu pri 10% nodularite, zv 100x

Fig.1 Mikrostructure of the cast iron with vermicular type of
graphite, 100x zoomed
Tab.1 Mechanické vlastnosti vermikularnej liatiny
Tab.1 Mechanica properties of the cast iron with vermicular type of
graphite
Vlastnosti Jednotky Grafit
Pevnost’ v tahu Ry, MPa 300-550
Zmluvna medzaklzu MPa 250 — 380
RpO,Z
Pevnost’ v tlaku Ry MPa 600 -1 200
TaZnost A % 2-8
Tvrdost HB - 130-280
Medza Unavy t'ah-tlak MPa 120-180
Modul pruznosti E GPa 130-160

Odporucané chemické zlozenie vermikularng liatiny po
spracovani jev tab. 2 [1].

Tab. 2 Chemické zloZenie liatiny s vermikularnym grafitom v hm. %
Tab.2 Chemica composition of the cast iron with vermicular type
of graphite, wt. %

C Si Mn P Ce Mg S
33-36 | 2-25| 45 | 006 | 0,015 | 0,015 | 0,012
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Kvantitatina metalografia

Ulohou kvantitativnej metalografie je modelovanie
Sruktary, ktorl je mozné ziskat’ na zéklade Udajov
ziskanych v rovine rezu v dvojrozmernom priestore.
Pomocou obrazove analyzy boli na naleptanych
vzorkéch vyhodnotené vstupné parametre, ako pocet
grafitu, velkost, jeho obsah a prostrednictvom
tvarového faktora g geometria grafitu. Vysledkom je
konkrétne ¢islo charakteristické velkou presnost’ou.
Zaoven bol na naleptanych vzorkach vyhodnoteny
obsah feritu. MikroStruktira naleptanych vzoriek bola
nasnimand z mikroskopu kamerou. Zo zéaznamu obrazu
boli zadefinované ¢astice grafitu — prahovanie. Z obrazu
sa nasledne vyleili inklizie a po vybere &ruktdrnych
parametrov  prebehlo  metalografické  hodnotenie.
Hodnotenie bolo vykonané na niekorkych ndhodne
vybranych miestach, z ktorych bol vytvoreny
aritmeticky priemer. Vydedky sa exportovali do
programu Excel a boli nasledne spracované a Statisticky
vyhodnotené. Pre rychle hodnotenie grafitu je
odporuceny faktor podra rov. (1) ako priemerny Uda)
celého pola, kde A je poloha gastic ap jeich obvod:

4. A

_Pz

S

D)

Tento tvarovy faktor je obsiahnuty v softvéri LUCIA.
Kruhovitost’ tvarov je v pripade potreby automaticky
vypocitand pre hodnotené ¢astice. V morfolégii liatiny
svermikularnym grafitom boli zistené grafitické castice
charakterizované Srokym rozmedzim hodnét pre
tvarovy faktor. Hranice medzi tymito hodnotami nie su
pre jednotlivé typy grafitu ostro definované. Podla
urobeného merania je moZzné typické castice
vermikularneho grafitu  charakterizovat’® tvarovym
faktorom S¢ <0,1; 0,5>. Hodnotenie grafitu pomocou
obrazovel analyzy zobrazuje obr.2. Prezentovany
sposob kvantitativheho hodnotenia tvaru je pouzitelny
pre lupienkovy, cervikovity, nedokonale zrnity
apravidelne  zrnity; v ohranicengg miere  pre
pavicikovity aebo vliockovy grafit [2, 3].

Obr. 2 Definovanie ¢astic grafitu farebnym odliSenim, zv. 100x
Fig. 2 Déefinition of the particles of graphite by color modulation,
100x zoomed

Numericka analyza napat’ovych stavov

Skumana problematika je v tomto pripade analyzovana
deterministicky s vyuZitim numerickych metéd, pricom
modelové rieSenie je realizované prostrednictvom
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programového systému. Doélezitym faktorom pri
numerickej analyze metédou konecnych prvkov (MKP)
je hustota siete konecnych prvkov (velkost elementu)
atyp éementov. Modelovanie problému a analyza
napét'ovych stavov bola urobend v programe ADINA.
Pre numerickGl analyzu boli pouzité trojuholnikové
trojuzlové elementy. Pre vypoctovy model Struktdry
liatiny s vermikularnym tvarom grafitu bola vykonana
g citlivostnd analyza na zmenu velkosti a rozloZenia
napéti v okoli grafitickych castic. Na z&klade
citlivostngg analyzy sa zvolila velkost elementu
0,0005 mm, kde bola dosiahnuta dostatoéna presnost’
rieSenia a chyba neprekracovala 2,5 %.

Tvorba geometrického modelu pre
numericka analyzu

Hodnotenie kvality grafiticke) castice vermikularneho
tvaru s vyZaduje stanovit’ geometrické charakteristiky,
ktoré budl popisovat’ takato casticu. Presny popis
hranice grafitickych ¢astic sa ziska az poc¢as hodnotenia
vysledkov MKP analyzy. Toto ¢iastocné obmedzenie je
dané tym, Ze nie je moZné ziskat’ iny popis hranice ako
pomocou siete konecnych prvkov (obr. 3). Takuto
hranicu popisani pomocou stradnic uzlovych bodov
moZno povazovat' za dostato¢ne presnd. Vzhl'adom na
pozadovan( presnost’ rieSenia sa zvolila vysoka hustota
siete konecnych prvkov. V prvotng faze pripravy
modelov je potrebné uréit’ zakladné vlastnosti modelu
acharakteristické Udaje ziskané zoptickg anayzy
obrazu, ktoré slizia ako vstupné parametre. Kovova
matrica sa uvazovala ako homogénna Struktira
slinearnou zavidostou deforméacia- napétie. Grafiticka
¢astica predstavuje dutinu, ktora bude modelovana tak,
Ze vijg mieste sa nevytvori siet’” kone¢nych prvkov.
Takéto modelovanie grafitickych ¢astic je pripustné
vzhladom na ich materidlové vlastnosti ana nizku
pevnost’ v tahu a ¢astt dekohéziu od matrice.

Obr.3 Vygenerovanasiet’ pre jednu ¢asticu vermikulérneho tvaru
Fig. 3 Generated mesh for one particle with vermicular shape

K rieSenému problému sa pristupovalo ako k rovinne
Ulohe. Ako vstupné parametre pre numerickd analyzu
boli zadefinované okrajové podmienky. Boli odobraté
stupne vornosti po celom obvode modelu. Pouzity je
linedrny materidlovy model, Yangov modul pruznosti
E = 1,59.10° MPa, Poissonove ¢ido » = 0,26 a hustota
materidlu p = 7100 kg-m™. Velkost oblasti rieSenia pre

jednu vermikularnu grafitick(l ¢asticu je 1x 1 mm.
RozloZenie napédtia v oblasti castice vermikularneho
tvaru je zobrazené nacbr. 4 [2, 4, 5].

Obr. 4 RozloZenie napétiav oblasti okoliajedne grafitickej ¢astice
Fig.4 Distribution of the stress around graphitic particle with
vermicular shape

ZAaver

Numericka analyza napédfovych stavov liatiny
svermikularnym tvarom grafitu bola rieSend metédou
kone¢nych prvkov v programe ADINA. Konetno
prvkovy model bol vytvoreny na zéklade hodnotenia
mikroStruktary a obrazovel analyzy. Z vysledkov
numerickgl analyzy mozno povedat, ze grafitické
Castice (ich tvar) majua velky vplyv na rozloZenie
napatosti  vich  okoli. V matrici spbsobuj U
v nezaoblenych ~ zakonceniach  vrubovy  G¢inok
prejavujlci sa koncentréciu napétia, ktord sa zvacduje
nepravidelnost'ou tvaru castice. Vydedky analyz mézu
poskytnt’ prvé informécie o vlastnostiach Struktiry
liatinového  materidlu  ete  pred  samotnym
technol ogickym spracovanim a zat’azenim v prevadzke.
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Vplyv priméarnej technolégie vyroby implantatov na vznik degradacie

Influence of the Primary Production Technology on the Degradation
Occurrence

Ing. Daniela Kostialikova, prof. Ing. FrantiSka PeSlova, PhD., Ing. Mariana Janekova

Trencianska univerzita Alexandra Dubceka v Trencine, Fakulta priemyselnych technoldgii v Plchove, I. Krasku
491/30, 020 01 Puchov, Slovenska republika

Predlozend praca sa zaobera problematikou mozZnosti vzniku neZiaducej degradacie, ktorej pric¢inou mdze byt
nekvalitnd Struktira. V pripade, Ze sa jedna o vyrobu implantatu, je nebezpecenstvo predc¢asného ukoncenia jeho
Zivotnosti. Implantat patri medzi konStrukéné prvky, ktoré si vystavené kombinovanému namahaniu v prostredi
Zivych buniek. To znamend, Ze musi byz vyrobeny tak, aby nemuselo dbjst k reoperacii, ktord méZze nasledne
negativne ovplyvnis Zivy organizmus. Medzi materialy vyuZivané pre vyrobu implantatov patria ocele (odolné voci
opotrebeniu), ktoré s v sUcasnosti nahradzané titanom alebo zliatinami titanu. V poslednej dobe sa vyuziva aj
povrchova Uprava povlakovania titanom. V tejto praci sa autori venovali dvom vybranym vychodiskovym
materidlom — ¢istému titdnu a titAnovej zliatine (Ti-6Al-4V), ktoré boli poznacené nekvalitnou technoldgiou vyroby.
Stadium mikrostruktary preukazalo, ako nedodrzanie zékladnych technologickych kritérii vedie K iniciacii
porusenia. Vychadzalo sa z poznatkov dodrZovania chemického zloZenia, charakteru mikroStruktdry a kvality
povrchov. Kazda zmena na povrchu alebo nehomogenita kovového materialu sa odraza v reakcii zivych buniek. Je
tu nebezpecenstvo vzniku nekrézy alebo vécSieho rozmnozenia buniek. V praci bolo poukézané, ako nekvalitna
technologia pripravy implantatu méze ovplyvniz vznik a charakter nepripustnej degradacie.

KPracgove slova: implantét; titan; titanova zliatina; mikroStruktara; intermediarna faza; degradécia; porusovanie

The introduced paper is closely connected with the observation as well as analysis of samples prepared of material
which is commonly used for manufacturing of biomedical implants. The investigation was mainly focused on
influence of primary production technology on degradation processes of the given implants when they are in the
direct interaction with the surrounding environment including tissue. In relation to the materials for implants, these
materials have to meet the basic requirements or criteria involving predetermined lifetime as well as human life
enhancement. Both these mentioned criteria are closely connected with investigation of the whole complex of
problems relating to influence of poor-quality structure referring to implant material because the mentioned
structure imperfections commonly lead to the non-adherence of the cells which were cultivated on the surface of the
material used for biomedical implants. Based on the theoretical as well as practical knowledge which has been
published, the investigation, which is described in this paper, was focused on microstructure observation regarding
to the selected samples. The given mentioned selected samples included the pure titanium samples, samples of
selected titanium alloy (Ti-6Al-4V) and samples of pure titanium with TiN coating. These all materials were selected
as the representatives of tested materials in order to make the evaluation and comparison relating to suitability of
these materials to be used as biomedical implants. In addition, influence of the thermal treatment on the final
structure of the samples was also investigated because it can have negative influence on final implant product if the
strictly specified conditions or requirements are not kept. Taking the thermal treatment into attention, on the basis
of the evaluation of the microstructure of the mentioned selected materials, it can be pointed out that there is the
occurrence of undesired structural changes and defects in specific micro-sites of tested material if the requirements
of the predetermined primary production technology are not kept. The undesired primary crystallisation of the
tested materials can cause that the cultivation of living cells is different in comparison with cultivation of living cells
in the structure, which has the desired microstructures quality (inhomogeneity vs. homogeneity). There is a risk of
formation of tissue reaction with undesired elements (O, H, S, N), where necrosis can be observed or even,
uncontrolled reproduction of cells can occur and it can lead to the formation of tumour.

Keywords: implant; titanium; titanium alloy; microstructure; intermediate phase; degradation; defect

Popis rieSenej problematiky Implantat ako konstrukény prvok musi spinat’ stbor
roznych poziadaviek, kladenych na material v Zivom

Cielom préce bolo hodnotenie vybranych materialov ~ Organizme, ktoré budd ovplyviovat jeho funkénost
pre vyrobu implantatov z pohFadu technolégie vyroby. @ cCelkovl  Zivotnost’ v Specifickych — podmienkach.
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Sa to napr. [1]:
= biokompatibilita, biotolerancia (znaSanlivost’ materialu
v biologickom prostredi);

= dobré fyzikalne, mechanické, chemické a biologické
vlastnosti;

= vyrobitelnost’ implantatov réznymi technologiami
(tvarnitel'nost, opracovaternost’, zvarite'nost);

* moznost’ zobrazenia implantatu v Zivom organizme
(RTG kontrast);

= sterilizovatel'nost’ (teplotna zataz, ¢as);

= osteoinduktivita/osteokonduktivita (novotvorba
a zarastanie kostného tkaniva);
= schopnost dobrej revaskularizacie (obnovenie

cievneho zasobenia);

= skladovatelnost’ (prostredie, ¢as, balenie);

= dostupnost’ (materialna, technologicka a cenova);

= nedrazdivost’ pre Zivy organizmus;

= splnenie poziadavky na zmyslové vnimanie (chut,
zapach, farba, hmat) apod.

Pre predikciu vzniku akéhokol'vek medzného stavu
implantatu a vzniku neziaducich zmien — povrch verzus
Zivé tkanivo, je dolezité skumat, ako sa tieto zmeny
budu prejavovat’ a ¢o mozu spdsobovat’.

Vychodiskové poznatky o materialoch

Pozornost’ bola venovana dvom vybranym materidlom
na baze titdnu. Jednalo sa o ¢isty titdn (podla normy
ASTM oznaceny ako Grade 2) atitanovi zliatinu
Ti-6Al-4V (Grade 5), dodanych v Standardnej ¢istote
odpovedajucej norme. Vychodiskovy material bol
zhotoveny z polotovarov valcovanych za tepla vo forme
ty¢oviny & 16 mm. Niektoré zliatiny titanu boli
povlakované vrstvou nitridu titanu TiN pomocou
metddy PVD. Na povlakovanych materidloch bol
uskuto¢neny test biokompatibility, pri ktorom sa na
pripravené vzorky naniesla bunkova kultira, abolo
overené, ako zivé bunky proliferuji. Pri hodnotenych
materidloch bola venovana vécSia pozornost’ Struktdrnej
kvalite ovplyvnenej histériou vyroby.

Rozpustnost’ nekovovych prvkov v titane

Vzhradom ktomu, Ze vyskyt rdznych nekovovych
prvkov v Struktire materidlu moze byt pri¢inou vzniku
neziaducich intermediarnych faz, je doélezité sledovat
rozpustnost  vybranych prvkov vdanej Zzliatine.
Uz v ,cistom titane“ sa mo6zu vyskytovat Skodlivé
prvky, predovsetkym H, O, N, C, ktorych pritomnost’
aich  mnoZstvo je potrebné kontrolovat vo
vychodiskovom  materidli. Na zaklade Stadia
rovnovaznych binarnych diagramov (RBD) naobr. 1 a 2
je mozno predpokladat’ vytvorenie rdznych typov
intermediarnych faz. To znamena, Ze uz primarna
kryStalizacia modze ovplyvnit' budlcu heterogenitu

materialu v pripade nedodrzania povoleného obsahu
prvkov, ktoré intermediarne fazy tvoria.

Najma kyslik a vodik patria v titdne a jeho zliatinach ku
Skodlivym prvkom, ktorych obsah by mal byt
minimalny, ako zobrazuji RBD. Kyslik tvori rozne typy
oxidov avodik hydridy, ¢im sa zniZzuje hizevnatost
titinu alebo titanovej zliatiny. Vzajomnu rozpustnost
vodika akyslika vtitanu v molovych percentach
zobrazuju RBD na obr. 1 a 2.

Obr.1 Binarny diagram Ti-O [2]
Fig. 1 Binary diagram of Ti-O [2]

Ked' titdn obsahuje len 0,003 % H,, 0,02 % N, alebo
0,7 % O,, Uplne straca schopnost’ plastickej deformécie
a krehko sa porusuje. Zvlast Skodlivy je H,, ktory mbze
vyvolat’ vodikovu krehkost” Ti-zliatin.
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Obr. 2 Binarny diagram Ti-H [3]
Fig. 2 Binary diagram of Ti-H [3]

Technologické vlastnosti titanu

zliatin

a jeho

Charakteristické vlastnosti titinu a jeho zliatin uz
vopred ukazuju, Ze tvarnenie nie je jednoduché a IiSi sa
od podmienok bezného spracovania zvyéajnych
materidlov, ako napriklad nizkouhlikovych oceli.
Pri¢inou tohto problému je hlavne jeho vysoka pevnost,
maly rozdiel medze klzu a pevnosti v tahu a pomerne
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maly modul pruznosti, ako aj mala taznost’ zliatiny pri
izbovej teplote. Obrabanie zliatiny Ti-6Al-4V je
prirovnavané k obrbaniu koroziivzdornych oceli alebo
Ziarupevnych  zliatin. Pri  beznych podmienkach
obrébania, pri kontakte nastroja a obrobku dochadza
k vzajomnému styku malych pléch, ¢o spdsobuje verké
merné tlaky, ktoré vedd k vysokému treniu a zahriatiu
v mieste obrdbania. To ma za néasledok zniZenie
Zivotnosti néstroja. Na obrobenom povrchu méze
dochddzat ku wvzniku zvySkového napétia. Medzi
moderné spdsoby obrabania titanu a jeho zliatin patri
trieskové obrabanie, predovsetkym vysokorychlostné
obrabanie. Zvaranie titanovej zliatiny Ti-6Al-4V je
mozné len pri dodrzani niekorkych podmienok, a to
najma zamedzenim kontaktu zvaru s atmosférou
a zaistenim tepelného spracovania (zihaného stavu) pred
samotnym zvaranim.

Vplyv defektov na charakter mikrostruktar

U metalograficky pripravenych materidlov  (titanu
azliatiny Ti-6Al-4V) sa mikroskopicky, pripadne
fraktograficky, hodnotil charakter defektov, ktoré sa
stdvaju  potencidlnymi  inicidtormi  neZiaduceho
porusenia implantatu v Zivom organizme. Boli vybrané
také defekty, ktoré mézu ovplyvnit aj samotné
uchytenie buniek na povrchu kovového materiélu.
Pokial sa vyskytuju v titdnovej Struktare (obr. 3)
defekty vo forme dutin alebo inych necelistvosti, stavajl
sa tieto mikrolokality na povrchoch tzv. c&iernymi
dierami pritahujicimi zivé bunky do vndtra s tym, zZe
dochadza ku ich kumulacii a nerovnomernému
rozloZeniu.

a) MikroStruktara Ti b) Defekt v mikrostruktire

Obr. 3 Struktura gistého titanu a titanu s vyskytom dutiny
Fig. 3  Structure of the pure titanium with occurrence of cavity

V pripade, Ze je povrch titinu pokryty velkym
mnozstvom necelistvosti (obr. 4), dochadza v tychto
oblastiach k zoxidovaniu, ¢o znamend, ze mdze
dochadzat’ za urgitych podmienok aj k chemickej reakcii
medzi  bunkami  a kyslikom  (pripadne oxidmi).
Nedodrzanie ¢istoty mikroStruktiry materialu, moze
cely chemicky proces eSte umociovat'.
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Obr. 4 Povrchové defekty ¢istého titanu, detail
Fig. 4  Surface defects of the pure titanium, detailed view

U trieskovo obrobenej mikrostruktary titdnovej zliatiny
Ti-6Al-4V  (obr.5), pomerne kvalitnej z pohladu
metalurgickej homogenity, mdze obrabanim doist’ ku
vzniku vrubov, ktoré sa uz pri malom zatazeni rozvijaju
do trhlin (obr. 6). Charakter Sirenia trhliny a jej vetvenie
ovplyviiuje potom samotna mikrostruktdra zliatiny.

Obr. 5 Mikrostruktura Ti-6Al-4V — iniciacia trhliny z povrchu [1]
Fig. 5 Microstucure Ti-6Al-4V — initiation of surface crack [1]

Obr. 6 Vyskyt trhliny s iniciaciou od povrchu a jej detail [1]
Fig. 6  Crack occurrence on the surface, detailed view [1]

Tepelnym spracovanim zvolenej titanovej zliatiny
Ti-6Al-4V (obr. 7) mbZe zasa dbjst k morfologickej
zmene mikroStruktiry, ktord sa prejavi vznikom
typickej heterogénnej Struktiry. Podla charakteru
vyligenych faz sa moze vedla seba vyskytovat’ si¢asne
ako lamelarna, tak aj globularna Struktira (obr. 7).
Polymorfnou zmenou (po tepelnom spracovani) moze
byt zvyrazneny vyskyt o fazy, ¢o vedie k men3ej
interakcii Zivych buniek na povrchu tepelne spracovanej
mikroStruktdry. Z literatary [4] je zndme, Ze Zivé bunky
uprednostiiuju pri ich uchyteni p fazu.
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Obr.7 Zmena morfolégie Struktiry po tepelnom spracovani
Ti-6Al-4V

Fig. 7 Morphological change of the structure after thermal treatment
Ti-6Al-4V

Pri tepelnom spracovani titdnovych zliatin sa prejavi
vyska teploty a rychlost” ochladzovania. Tak napriklad,
po kaleni je predpoklad vzniku B fazy v metastabilnom
stave, ktord zostdva obklopena urcitym mnozstvom
o fazy. Toto mdze byt spbsobené aj charakterom
rozloZzenia hlinika avanadu v materidli. Pre
biokompatibilny materidl bude potrebné zvazit
optimalnu teplotu vydrZze, ktord ovplyviiuje vyskyt
a morfologiu p fazy.

Vzhradom k tomu, Ze sa pri biomedicinskych
materialoch v sO¢asnosti uplatiuje ¢oraz vo vacsej
miere povlakovanie titdnovych zliatin nitridom ftitanu,
bola tato zliatina tiez experimentalne povlakovana
metddou PVD. Autori venovali pozornost’ charakteru
povlaku na menej kvalithom substrate (obr. 8).
Z lomovej plochy je zrejma hribka povlaku a spdsob jej
prilnuti k povrchu materialu (obr. 8). Pokial sa v
povrchu vyskytovala nejaka nerovnost  alebo
necelistvost, prejavila sa aj necelistvostou samotného
povlaku. Z toho vyplyva, Ze pre kvalitny povlak musi
byt dodrzana optimalna drsnost’ povrchu a nesmie byt
povrch poruseny do vagsej hibky.

Obr. 8 Defekt TiN povlaku a jeho lom
Fig. 8 Defect of TiN coating and its fracture

Defekty v Strukturach titanu a titanovych
zliatin

Defekt, vada Struktdry, sa stdva kritickou lokalitou
vzniku budicej degradécie implantatu. Pre predikciu
porusovania je dolezité urcit’ jeho pdvod. Charakter
defektu Struktry je mozné rozoznat pomocou
mikroskopickych metdd. Defekty titdnovych zliatin
mozno potom rozliSovat’ na:

1) Defekty metalurgického pévodu
monolitické  inklizie s  oxidickym
a rozpraskanim Struktary:

byvaju to
pasmom
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nekovové inkllzie — svetlé prizky a pasma;

pasma obohatené o o stabilizatory: O,, N, C. Pri
deformacii takéto pasma tvoria pory, trhliny;
inklizie vo forme ciar alebo wvrstiev kovu
s odliSnym zlozenim;

chemicka nehomogenita obohatenie alebo
ochudobnenie o jednotlivé legujuce prvky (alebo
necistoty);

heterogenita ztn — ihlice, koSikové, polyédrické
zrna. Pasma s hrubym zrnom, ochudobnené o Al;
riadkovitost’ v o/p zliatindch; striedaju sa pasy
rovnoosej o+p Struktlry alebo stabilizovanej o
fazy na pozadi zakladnej koSikovej Struktdry alebo
lamelarnej Struktdry s hrubymi zrnami pociatoénej
B fazy.

2) Defekty technologického pévodu — pri trieskovom
spracovani kovu (Gastice cudzieho materialu),
deformacii (trhliny, pory, Struktirne nehomogenity)
a d’alSej vyrobe:

nahodné inkluzie z inych kovov;

povrchové bodové inklldzie brusiva pravidelného
tvaru;

vnatorné trhliny — pri mechanickom a tepelnom
spracovani. Okuje na powrchu — pri deformacii je
mozny vznik trhlin.  Mikrotvrdost sa od
povrchovej vrstvy do hibky znizuje [5];
deforma¢né nehomogenity. Tedenie kovu pri
deformacii m6ze vyvolat® priuzky ,kovacie krize*
viditelné v priereze po leptani (vysoky stupen
deformacie pri teplotach nizSich ako teploty
polymorfnej premeny), v ktorych je umoZneny
vznik trhlin;

spaleniny pocas brusenia a leStenia, v ddsledku
nizkej tepelné vodivosti.

3) Defekty Struktiry polotovarov:

= inklGzie tazkotavitel'nych kovov — Mo, Zr, WC
ainé;

= nekovové inklizie bielej farby, zna¢ne obohatené
o prvky O, a N,, a tmavé inklGzie obohatené o H,
(tvoriace hydridy).

Zavery a odporucania

Pre kazdy konstrukény prvok, ktory bude implantovany
do Zivého organizmu je potrebné wvykonat' velké
mnozstvo Struktdrnych, materidlovych a biologickych
skudok, vypoétové modelovanie deformacne-napétovych
stavov ako samotného prvku, tak aj celej konStrukcie
v stginnosti s okolim organizmu. Pomocou
experimentalneho a vypoétového modelovania je mozné
predikovat’ vznik medznych stavov ako v materiali, tak
aj v Zivom organizme, ¢o savisi s funkénou Zivotnostou
a eliminaciou reoperacii.
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Némecky trh s jemnym plechem

Stahl Aktuell 02.07.2015

Prece jen je to trochu paradox: na némeckém trhu s plochou oceli jsou vyrobci dobie vytiZeni. Poptavka
z automobilniho pramyslu je jednoznacnym motorem rastu. Souc¢asné vSak mohli nakupéi, kteii minuly tyden
uzavirali smlouvy na druhé pololeti, dosahnout mirné nizSich cen u jemného plechu. ,,VSechno se to odehrava
v kosmetické oblasti, ale ceny tendovaly dold,” ik vétSina nakupgich. Mozné je to malé minus odvozeno od
nizSich cen surovin. Svoji roli hraje i dobra dostupnost a kratké dodaci lhity. Heslem dne je: Nelze oddiskutovat, Ze
zde dnes mame trh kupujiciho a na tom se tak rychle nic nezméni. Musime ale vychazet z toho, Ze vyrobci se po
letni prestavce pokusi znovu zvysit ceny”. Na podzim bude mnoho odbérateld muset dopliiovat sklady.

Povzbuzujici vyrobni ¢isla — indické ocelaiské odvétvi musi ale trvalejsi ruast
jesté prokazat
Stahl Aktuell 03.07.2015

Skepse ohledné zotaveni indického ocelaiského pramyslu zatim zistava. V kvétnu se vyroba oceli podle vladnich
Experti hospodaiského a poradenského institutu Deloitte chté&ji ale jeSté nékolik pristich mésict vyckat, zda je tento
trend dlouhodobéjsi. Piirastek v kvétnu je povzbuzujici, vzhledem k situaci na indickém trhu a globalnim vyhledam

poptavky je oviem tfeba tato ¢&isla vnimat opatrné. Jako dalSi dobré znameni je oviem tieba vnimat i nejnovéjsi rast
vyroby cementu.

Predstavenstvo Rio Tinto brani svoji strategii

Stahl Aktuell 06.07.2015

Sam Walsh, $éf predstavenstva dilniho koncernu Rio Tinto se bréani kritiktim, ktefi mu predhazuji Spatnou strategii
u t&zby Zelezné rudy. Rio Tinto dale buduje svoje Zeleznorudné kapacity, i kdyZz poptavka na zakladé ochlazeni
¢inského hospodarstvi klesla a cena ocelaiské suroviny se od zacatku roku doslova ziitila. Mezitim klesla cena
Zelezné rudy na spotovém trhu pod 50 USD/t. Rio Tinto vytézilo v roce 2012 zhruba 199 miliont tun Zelezné rudy.
V minulém roce to bylo jiz 234 miliont tun, a rast m& dale pokracovat. Ke kritikim patii predevSim Ivan
Glasenberg, 3éf dalniho gigantu Glencore se sidlem ve Svycarsku. Piedhazuje koncernu Rio Tinto, Ze svou politikou
vystavby prebytecnych kapacit Zene ceny na trhu do sklepa. Podle né&j existuje nyni mezi dalnimi koncerny
»hluboka krize davéry*. Rio Tinto argumentuje, Ze v nejblizSich letech dojde k razantnimu zvySeni poptavky po
surovinach predevsim diky Indii, kde prudce narastd pocet obyvatelstva a pocet obyvatel Afriky se zdvojnasobi.
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Vplyv tepelného zat’aZzovania na lomové spravanie vybranych materiéalov

Influence of the Thermal Loading on the Fracture Behaviour of the Selected
Materials

Ing. Mariana Janekova, Ing. Michaela Durovcové, Ing. Daniela Kostialikova, prof. Ing. Frantiska Peslova, PhD.

Trencianska univerzita Alexandra Dubceka v Trencine, Fakulta priemyselnych technoldgii v Plchove, I. Krasku
491/30, 020 01 Puchov, Slovenska republika

Clanok sa zaobera problematikou hodnotenia medzného stavu poruSovania materialov, ktoré s vystavené velkym
teplotnym zmenam, resp. teplotnym Sokom. U takychto materialov dochadza k pomerne velkému prevadzkovému
opotrebeniu. Medzi teplotne odolné materialy mozno zaradis aj ocele Toolox 33 a Toolox 44, ktoré sa bezne
v sklarskom priemysle nevyuZivaju ako materialy pre vyrobu sklarskych sucasti. Pokia/” by experiment preukézal
mensSiu citlivost na teplotné cykly, bolo by mozné tento material vyuZiz ako nahradu za slcasne pouZivané materialy.
PredloZena praca sa venovala predovsetkym fraktografickému hodnoteniu materidlov po simulovanych cyklickych
teplotnych zaraZeniach. Po konecnom poruseni (ukoncené statickou skuskou v rahu) boli sledované zmeny lomovych
pléch v interakcii s mikroStruktdrami vychodiskového materidlu Toolox 33 a Toolox 44. Pri cyklickych teplotnych
zarazeniach boli materialy superponované tepelnou Unavou. Vysledky experimentov a ich detailné analyzy preukazaly,
Ze uvedené materialy sa prejavili ako nesmierne citlivé na teplotné zarazenie ako aj na néhle teplotné zmeny (3oky),
apreto autormi neboli v konecnej faze odportcané ako vhodné na vyrobu teplotne zarazenych sklarskych slcasti.
Z experimentov je mozné na zéklade fraktografickych analyz predikovar vznik medznych stavov mikroStruktiry
v priebehu prevadzkovania konkrétnej sklarskej stcasti.

Kracove slova: fraktografia; lom; cyklické tepelné zarazenie; statické skiska rahom; degradacia

The given introduced paper is closely connected with the whole complex of problems relating to investigation as well
as analysis and evaluation of the critical states referring to the degradation and rupture of the materials which are
exposed to the high thermal changes or thermal shocks. In the case of these materials, the enormous wear can be
observed during their operation. In relation to the stainless chrome-nickel steels designated as Toolox 33 and Toolox
44, these mentioned materials can be included into the materials which are able to withstand high temperatures but
these materials are not commonly used as materials for the manufacturing of the component parts which are applied
for production of the different glass products. The given paper is closely connected with the investigation of the
mentioned steels which are exposed to the cyclic loading which is strictly predefined. The given investigation is devoted
to determination of the susceptibility of the tested materials to the thermal cycling loading. If the material shows the
lower susceptibility to the thermal cycles, the given tested material can be used as the replacement of materials which
are currently used as component parts for production of the different glass products. The introduced paper was mainly
focused on fractographic evaluation of the materials samples after the simulation of the cyclic thermal loading. Using
the static tensile test, the surface fracture of the materials samples was observed and analysed after the thermal cyclic
loading and moreover, this surface fracture was also compared with the surface fracture of samples which were not
exposed to the thermal cyclic loading. It is important to point out that in relation to the cyclic loading, the given cycling
loading was superposed by thermal fatigue. On the basis of the analysis and experimental results, it can be concluded
that the tested materials are very susceptible to thermal changes as well as shocks and therefore, they are not
recommended to be used as component parts for production of class products in glass industry. Based on the results of
fractographic analysis, it is possible to predict the occurrence of the microstructure critical states during the operation
of the given component part used for manufacturing of the glass products.

Keywords: fractography; fracture; cyclic thermal loading; static tensile test; degradation

Cielom rieSenia predloZzenej problematiky bolo teplotného  zatazovania  Specidlne  vyrobenych
zhodnotit’ vybrané ocele (Toolox 33 a Toolox 44) skdSobnych vzoriek tak, aby bolo mozné teplotu
z hradiska vhodnosti pouzit ich ako nahrady za koncentrovat’ do minimalneho objemu v materiali.
materidly, ktoré sa vyuZivaju pre vyrobu konstrukénych ~ Tymto boli simulované teplotné zatazenia, ktoré
prvkov vystavenych v sklarskej prevadzke pomerne  odpovedali simulovanému cyklickému teplotnému
vysokym teplotnym zmendm. RieSenie daného  zat'azeniu pri naro¢nejSich teplotnych podmienkach, tak
problému vychadzalo zo skdsenosti cyklického  ako v prevadzke [1].
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Z materialu Toolox 33 aToolox 44 bol vyrobeny
Statisticky pocet vzoriek, na ktorych bolo mozné
otestovat’, akym spésobom bude materiéal reagovat’ na
vysoké teplotné zat'azenie.

Proces tepelného
materialov

zat'aZzenia vybranych

V experimente bola vyuZzitd odporova bodova zvéracka,
kde sa jej upravou zmechanizoval postup tepelného
zatazovania. Vyrobené konzoly sa namontovali na
elektrody odporovej bodovej zvéaracky. Medzi tieto sa
upevnila testovacia vzorka a na nej sa nastavili v3etky
skuSobné parametre, ¢as, teplota z verkosti ohrievacieho
pridu a ochladzovanie. Nozny ovlada¢ spustal ohrev
a pomocou optického pyrometra sa merala dosiahnuta
teplota. Ohrievaci prad sa zvySoval dovtedy pokial’ sa
nedosiahla pozadovana teplota materidlu vzorky.
Sklarske formy su zatazené teplotou cca 900 °C. Preto
aj v tomto pripade sa skimana vzorka zat'azovala danou
teplotou. Po odskdSani zariadenia a nastaveni
prisluSnych parametrov sa na miesto testovacej vzorky
upinali skd3obné vzorky, na ktorych sa priebeZzne
teplotne cyklovali d’alSie vzorky. Velkost’ ohrievacieho
pradu, pripadne ¢as ohrevu sa zvySoval tak dlho, dokial
nedoSlo k prehriatiu celého objemu vzorky. Maximalna
teplota zo zvaracieho agregatu bola lokalizovana do
strednej, najviac zUZenej <asti vzorky. Prudké
ochladenie materidlu zabezpecil privod chladiaceho
média (vody), ktoré trvalo cca 5 sekind medzi
jednotlivymi  cyklami. Po kazdom ochladeni sa
uskutocnila vizualna kontrola povrchu rovinnej ¢asti na
valcovej oblasti vzorky. Pokial’ nebol Ziadny néaznak
trhliny, dochédzalo k d’alSiemu zatazeniu. Pocet cyklov
sa zvySoval dovtedy, pokial’ nebolo mozné vizualne
identifikovat’ iniciaciu poruSenia. Pocet cyklov bol
zavisly na prvej identifikacii vznikajlicej trhliny.
Hodnoteny materidl Toolox 33 bol skuSany do
80 cyklov a cyklovanie Toolox 44 bolo ukoncené po
50 cykloch na uvedenom zariadeni (obr. 1).

Obr.1 Schéma zariadenia na tepelné zatazenia vzoriek [2]
Fig. 1 Scheme of the device for thermal loading of samples [2]
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Popis skimanych materialov

V danej prevadzke sa v sucasnosti pouziva legovana
chrom-niklova austeniticka ocel’, deklarovand ako
Ziaruvzdorna, Ziarupevnd sdobrou odolnostou voci
korézii. Vzhradom k tomu, Ze na funkenych povrchoch
dochadza kuvzniku oxidickych vrstiev, ktoré sa
podielaji na nepodarkovosti sklenenych vyrobkov,
hradd sa iny material, ktory by pdvodny nahradil.
Ztoho dbvodu sa skimala moznost pouZzitia
martenzitickej oceli; Toolox 33 a Toolox 44. Vtab. 1 a
2 sO uvedené predpisané chemické zloZenia tychto
dvoch materialov.

Tab.1 Chemické zloZenie Tooloxu 33 [2], hm. %
Tab.1 Chemical composition of Toolox 33 [2], wt. %
C Si Mn | Pmax | Smax | Cr | Mo | Ni | V
0,25 | 0,60 | 0,90 | 0,010 | 0,004 | 1,20 | 0,40 |0,70|0,125
Tab.2 Chemické zlozZenie Tooloxu 44 [2] , hm. %
Tab.2 Chemical composition of Toolox 44 [2] ], wt. %
C Si | Mn |Pmax | Smax | Cr Mo Ni \Y
0,31 0,60 | 090 | 0010 | 0,004 | 1,35 | 0,80 | 0,70 | 0,145

Na metalografickych vybrusoch (necyklovanych vzoriek)
bolo mozné hodnotit’ oba materialy — Toolox 33 a Toolox
44, Mikrostruktara bola klasifikovana ako dolny bainit,
s lokalnym vyskytom martenzitickych ihlic (obr. 2 a, b).
V danej Struktire sa tieZz vyskytoval zvySkovy austenit
a vyrazné pdvodné hranice ztn austenitu (obr. 2b).

a) b)
Obr. 2 MikroStruktira materidlov v prie¢nom reze; Toolox 33 (a)
a Toolox 44 (b) [2]

Fig. 2 Microstructure of material in cross-section; Toolox 33 (a)
and Toolox 44 (b) [2]

Z pohradu mikrocistoty ma Struktdra pomerne velky
vyskyt neziaducich inklGzii. V materidli Toolox 33
(obr. 3a) sa vyskytovali vo vacSej miere karbonitridy
akomplexy inkluzii na baze oxikarbonitridov.
U Tooloxu 44 (obr.3b) bol vyskyt karbonitridov aj
komplexov zriedkavejsi, pricom sa ¢astejSie vyskytovali
sulfidické fazy. V oboch pripadoch bol v tychto
oceliach v pomerne velkej miere zastipeny lokélny
vyskyt oxidickych faz. MikroStruktira u takto dodaného
materidlu  bola mikroskopicky Klasifikovand ako
neziaduca, a to vzhladom na teplotné cyklické
zatazovanie tohto materialu v prevadzke. Pritomnost
takychto necistdt mobze spdsobovat neZiaduce
deformac¢ne-napétové stavy v danych mikrolokalitach.
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a) b)

Obr. 3 Mikrogistota materidlov Toolox 33 (a) a Toolox 44 (b) [2]
Fig. 3 Micro-purity of Toolox 33 (a) a Toolox 44 (b) [2]

Makrofraktograficka analyza

Makrofraktograficka analyza vychadzala zo skimania
lomovych pléch, ktoré boli ziskané z dolomenych
vzoriek pomocou statickej skusky v tahu (obr. 4).

Obr. 4 Vzorky po statickej skuske v tahu (Toolox 33) [2]
Fig. 4  Samples after the static tensile test (Toolox 33) [2]

Na stereolupe STM 723 bol analyzovany charakter
lomovych pléch necyklovanych aj cyklovanych
materidlov Toolox 33 a Toolox 44 (obr. 5 - 8), pricom
celkové lomové plochy boli vzdy zdokumentované pri
min. 7nasobnom zvacéseni.

a) b)

Obr.5 Toolox 33 (a) necyklovana (b)cyklovana [3]
Fig.5 Toolox 33(a) without cyclic loading (b) with cyclic loading
[3]

Po teplotnom cyklickom zatazeni (30 cyklov) lom
Tooloxu 33 zmenil svoj charakter. V tomto pripade sa
jeho morfoldgia blizila lomu Gnavovému (obr. 5b a 6).
Na lomovej ploche bola vytvorend tmava Skvrna, ktora
sa (po chemickej analyze) identifikovala ako
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zoxidovana mikrolokalita  (preukdzané prvkovou
analyzou), ¢o sved¢i o iniciacii materidlovych zmien pri
teplotnych Sokoch. Tato tmav( Skvrnu mozno teda
nazvat zoxidovanym ohniskom lomu, kde je
predpoklad, Ze sa v tomto mieste sUstred’ovalo najvacsie
teplotné napétie. Je mozné predpokladat’, Zze sa v tejto
lokalite pévodne mohla vyskytovat® inklGzia, ktord na
zmenu tepl6t, vzhl'adom na réznu teplotnd roztaznost,
reagovala inak ako zakladny material. Lomova plocha je
vplyvom staleho roztvarania a zatvarania trhliny
otlacena a ¢iastoéne zoxidovana.

Obr. 6 Toolox 33, 80 cyklovana vzorka [3]
Fig. 6 Toolox 33, sample loaded by 80 cycles [3]

Zoxidované ohnisko porusenia bolo tiez zretelne
viditel'né na d’aldej vzorke Tooloxu 33 pri najvyssom
pocte cyklov teplotného zataZzenia (80 cyklov).
Vplyvom velkej napatosti v materidli vznikali aj
pozdizne trhliny. Pri cyklickom tepelnom zatazeni
v mikroobjemoch materialu dochadza k zmene tepelnej
roztaznosti, ¢o moze spdsobit” napatovy stav, ktory sa
prejavi vo vzniku rozne orientovanych trhlin (obr. 6).

a)

Obr. 7 Toolox 44 (a)necyklovana (b)cyklovana [2]
Fig. 7 Toolox 44(a) without cyclic lloading (b) with cyclic loading
[2

b)

Obr.8 Toolox44, 50 cyklovana vzorka [3]
Fig. 8 Toolox 44, sample loaded by 50 cycles [3]

Toolox 44 po maximalnom cyklovani (50 cyklov) tiez
menil svoj morfologicky charakter (obr. 8), u ktorého sa
objavili Gnavové stupne.
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Mikrofraktograficka analyza

Skisobné tyce Tooloxu 33 a Tooloxu 44 (obr. 4) po
teplotnych Sokoch dolomené statickou skiSkou v tahu
boli d’alej skimané pomocou elektronového mikroskopu
JEOL JSM 7600F. V materiali Toolox 33 (obr. 9 a 10)
boli pozorované trhliny na celej lomovej ploche, a to
vo vietkych smeroch. Z detailného skimania lomovej
plochy bolo mozné usudit, Ze sa jedna o krehké
poruSenie s iniciatormi poruSenia v slabSich miestach
Struktdry.

X

Obr.9 Toolox 33, necyklovana vzorka [2]
Fig.9 Toolox 33(a) without cyclic loading [2]

Pri 80 cykloch si v materiali Toolox 33 (obr.9)
viditelné typické UGnavové stridcie (miesto oznacené
modrou Sipkou) charakterizujice teplotné cykly, ¢o
sposobilo vznik vrstvenia materidlu na okraji vzorky.
Na povrchu mozno vidiet' aj rieckové stupne (miesto
oznacené cervenou Sipkou). Na zéklade pozorovania
lomovej plochy je mozné predpokladat, Ze sa
v priebehu zatazovania a odl'ah¢ovania material lokalne
spevioval, ¢o neskdr viedlo ku krehkému poruseniu.

Obr. 10 Toolox 44, necyklovana vzorka [2]
Fig.10 Toolox 44 without cyclic loading [2]

Na obr. 10 je zdokumentovana lomova plocha materialu
Toolox 44. V celom objeme je moZno identifikovat
velké mnozstvo trhlin, ktoré wvyustili do jednej
magistralnej trhliny prechadzajicej stredom vzorky.
Tiez v tejto lomovej ploche pri detailnejSom pozorovani
boli registrované jazyckovité stupne. Aj v tomto pripade
sa jednalo o krehké poruSenie daného materialu. Na
zaklade lomového spravania ocelového materialu
v simulovanych teplotnych skiSkach je moZzné
predikovat, ako bude dany material reagovat na
prevadzkové teplotné zataZenie.
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Diskusia a zavery

Materidly Toolox 33 a Toolox 44 si normou
deklarované ako martenzitické ocele, pokial'’ sa eSte
dalej tepelne nespracovavaju (popUstaju) a ktoré je
podra normy, mozné pouZzit” pri vySSich teplotach.
Material hodnoteny vtomto pripade bol tepelne
spracovany na dolny bainit s vyskytom heterogénnej
Struktdry ako zpohladu nedistdt, tak aj samotnej
mikroStruktiry Ukazuje sa, Ze je pre pOvodne
zamysrlany ugel nevyhovujuci.

Vzhladom na to, ze Struktdra skimanych materidlov
bola tvorend dolnym bainitom s lokalnym vyskytom
martenzitickych ihlic  (Toolox 33, Toolox 44)
dochadzalo pri teplothom cyklovani k r6znej teplotnej
roztaznosti v jednotlivych mikrolokalitach materiélu, ¢o
spésobovalo  vznik  velkej napatosti. Da sa
predpokladat, Ze takto spracovany materidl bude
vykazovat' rOzne spravanie pri teplotnom zat'aZeni.
Prejavi sa tu rozny teplotny gradient, ktory bude
v priebehu ohrevu aj ochladzovania pdsobit’ rozne na
jednotlivé Struktarne fazy, ¢o povedie kich roznej
teplotnej rozt'aznosti a v dosledku toho k poruSovaniu.

Mozno konStatovat’, Ze v procese teplotnych Sokov
prebieha sucasne proces teplotnej Unavy aj creepu.
Tento proces sa Vv prevadzkovych podmienkach
oznacuje ako termomechanicka Unava. V tomto pripade
bude délezité, akd je vychodiskova Struktira, cistota
Struktiry a aké je rozlozZenie intermediarnych faz
v celom objeme materialu.

Na zaéklade experimentu a vySSie uvedenych
konstatovani je mozné dojst’ k zaveru, Ze materialy su
vel'mi citlivé na teplotnd zmenu, a preto material
Toolox 33 a Toolox 44 neodpori¢ame na vyrobu
teplotne zat'azenych sucasti v sklarskom priemysle.
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Navrh materialu pre odporovy snimac¢ teploty média

Proposal for Selection of Material for Temperature Sensor

doc. Ing. Jan Vavro, PhD., prof. Ing. Jan Vavro, PhD., Ing. Petra Kovéaé¢ikova, PhD., Ing. Radka Bezdedova

Trencianska univerzita Alexandra Dubc¢eka v Trencine, Fakulta priemyselnych technolégii v Pichove, I. Krasku
491/30, 020 01 Puchov, Slovenska republika

Clanok sa zaobera navrhom materialu pre odporovy snimac teploty média na zéklade analyzy a simulacie zarazenia
odporového snimaca teploty pri pradeni tekutin v potrubi so sGcasnym prestupom tepla v telesach a tekutine.
Odporové snimace teploty st urcené pre dia/kové meranie teploty tekutin, pary, vzduchu a inych médii, pre ktoré su
svojimi vlastnosrami vhodné v teplotnom rozsahu od -70 do +600 °C. Simulacia zaraZenia bola vykonana pomocou
metddy konecnych prvkov v programovom prostredi Cosmos Motion 2.86 pre rozne teploty média, rdzne rychlosti
prudenia média a pre tri r6zne materialy odporového snimaca teploty. Z porovnania jednotlivych simulacii vyplyva,
Ze najvhodnejSim materialom pre odporovy snimac teploty je ocel/’ 17 248. Pre uvedeny materiél je v ¢lanku uvedené
chemické zloZenie, mechanické vlastnosti a priemyselné vyuZitie. V ¢lanku je venovana tiez pozornost' degradacii
materialu vplyvom teploty. Experiment bol vykonany na vzorkéch nezaraZzenych teplotou a vzorkach zarazenych do
teploty 900 °C pre rozne casové dizky. Pre porovnanie degradacie materialu vplyvom teploty je uvedena
mikroStruktira daného materidlu bez teplotného zarazenia a s teplotnym zarazenim pri 900 °C po dobu 12 hodin.
Po vyhodnoteni vzoriek, rozne zarazovanych teplotne a casovo, mozno usudiz, Ze materidl — ocel’ 17 248 bude
vyhovovar dlhodobo pre teplotné zarazenie ~600 °C a bude tiez odolny voci zmene Struktiry.

Kragove slova: odporovy snimac teploty; simulécia zaraZenia; chemické zloZenie; mikroStruktira materialu;
degradéacia materialu

The given introduced paper deals with the proposal relating to the selection of material which is expected to be the
most suitable for the production of the resistance temperature sensor. The given proposal and selection of material is
closely connected with analysis and simulation of loading used for the mentioned resistance temperature sensor during
the liquid medium flow in the piping where the transfer of heat occurs in relation to the different solid parts and
flowing liquid medium. The resistance temperature sensors are commonly used for the impulse remote temperature
measurement of different liquids, steam or vapours, air as well as any other media which are measureable in this way
because of their properties. The measurement range of the mentioned media is from -70 up to +600 °C. The simulation
of the loading was performed by help of utilisation of finite element method in Cosmos Motion 2.86 program software
and it was based on utilisation of various media temperatures, various rates relating to media flow. In relation to
investigation of the most suitable material for the given resistance temperature sensor, three different types of
materials were investigated. Based on the comparison of different simulations, it can be concluded that the best results
were obtained for 17 248 steel (designated according to Slovak Technical Standards), therefore the mentioned steel
was determined as the best material for production of resistance temperature sensor in comparison with the other two
materials. In relation to 17248 steel, the chemical composition, mechanical properties and industrial applications are
introduced in the paper. The given paper also includes the degradation of the material because of temperature
influence. The experimental procedures were performed for thermally unloaded samples as well as for sampled which
were loaded up to 900 °C temperature and it was in different time intervals. In relation to comparison of the materials
degradation under the influence of the temperature, the microstructure of the investigated material is also presented in
this paper while the given microstructure represents the material without any thermal loading as well as material,
which was thermally loaded by 900 °C for 12 hours. After the evaluation of the samples which were differently loaded
on the basis of temperature and time, it can be concluded that 17 248 steel is the suitable material for long-time
thermal loading (~600 °C) and moreover, it is also important to point out that any of changes in its structure are also
not supposed to occur.

Keywords: resistance temperature sensor; simulation of loading; chemical composition; material microstructure;
material degradation

Odporové snimace teploty si uréené pre dialkové rozsahu od -70 do +600 °C. Na obr. 1 je zndzorneny
meranie teploty tekutin, pary, vzduchu ainych médii, odporovy snima teploty.
pre ktoré si svojimi vlastnostami vhodné v teplotnom
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Obr.1 Odporovy snimac teploty
Fig.1 Theresistance temperature sensor

Meraci odpor svnatornym vedenim v keramickej
kapilare je vlozeny do stonkovel rirky autesneny
korundovym préskom. Stonkova rdrka je ukonéend
prirubou apripojovacou svorkovnicou. Celok tvori
meraciu vlozZku, ktorda je zasunutd do ochranng
armatlry. Ochranné armatura je ukonéend pripojovacou
hlavicou supchavkovou vyvodkou so zévitom pre
upevnenie odporového snimaca teploty do prislusng
armatlry. Hlavica snimatateploty je urobena zo zliatiny
hlinika. Nadstavec a matica nadstavca su z ocele triedy
11 a si povrchovo upravené niklovanim. Ochranna
tlakova jimka aspojovaci zavit st z ocele triedy 17,
sU povrchovo lestené, rovnako tak i stonkova rurka
meracej vliozky.

Vypoétovy model potrubia s teplomerom

Na obr.2 je graficky znézorneny vypoétovy model
potrubia s teplomerom.

Obr. 2 Vypoétovy model potrubia s teplomerom
Fig.2 The computationa model for piping system with the
resistance temperature sensor

Okrajové podmienky vypoétového modela:

materid odporového snimata teploty média: ocel
17248

rychlost média: 3m-.s*

médium: voda

koeficient prestupu tepla z povrchu casti zostavy,
ktoré sti v kontakte s okolim: oo = 15 W-m%.K™

teplotavody: T =100 °C
tepelnd vodivost ocele 17 248: A ~ 20 W-m K™
tepelné vodivost vody: A ~ 0,6 W-m™*.K™
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Vysledok simulacie teplotnych poli pre antikoréznu
ocel’ 17 248

Na obr. 3 sl zobrazené teplotné polia pre zadanu
simul&ciu.

Obr. 3 RozloZenie teplotnych poli potrubia
Fig. 3 Thedistribution of the thermal fields of the pipiline

Materid odporového snimaca teploty musi vyhovovat
nielen zatazeniu pre dané prevadzkové podmienky, ale
zéroven musi spinat’ kritéria presnosti merania teploty
daného média Aby bol odporovy snimas teploty
funkény, musi vyhovovat' roznym kritéridm, ktoré je
mozné ziskat’ zo simulécie uvedeného technického
problému pomocou vypoctového modelu pri zadanych
okrgovych podmienkach. Teplota, ktord nas pri
simulécii zaujima, je teplota v mieste umiestnenia
snimaca, teda v dolngj ¢asti ochranngj stonkovej rurky,
v porovhani s teplotou média. NajvhodneSim
materidlom pre odporovy snima teploty bude taky
material, ktorého teplota sa najviac priblizuje k teplote
meédia. Z porovnania troch materidlov (ocel’ 17 428,
ocel 17248 a med) pri rovnakych okrajovych
podmienkach tejto podmienke nagjviac vyhovova
materid ocel’ 17 248.

Antikorozna ocel’ 17 248

Ocel’ 17 248 je tithnhom stabilizovana chrémniklova
austenitickd ocel’ s dobrou pevnostou a vybornymi
koréziovzdornymi vlastnostami. Austeniticka Struktira
tejto ocele sa ziska vhodnou kombinaciou obsahu
feritotvorného chromu a austenitotvorného niklu.

Té&to ocel’ je charakteristicka vysokou odolnost’ou nielen
proti amosferickgy kor6zii, ae g proti koroézii
v prostrediach, ako si: potraviny, farby, v&sSina
organickych chemikdlii, vel'a anorganickych chemikdlif,
horGce petrolgjové vypary, horlavé plyny, kyselina
dusicnd av mensg miere kyselina sirova Vykazuje
dobru koréznu odolnost’ pri zvySenych teplotach a ma
vynikajucu odolnost’ voci medzikrystalickej kordzii.

Ocel 17248 sa obtiazne speviiuje tepelnym
spracovanim, ale pevnost’ a tvrdost’ mbze byt’ podstatne
zvySena tvarnenim za studena. Je v podstatngj miere
vyuzivana pre aplikécie, kde pridanim titdnu s jeho
stabilizujucim  efektom (tvorenie karbidov TiC)
umoziuje dobri zvaritelnost a v teplothom rozsahu
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430-870°C zabranuje precipitacii  karbidov na
hraniciach zfn, ¢o zabraiuje medzikrystalicke korozii.
Pre tieto vlastnosti je vyuzivana v potravinarskom,
energetickom, chemickom, farmaceutickom a pridruze-
nych priemysloch. Je vhodna pre stavbu tlakovych
nadob a zvarovanych konstrukcii  pracujucich
v naro¢nych prostrediach.

V tab. 1 je uvedené chemické zloZenie ocele 17248
avtab. 2 sii uvedené jg mechanické vlastnosti podl'a
normy STN.

Tab.1 Chemické zlozenie ocele nehrdzavejlce) ocele 17 248
Tab.1 Chemical composition of the stainless steel (17 248)

Chemické zlozenie

C
0,03

Mn
13

Si
0,5

Cr
175

Ni
9,2

Ti

>5C

Tab.2 Mechanické vlastnosti nehrdzavejlcej ocele 17 248
Tab.2 The mechanical properties of the stainless steel (17 248)

Mechanické vlastnosti po valcovani
zatepla za studena
Rm Rpo.2 A Rm Roo2 A
[MPa] | [MPa] [%] [MPa] | [MPa] [9%6]
<680 >230 >42 <700 >240 >42

Degradéacia materialu vplyvom teploty

Zmeny vlastnosti materidlu spdsobené skuSobnym
prostredim s tvrdSimi podmienkami za U¢elom odhadu
Zivotnosti materidlu v prirodzenom prostredi sa
nazyvaju umelé starnutie.

Pocas experimentu sa menila teplota v peci a ¢asova
vydrz pri dangj teplote. Na uskuto&nenie experimentu sa
pouzila pec s termostatom a ¢asovatom, pricom sa
volila teplota a vydrz na teplote vzdy po anayze
predchédzajlcel vzorky. Celkovo sa analyzovalo devét
tepelne ovplyvnenych vzoriek a jedna tepelne
neovplyvnené vzorka.

Ako prva bola vyhodnotena vzorka bez tepelného
ovplyvnenia a to v naleptanom g nenaeptanom stave.
Nésledne bola zvolend ngjniZSia teplota, od ktorgj sa
vzorky tepelne zatazovali. Vzorky boli tepelne
zatazované nasledovne: vzorka sa umiestnila do pece,
pec sa nastavila na pozadovanu teplotu s ohrevom
10 °C.min?, vzorka bola po uplynuti ¢asu vybrata
zpece a vychladena volne na vzduchu s teplotou
~20°C.

Pri teplote 900 °C a vydrzi 12 h bola pri vzorke ¢. 9
pozorovana zmena mikrostruktiry od okragja povrchu
metalografickych vzoriek. Hibka zmeny austenitickej
Struktary bolah = 0,1 — 0,2 mm. Na obr. 4 je zobrazena
mikro&truktira tepelne nezat’aZzenej vzorky anaobr. 5
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tepelne zat'aZenej vzorky pri teplote 900 °C acasove)
zétazi 12 h.

Obr. 4 Tepelne nezat'azena vzorka, zv. 500x
Fig.4 Thermally unloaded sample; 500x zoomed

Obr.5 Tepelne zat'azena vzorka teplotou 900 °C po dobu 12 hodin,
zv. 500x

Fig.5 Thermally loaded sample at 900 °C for 12 hours; 500x zoomed

Zo snimkov mikrostruktdry naobr. 4 acbr. 5 je zrefmé,
Ze uskumang nehrdzavejUcey oceli po dlhodobg
vysokoteplotngj expozicii zhrubne Struktira pévodne)
austenitickgj matrice, ¢im sa zmenia jg mechanické
vlastnosti i odolnost’ voci kor6znym vplyvom.

ZAaver

Pri vyhodnoteni jednotlivych simulécii sa jednoznatne
javi ako lepsi materidl ocel 17 248, nez tepelne
vodivejSia med’ pre vyhotovenie odporového snimaca
teploty média. Po vyhodnoteni deviatich vzoriek, rozne
zatazovanych tepelne a ¢asovo, mozno usudit, ze
materidl ocel’ 17 248 mbze pracovat’ kratkodobo
(~1 hodina) pri teplote 900 °C. Pri zvySeni casove
vydrze pri dang teplote dochadza v materidi
k zhrubnutiu zrna, ¢o mbze nepriaznivo ovplyviiovat
koréziivzdornost amechanické vlastnosti  daného
materidlu. MoZno predpokladat’, Ze pri teplote ~600 °C
bude dany materid odolny voci zmene Struktiry.
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ZuSlechténa ocel je poptavana celosvétové

Westdeutsche Allgemenine Bochum 14.07.2015

Se svym tepelnym zpracovanim to Eisenhiitte Heintzmann dotahla ve stavbé tuneli a pii plynaiskych a naftatskych
vrtech do vyjime¢ného postaveni. Kdyz jedete tunelem pod Gotthardskym prismykem, maZzete se citit trochu jako
v Bochumu. Diivodem je 35 000 tun ocelovych profilovych nosniki, vyrobenych v Eisenhiitte Heintzmann, které se
staraji o to, aby 57 km trubek neztratilo pod horskym masivem svoji stabilitu. ,, Je to nés referencni projekt. A jsme
na ngj velmi pysni“, rika jednatel firmy Ridiger Oostenryck. Podnik je mistrovsky piiklad pro Gspésny dalsi vyvoj
vyrobka ,starého” pramyslu. Napiiklad v blizké budoucnosti bude nutné provédét vrty v hloubkéch 5 nebo 6 km
pod morem a pro tyto prace budou nutna nova reSeni. Ta musi dat oceli zpracovanim v huti takovou pevnost a
houZevnatost, aby dlouhodobé vydrzela v téchto extrémnich podminkach. Princip takového inteligentniho tepelného
zpracovani tkvi v tom, Ze se ocel nejprve v 34 m dlouhé priichozi peci zahieje na 1000°C, ochladi se ve vodni |azni,
ve které je kazdou hodinu na Zhavé trubky hnano 210 m*® vody, aby se potom je3té jednou ohidly v popoustéci peci
na 500 az 700 stupnii za G¢elem vyrovnani vnitinich napéti. Rozhodujici ptitom ale neni ohtéti, ale ochlazeni.
V moderni materidlové technice je to alternativni postup k legovacimu konceptu, kde se mimorédnych vlastnosti
dosahuje kombinaci materidla a hledanim novych dlitin.

Rogesa obnovuje vysokou pec 4

Stahl Aktuell 16.07.2015

V rémci renovace vysoké pece ¢. 4 povéfila Rogesa Roheisengesellschaft Ssar mbH v Dillingenu stavitele zafizeni
Primetals Technologies obnovit elektro, méfici, analytickou a automatizagni techniku. Vysoka pec dostane novy
fidici systém na bazi Simatic PCS7, novou automatizacni techniku, jakoz i nova spinaci a rozvodna zatizeni. Cena
zakézky obndSi vic jak 10 miliond €. Rogesa je spolecna dcefina spolecnost akciové spolecnosti Dillinger
Huttenwerke, Dillingen a Saarstahl AG, které maji piimo i nepiimo po 50 % podila.

2700 spolupracovniki je v nasazeni pro ocel na plechovky

Rhein-Zeitung 17.07.2015

Kukurice, rgj¢ata, polévky — tyto potraviny prichazeji natrh i v dobéch plastovych obala jeste ¢asto v plechovkéch.
Rasselstein v Andernachu je podle vlastnich Gdaji jediny vyrobce bilého plechu pro plechovky v Némecku.
U vchodu do haly lezi svitky oceli vysky ¢lovéka, svym tvarem piipomingjici toaletni papir. Surovy materid
prichézi z oceldren v Duisburgu. Neni-li povrch dokonaly, podle z&kaznik svitek zpét, takze je materid pro dosazeni
vysoké kvality s pomoci kyseliny sirové napied moifen. T#i mm silnd ocel pak musi — podle potieby — byt za studena
vyvalcovana na tloustku zhruba 0,2 mm. Ti¥enim ve vélcovaci stolici se materid zahtiva ne vysoké teploty, musi
proto byt smési olgje a vody po vélcovani ochlazen. Ocelovy pés ziska po v covani délku az 10 km. Firma vyrébi
témet 1,5 milionu tun bilého plechu roéné pro asi 400 zékaznikt v 80 zemich svéta. Kapacita firmy Rasselstein jejiz
roky vytiZzena na 100 %. V dasledku ochlazovéni olejem musi byt plech odmastén. 44% plechu je pouzivano pro
potravinaiské plechovky, 22 % pro chemické vyrobky, 18 % na uzavéry, napiiklad lahvi a 16 % pro napojové
plechovky. Pouzity materidl se z vétSi ¢asti vraci zpét do firmy, recyklace leZi témet az u 98 %.
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Spracovanie PVC odpadov z kablov pomocou mikrovinného Ziarenia

Processing of PVC Waste from Cables by Microwave Radiation

Ing. Andrea Feriancova, PhD., prof. Ing. Darina OndruSov4, PhD., Ing. Lenka Buiova, Bc. Peter Novotny

Trencianska univerzita Alexandra Dubc¢eka v Trencine, Fakulta priemyselnych technolégii v Pichove, I. Krasku
491/30, 020 01 Puchov, Slovenska republika

PVC je pomerne novy material s dlhou Zivotnoszou. Pri recyklacii ako aj likvidacii PVC je najzavaznejSim problémom
unikanie plynného HCI, ktory poSkodzuje technologické zariadenia a ma nepriaznivy vplyv na /udské zdravie.
NajvhodnejSim sposobom recyklacie PVC je chemicka a mechanicka recyklacia. V stcasnosti je novou progresivnou
metddou spracovania odpadu PVC vyuZitie mikrovinného Ziarenia pre rézne priemyselné aplikacie, pre syntézu
organickych materialov, ako aj pre chemicku recyklaciu polymérov — plastov. PVC v porovnani s inymi druhmi plastov
absorbuje mikrovinn( energiu selektivne, pricom dochadza kohrevu materidlu. Oproti konvenénému ohrevu
mikrovinny ohrev umoZsiuje pravidelnejsie prerozdelenie teploty v médiu. V prispevku sa skimal rozklad PVC odpadu
z elektrickych kéblov pomocou mikrovinného Ziarenia. Produkty rozkladu PVC boli analyzované pomocou 1C
spektroskopie a obrazovou makroanalyzou. Ako absorbenty mikrovinného Ziarenia boli pouZité aktivne uhlie
a prirodny zeolit — klinoptilolit.

Krucové slova: PVC; mikrovinné Ziarenie; aktivne uhlie; klinoptilolit; 1C spektroskopia

PVC is a relatively new material with a long lifetime. The recycling procedure as well as disposal of PVC is connected
with the most serious problem and this problem is the leakage of gaseous HCI, which causes extreme corrosion in
relation to the incineration plant and there is also an adverse effect on human health. A chemical and mechanical
recycling of PVC is the most appropriate way of recycling. In order to reuse the PVC resin waste, thermal
dehydrochlorination process has been developed. Recently, investigations of microwave technologies have been
developed in various fields including synthesis of organic materials and chemical recycling of polymers. The
fundamental difference between conventional and microwave heating is a manner of heat transition. If the polar
material couples in the microwave field, the energy conversion takes place very rapidly to allow quick heating. The
objective of the presented work is to elucidate the possibility of decomposition of PVC waste from cables under
microwave irradiation. Activated carbon and natura zeolite-clinoptilolite as absorbents of MW irradiation have been
used. The use of microwave absorbents such as activated carbon and clinoptilolite has a pronounced effect on the
decomposition and dehydrochlorination of PVC. Under using of activated carbon higher weight loss of PVC sample
(34 % w), required lower radiation power (100 W) and shorter time was observed. Decomposition products and MW
radiation absorbents were studied by IR spectroscopy and by optical macro-analysis. Color change, the uneven surface
and formation of pores on the product surface was observed because it may have created when releasing of HCI from
PVC. From the results of IR spectroscopy we can conclude that some absorption bands, typical for PVC (stretching
vibration of C-H groups, C-C stretching bond of backbone chain), decreased or disappeared. In the IR spectrum of
activated carbon and clinoptilolite the shifts of vibration bands of the functional groups were also recorded. Since the
activated carbon and clinoptilolite are good absorbent agents, we assume that gas products of decomposition have been
adsorbed on the surface of absorbent.

Keywords: PVC; microwave irradiation; activated carbon; clinoptilolite; IR spectroscopy

Polyvinylchlorid (PVC) je  ngvyznamngSim pricom chlér spbsobuje vznik vysoko toxickych
predstavitelom skupiny vinylovych polymérov so  dioxinov. Surovinova (chemickd) recyklécia je premena
v3eobecnym vzorcom CH,=CH-CI. Zenvironmen- polyméru na monomér, resp. vyroba novych surovin,
tdlneho hradiska si v sGcasnosti posudzované rézne zmenou chemicke) Struktary odpadovych plastov
metddy recyklacie odpadovych plastov (materidlovd,  krakovanim, splynovanim alebo depolymerizaciou bez
energetickh achemicka). Recyklacia PVC je energetického zhodnocovania a spalovania. V&Sina
problematicka z dévodu pritomnosti chloru v Struktire, postupov  chemicke) recyklacie PVC  pouZiva
pricom pri termickom rozklade dochddza k jeho dehydrochloraciu vplyvom teplav alkalickom prostredi.
uvornovaniu za vzniku HCI, ktory spdsobuje koréziu  Hlavny produkt degradacie je vinyl aHCI, ktoré je
technologickych zariadeni [1]. Spalovanie materidu mozné vyuzit na syntézu monoméru vinylchloridu.
PVC je zdrojom emisii chlér-organickych zlGe¢enin, Nevyhodou je, Ze zostavajlci monomér nie je Uplne
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zbaveny chléru, ma prili§ vysok( viskozitu taveniny,
apreto nembze byt pouzity na priamu aplikéciu
v dalSom vyuziti [2]. Novou progresivhou metddou je
chemicka recyklacia PVC pomocou mikrovinného
(MW) ohrevu. Polarne molekuly PV C interaguja s MW
Ziarenim — pohltia ho, mikrovinna energia sa rychlo
meni na teplo, pricom dbjde krozkladu molekdl.
Absorbovand mikrovinna energia zavisi od sily
elektromagnetického pora (vykon W) a dielektrickych
vlastnosti materidlov. Elektromagnetické viny sa
najcasteiSie pouzivaji pri frekvencii 2450 MHz. Pri
organickych syntézach asistovanych MW Ziarenim sa
pouzivgju rézne absorbenty MW Ziarenia, ako napr.
alkohaly, estery. Pre dehydrochlorinaciu PVC je mozné
pouzit r6zne pevné absorbenty, napr. aktivne uhlig,
feritovy prasok apod. [3].

Experiment

Vzorku PVC odpadu z€elektrickych kablov poskytla
spolocnost’ ENEX trade, sr.o. Ako absorbenty MW
Ziareniaboli pouzité: aktivne uhlie (zrnitost’' 0,3—0,5 mm)
a klinoptilolit (zrnitost’ 0,5 mm), ktory poskytol vyrobca
zloziska v Niznom Hrabovci. Ako neutralizacné ¢inidlo
bol pouzity 0,1 M NaOH. Pre experiment bola upravena
komeréna mikrovinna rara (obr. 1) sfrekvenciou Ziarenia
2450Hz a svykonom 100—700 W. V horng cadti
mikrovinng rary bol vytvoreny otvor pre chladic
aodvadzanie unikglcich plynnych |&ok do roztoku
neutraliza¢ného cinidla. Experiment prebiehal pri vykone
100—-300 W.

Rira

Stojam so vzorkou Vinoved

Detail stojanu

so vzorkom Mikrovinny

1 generitor

Keramicky téglik Vzorka

Mikrovinny
absorbent

Transformitor

Obr.1 Schematické znézornenie zapojenia mikrovinnej aparatry
Fig. 1 Schematic representation of the microwave apparatus

Vzorka PVC odpadu z ké&blov bola rozomletd na malé
Casti s velkost’'ou cca 3 — 5 mm. Pre vzorku PV C-1 bolo
ako absorbent MW Ziarenia pouzité aktivne uhlie,
pre vzorku PV C-2 klinoptilolit. Absorbent bol nasypany
na dno banky, do ktorgj bol ulozeny porcelanovy téglik
so vzorkou PVC. Hodnota pH 0,1M roztoku
neutraliza¢ného cinidla pri teplote 21,5 °C bola 13,28.

Termick& analyza (DTG/TG) vzorky PV C bola vykonana
pomocou Derivatographu MOM 1500 na FPT v Plchove,
rychlost ohrevu 10°C-min, pri teplote 20—500°C
v atmosfére vzduchu sreferenénym materidlom Al,Os.
Infratervené spektrd produktov rozkladu aabsorbentov
boli anayzované pomocou FT-IR spektrometra IFS
8400S, KBr tabletovou technikou, podla PND
129-97-01, na pracovisku VUCHV as., Svit. Opticka

69

makroanalyza povrchu PVC a produktov rozkladu PVC
bola zaznamenand pomocou Stereolupy STM 723 pri
zv&Seni 20 — 40x na FPT v Plchove.

Vysledky a diskusia

Termicka analyza

Termicky rozklad vzorky PVC z kébla ma stupnovity
charakter (obr.2). V prvom stupni bol v teplotnom
intervale 20 — 225 °C zaznamenany Ubytok hmotnosti
3 hm. % zodpovedajlci vihkosti. VV druhom stupni bol
pri teplotach 225 —322 °C najvysSi Ubytok hmotnosti
40,4 hm. %. zodpovedgjici rozkladu PVC a Uniku
plynného chlorovadika (HCI) — dehydrochlorécii,
smaximom pri 272°C. Treti stupei, v teplothom
intervale 322-500°C, predstavoval pokracujUci
rozklad PV C (Ubytok hmotnosti 19 hm. %) [4].

Obr.2 DTG zaznamvzorky PVC
Fig.2 DTG curveof PVC sample

Rozklad PVC pomocou MW Ziarenia

Rozklad PVC-1 prebieha pri vykone 100 W pocas
10 minGt (tab.1). Odtretg mindty sa pozoroval
unikajuci plyn (plynny chlorovodik) cez chladi¢ do
neutralizaéného ¢inidla. Po ukonéeni experimentu bol
hmotnostny Ubytok vzorky 0,1734 g (34,05 hm. %). pH
neutralizatného roztoku NaOH, ktory zachytava
unikajtci plyn kleslo na hodnotu 13,23.

Tab.1 Vysedky z rozkladu PV C pormocou MW Ziarenia
Tab.1 Resultsfromthe decomposition of PVC by MW radiation

Vykon

Ubytok Cas
Vzorka | Absorbent hm. pH MW ohrevu
vzorky [g] NaOH | ohrevu [min]
[w]
pvca | Ve | ga754 | 1323 | 100 10
uhlie
PVC-2 | klinoptilolit | 0,0927 13,26 | 100-300 20

Rozklad PVC-2 prebieha pri vykone 100 W 13 mindit.
Pocas tejto doby bolo pozorované menSie mnozstvo
unikajlcich plyncv bez viditel’'ng zmeny vzorky. Preto
bol zvy3Seny vykon na 300 W areakcia prebiehala d'alSich
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7 mindt. Hmotnost' vzorky po ukonéeni experimentu bola
0,4427 9, ¢o predstavuje hmotnostny Ubytok vzorky
0,0927 g, (17,31 hm. %). Po ukon¢eni experimentu bola
hodnota pH neutralizacného roztoku 13,26.

Infradervend analyza produktov rozkladu
a absorbentov

Vinfratervenom (IC) spektre vzorky PVC sa
nachadzaju absorpéné péasy pri vinoste 3433 cm’
zodpovedgjlce hydroxylovej skupine O-H z vihkosti
absorbovangj PVC vzorkou. Absorpcné pasy v oblasti
2956 — 2854 cm* a1420 — 1437 cm™ zodpovedajl
valentnym a deformatnym vibraciam skupin C-H
a-CH,. Deformatné vibracie C-H  skupiny
nachédzajlce sa v blizkosti atdbmu -Cl absorbuju pri
~1261 cm™. Valenena vibrécia véazby C-C hlavného
retazca PV C absorbuje pri ~ 1 020 cm™. Absorbény pés
v oblasti 699 — 613 cm™* zodpoveda véazbe C-Cl [5].

Na obr. 3 je uvedené IC spektrum vzorky PVC-1. V IC
spektre vzorky PVC-1 ag PVC-2 dodo k vymiznutiu
pasov v oblasti deformacnych vibrécii skupin C-H
aCH, bola pozorovana vibrécia len pri vinocte
1425cm™. V oblasti valeninej deformécie viazby C-Cl
je pozorovany maly pik pri 605 cm™. Hodnoty vinogtov
vibrécii v spektréch vzoriek PVC, PVC-1 aPVC-2 si
zosumarizované v tab. 2.

Obr. 3 1€ spectrum vzorky PV C-1 po experimente

Fig. 3 IR spectrum of PV C-1 sample after experiment

Tab.2 Vybrané absorpéné pasy vzoriek PVC, PVC-1, PVC-2

Tab. 2 Selected absorption bands of samples—- PVC, PVC-1, PVC-2
Typ PVC PVC-1 PVC-2
vibrécie [em™]
v(O-H) 3433 3427 3427
v(C-H) 2956 - 2854 | 2963 - 2852 | 2955 - 2852
3(C-H) 1420 - 1437 1425 1429
8(C-H)-ClI 1261 1261 1260
v(C-C) 1020 -
(c-Cl) 699 - 613 605 605

Pre 1C spektrum aktivneho uhlia si charakteristické
absorpené pésy pri 3500 — 2 900 cm™, 1 250— 1 000 cm™
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a 750 — 450 cm”’. Pas v oblasti 3 433 cm™ zodpoveda
hydroxylovej skupine O-H zabsorbovang vlhkosti.
Aromaticka vézba C-C, predstavujlca preukazni stopu
pritomnosti aktivovaného uhlia, absorbuje pri vinogtoch
1125 — 1150 cm™. Péasy pri 480 a 485 cm™ pridichgu
mimorovinnym deformacnym vibraciam aromatického
kruhu[6].

V IC spektre aktivneho uhlia ako absorbenta pre vzorku
PVC-1 bol zaznamenany posun valenéng vibracie
aromatickgl vazby C-C (preukazna stopa pritomnosti
aktivneho uhlia) na hodnotu 1 101 cm™. Zaznamenany
bol & posun pasu mimorovinng deformacne vibrécie
aromatického kruhu k niZSgj hadnote 456 cm™.

V IC spektre klinoptilolitu je moZné pozorovat
pritomnost’ typickych skupin pre prirodny klinoptilolit.
Absorbéné pasy v oblasti  3623-3432cm™
zodpovedaj i asymetrickym a symetrickym valencnym
vibrécidm OH skupin. Pés v oblasti 1637 cm™
zodpoveda deformacnej vibrécii vody. Adsorpény pés
pri 1042 cm™ zodpoveda asymetrickym valendnym
vibraciam Si-O skupiny. Symetrické valencné vibréacie
tetraédrov SIO, a AlO, sl reprezentované pikmi pri 795
a712 cm™. Deformacné vibrécie tetraédrov SiO, aAlO,
s reprezentované absorpénymi pasmi pri 672 cm’,
523 cm™ a468 cmt [7].

Na obr. 4 je znazornené I1C spektrum absorbenta MW
Ziarenia klinoptilolitu po rozklade vzorky PVC-2.
V spektre doSlo k vymiznutiu pasu valencng vibréacie
OH skupiny pri 3623cm™. V spektre tieZ do3lo
k vyraznému posunu absorpéného pasu  vaenéng
vibrécie Si-O skupiny na hodnotu 1 066 cm™. Aktivne
uhlie g klinoptilolit je dobrym absorpénym ¢inidlom.
Preto sa predpoklada, Ze dodlo k adsorbovaniu plynnych
produktov z rozkladu PV C absorbentmi, ¢o vysledky IC
spektroskopi e potvrdzu;jG.

Absorbancia (%)

T T T T T T T T
a0 3500 300 2300 2000 17s0 1500 1250 1000 7520 s00

Vinoéet (cml)

Obr. 4 IC spectrum vzorky klinoptilolitu po experimente
Fig. 4 IR spectrum of clinoptilolite sample after experiment

Opticka mikroskopia

Metédou optickej mikroskopie bola skiimana Struktdra
PV C pri zvacSeni 20 — 40x pred a po rozklade pomocou
mikrovinného Ziarenia. Na obr. 5 a6 s pozorované
zmeny vzorky PVC-1. Dodlo k vyrazng zmene farby
astruktary vzorky, pricom na povrchu vznikla ¢ierna
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spetenina. V Struktdre s vyrazné pory, ktoré sa
vytvorili pravdepodobne pri uvornovani HCl ainych
plynnych produktov z PVC.

Obr.5 VzorkaPVC-1 pred Upravou, zv. 20x (vl'avo) a40x (vpravo)
Fig.5 Sample of PVC-1 before treatment, zoomed: 20x (left) and
40x (right)

Obr.6 VzorkaPVC-1 po Uprave, zv. 20x (vI'avo) a40x (vpravo)
Fig. 6 Sample of PVC-1 after treatment, zoomed: 20x (left) and
40x (right)

Zaver

Spracovanie PVC odpadu z elektrickych kablov
pomocou mikrovinného Ziarenia je perspektivnym
avhodnym spdsobom spracovania tohto problema
tického odpadu. Ako absorbent mikrovinného Ziarenia
je ucinné g aktivne uhlie, g prirodny zeolit —
Klinoptilolit. Pri  pouZiti aktivneho uhlia bol
zaznamenany V&S percentualny Ubytok hmotnosti
vzorky ako pri pouZziti klinoptilolitu. Pri rozklade
vzorky PVC-1 bola dosighnutd vésSia zmena pH
neutraliza¢ného roztoku, postacoval kratSi ¢as ohrevu
pri niz&om vykone mikrovinného Ziarenia. Vysledky IC
spektroskopie su dokladom, Ze pri rozklade PVC
vplyvom mikrovinného Ziarenia doSo k zmenSeniu
avymiznutiu niektorych absorpénych pésov typickych
pre PVC, ¢o slvisi so zmenou Struktiry PVC.
Obrazovou makroanalyzou bola zaznamenana zmena
farby a Struktdry, pravdepodobne vplyvom uvoliovania

HCl aplynnych produktov zPVC. V IC spektréch
absorbentov  boli  zaznamenané posuny  vibracii
funkénych skupin spbsobené absorpciou plynnych
produktov z termického rozkladu PV C, pretoze aktivne
uhlie a g klinoptilolit si dobrymi absorpénymi
cinidlami.

Ako absorbent mikrovinného Ziarenia pre rozklad PVC
pomocou mikrovinného Ziarenia je UcinngSie aktivne
uhlie, ato zdbvodu potreby niZzSgj doby ohrevu pri
niZzSom vykone.
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VyuZzitie zelenych katalyzatorov pri spracovani odpadu z PET fliaS pomocou
mikrovinného Ziarenia

Utilisation of the Green Catalysts in the Processing of PET Bottles Waste by
Microwave Irradiation

Ing. Andrea Feriancova, PhD., prof. RNDr. Mariana PajtaSova, PhD1, Ing. Katarina Holcova, PhD.,
Bc. Eva Psotna

Trencianska univerzita Alexandra Dubceka v Trencine, Fakulta priemyselnych technoldgii v Pichove, I. Krasku
491/30, 020 01 Puchov, Slovenska republika

Chemicka recyklacia PET je efektivna metdda spracovania odpadov z PET materidlov vzh/adom k tomu, Ze produkty
ziskané touto metddou mozu bys znova pouzité na vyrobu zdkladného polyméru. Energeticky GspornejSi mikrovinny
ohrev vedie kurychleniu reakcie a k zvySeniu vyrazku. Degradacia PET na kratke oligomérne rerazce alebo
na hydroxylové produkty s nizkou molekulovou hmotnosfou prebieha ako solvolyza s pouzitim katalyzatorov.
Heterogénne katalyzatory na baze hlinitokremicitanov, ako napr. montmorillonity, zeolity, kaolin apod., méZzu pri
réznych chemickych transformaciach nahradiz kvapalné chemické zliceniny. Hlinitokremicitany sa pre svoj
environmentalny charakter pouzivaji ako zelené katalyzatory na organické reakcie pre ich prirodzend dostupnost,
nizke vyrobné aj prevadzkové néklady, netoxickost, dobru regenerovate/noss a pre znizenie mnoZzstva nebezpecného
odpadu spojeného so syntézou novych zlicenin. Praca sa zaobera depolymerizaciou odpadu z PET pomocou Bentonitu
P130, kaolinu a ich modifikovanych Cu** a Co?* foriem vo funkcii zelenych katalyzatorov, ktora je asistovana
mikrovinnym Ziarenim.

Kraéové slova: PET; mikrovinné ziarenie; montmorillonit; kaolin; 1C spektroskopia

Chemical recycling of PET waste is an effective method for the processing of PET wastes due to the fact that the
products obtained by this method can be used again for the production of the basic polymer. Energy-efficient
microwave heating leads to acceleration of the reaction and increase of the yields. The degradation of PET to short
oligomeric chains or hydroxy-products with low molecular weight takes place by means of solvolysis, using a catalyst.
Heterogeneous catalysts, such as alumosilicates — montmorillonites, zeolites, kaolin and other can replace some liquid
chemical compounds in a variety of chemical transformations. Based on their natural availability, low cost, and facility
of use, application of alumosilicates in organic synthesis comprises an attractive topic for further investigation. The
reaction proceeds efficiently in high yields at ambient pressure in a short time and without involvement of any toxic
and expensive material. The paper deals with the depolymerization of PET waste using P130 Bentonite, modified
kaolin and its Cu®* and Co®* form in the function of green catalyst while the microwave irradiation is used as assisting
procedure. Using P130 bentonite and modified CuKA, PET has decomposed to colourless and odourless soluble
oligomers. PET was depolymerizated with using the modified Cu®* and Co®* forms of P130 bentonite to solid products
on base of bis (2-hydroxyethyl) terephthalate (BHET), ethylene glycol, and water-soluble oligomers. PET degradation
by MW irradiation was carried out in a relatively short time (8 — 22 minutes) when the temperature reaches from 160
to 210 °C. The decomposition of PET was effective by means of microwave radiation with an amount of CuP130 in
range from 1 to 1.5 g. The IR spectrum of the decomposition products showed -OH band at 3 431 — 3 404 cm™, C=0
stretching at 1 716 —1 720 cm™, alkyl C-H at ~ 2 966 — 2 874 cm™ and C(0)-O stretching of ester groups in BHET.
When the amount of catalyst was less than 1 g, the chemical decomposition of PET was not complete.

Keywords: PET; microwave irradiation; montmorillonite; kaolin; IR spectroscopy

Polyetyléntereftalat (PET) je termoplast zo skupiny kéaciou) etylén-glykolu (etan-1, 2-diol) s kyselinou
polyesterov. Je pouzivany pre potravinarske aplikécie tereftalovou, pripadne izoftalovou. Molekuly polyméru
na vyrobu nédob pre napoje, vodu, jedlé oleje aaj na  polyetylén-tereftalatu s zloZené z retazcov opakujucich
nepotravinarske aplikacie, napr. vautomobilovom sa  monomérnych jednotiek. = Odpadovy PET
priemysle apod. Pre svoju pevnost’ sa pouZiva aj na nepredstavuje vdaka svojej vysokej stabilite priame
vyrobu syntetickych vlakien. Je to jeden z najlepSich  riziko pre Zivotné prostredie. Priemysel sa v sG¢asnosti
materialov na vyrobu uvedenych typov produktov. PET  zaobera otazkami, ako napriklad vyrazne znizit
sa pripravuje polykondenzaénou reakciou (esterifi- mnoZstvo materialu potrebného pre vyrobu PET. Dalsou
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doélezitou vlastnostou PET  z environmentalneho
hradiska je jeho Upln& recyklovatelnost’. V roku 1977
bola recyklovanad prvd PET flaSa na inG frasu [1].
V sucasnosti je najrozSirenejSia fyzikéalna recyklacia
suchym amokrym spdsobom. Dalej je chemické
recyklacia PET, ktora zahfna hydrolyzu, metanolyzu,
glykolyzu, aminolyzu aostatné transesterifikacie.
V chemickych recyklacnych procesoch je PET
solvolyzovany bud’ na primérne latky, ako etylénglykol,
kyselina tereftalova, bis(2-hydroxyetyl)tereftalat
(BHET), alebo dimetyltereftalat, pripadne len oligoméry
[2]. Pouzitie mikrovinného Ziarenia pre aktivaciu
roznych  chemickych  procesov je  predmetom
intenzivneho zaujmu uz viac ako 10 rokov. Energeticky
UspornejsSi  mikrovinny ohrev  méze v porovnani
s klasickym ohrevom viest’ k urychleniu reakcie a k
zvySeniu vytazku produktov.

Degradacia PET na kratke oligomérne retazce alebo na

hydroxylové  produkty s nizkou molekulovou
hmotnostou mbéZe byt dosiahnutd glykolyzou.
Glykolyza prebieha pri ohreve PET v glykole
(etylenglykol, dietylenglykol, propylenglykol,

dipropylenglykol, 1,4-butandiol, atd’.) pri norméalnom
alebo zvySenom tlaku v pritomnosti katalyzatora [3].
Typické katalyzatory pre glykolyzu sG aminy,
alkoholaty (alkoxidy) alebo kovové soli kyseliny
octovej. V patentovej literatire [4] sa uvadzaju aj
heterogénne katalyzatory na béze hlinitokremigitanov,
ako st napr. montmorillonit K10 a KSF, zeolity apod.,
ktoré mdzu pri réznych chemickych transforméaciach
nahradit’ kvapalné katalyzatory. Hlinitokremicitany sa
pre svoj environmentalny charakter pouzZivaju ako
zelené katalyzatory na cely rad organickych reakcii pre
ich prirodzen( dostupnost’, nizke vyrobné a prevadzkové
néklady, netoxickost’, dobri regenerovatel’nost
a znovupouzitie.  Vyvoj  zelenych  Kkatalyzatorov
predstavuje prielom v zelenej chémii v sQvislosti
S0 znizenim mnoZstva nebezpeéného odpadu spojeného
so syntézou novych zlugenin.

Montmorillonit — flovy mineral zo skupiny smektitu je
hlavnou zlozkou bentonitu. Z hradiska klasifikécie
a Struktdry je montmorillonit dioktaedricky vrstevnaty
silikat s expandujlcou Struktdrou, patriaci do skupiny
smektitov. Zakladnou Struktirnou jednotkou
montmorillonitu je vrstva typu 2:1, ktord je tvorena
dvomi nepretrzitymi sietami tetraédrov s centralnymi
atbmami kremika, medzi ktorymi je uloZena jedna
oktaedricka siet’ s centralnymi atdmami hlinika [5].

Kaolin je hornina rezidudlneho pdvodu, ktora vznikla
kaolinizaciou — zvetravanim hornin bohatych na Zivce,
kremeni a sPudu, ktorého majoritnym minerdlom je
kaolinit. Kaolinit je hydratovany kremicitan hlinity,
ktory patri medzi dioktaedrické vrstevnaté silikaty.
Zakladnou Struktdrnou jednotkou kaolinitu je vrstva
typu 1:1, ktora je tvorend jednou sietou tetraédrov
s centralnymi atdmami kremika a jednou oktaédrickou
sietou s centrdlnymi atomami hlinika. Jedna vrstva je
tvorend jednou tetraedrickou a jednou oktaedrickou
siet'ou [6].
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Prirodné hlinitokremicitany je mozné rdznymi
chemickymi  reakciami  modifikovat  pomocou
organickych zl¢enin, katibnov kovov apod., atym
upravovat’ ich pozadované vlastnosti.

Experiment

Na experiment bol pouzity polyetyléntereftalat
z odpadovych PET flia, ktoré boli nastrinané na &asti
cca 5x7mm. Ako reakéné ¢&inidlo bol pouzity
dietylénglykol (DEG) (2-hydroxyethoxy)ethan-2-ol),
v pomere PET/reagent: 2 g / 80 ml. Zelené katalyzatory:
Bentonit P130 a modifikované formy bentonitu
(Cu®*P130, Co?P130), modifikovana forma kaolinu
(Cu**KA). Bentonit P130 je komerény produkt
spolo¢nosti Envigeo a.s. (zrnitost’ 0,045 mm) z lokality
JelSovy Potok. Bentonit P130 bol modifikovany
pomocou idnov Cu** a Co®*. Kaolin pochédza z loZiska
LB Minerals Kazngjov s jemnost'ou mletia pod 0,045 mm.
Kaolin bol modifikovany pomocou iénov Cu®".

Na experiment bola upravena komerénd mikrovinna
(MW) rara (obr. 1) s frekvenciou 2 450 Hz a s vykonom
100 -700 W. V hornej ¢asti mikrovinnej rary bol
vytvoreny otvor pre chladi¢ so spatnym refluxom.
Experiment prebiehal pri vykone 400 — 700 W.

Se—

=

W

Obr.1 Upravena komeréna mikrovinna rdra
Fig. 1  Adjusted commercial microwave oven

Do banky so zabrusom boli vloZené viocky z PET fTage,
reagent DEG a katalyzator. V priebehu reakcie bola
reakénd zmes kontinudlne mieSand magnetickym
mieSadlom a teplota reakénej zmesi bola sledovana
pomocou infracerveného teplomera. Rozklad PET bol
sledovany vizuélne. Po ukonéeni reakcie bola k zmesi
pridana destilovanad voda, pH bolo upravené pomocou
kyseliny chlorovodikovej. Horna ¢ast” zmesi s kryStalmi
produktu bola odsata, premytd destilovanou vodou
a produkty rozkladu boli prefiltrované. Na dne kadicky
sa usadil pouzity katalyzator, ktory bol prefiltrovany,
premyty destilovanou vodou a volne ususSeny. Ziskané
produkty rozkladu PET pomocou mikrovinného Ziarenia
boli podrobené analyze pomocou infragervenej (IC)
spektroskopie.

Infracervené spektra produktov rozkladu boli merané na
FT-IR spektrometri IFS 8400S tabletovou technikou
vKBr podla PND 129-97-01 na pracovisku
VUCHYV a.s., Svit.
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Vysledky a diskusia

Rozklad PET pomocou zelenych katalyzatorov

Pripravilo sa 10 vzoriek PET s oznacenim PET1 -
PET10. V tab.1 je uvedené oznacenie vzoriek,
mnozstva pridanych katalyzatorov, ktoré ovplyviiovali
priebeh rozkladu PET. MnoZstvo reakéného média DEG
bolo pri vSetkych vzorkach 80 ml.

Tab.1 ZloZenie reakénych zmesi s roznymi ilovymi katalyzatormi
Tab.1 Composition of the reaction mixtures with various clay

catalysts
Oznacenie | MnoZstvo Katalyzétor Mno?stvo

vzorky PET [g] katalyzatora [qg]
PET1 2 CuKA 1,42
PET2 2 P130 1,50
PET3 2 CoP130 1,51
PET4 2 CuP130 1,53
PET5 2 CuP130 15
PET6 2 CuP130 1,24
PET7 2 CuP130 1,07
PET8 2 CuP130 1,05
PET9 2 CuP130 0,48
PET10 2 CuP130 0,26

K GspeSnému rozkladu PET doSlo pri pouziti vietkych
typov ilovych katalyzatorov. Reak&éné zmesi sa najskor
ochladili vo vodnom Kkupeli, pricom sa vytvorila
zrazenina v podobe krystalikov. V zmesi bolo upravené
pH pomocou kyseliny chlérovodikovej, ¢o podporilo
tvorbu krystalikov. Vysledky s uvedenim potrebného
¢asu, vykonu adosiahnutej teploty reakénej zmesi su
uvedené v tab. 2.

Tab.2 Reakené podmienky rozkladnych procesov vzoriek PET1 -
PET10
Tab. 2 Reaction conditions of decomposition process for PET1 -
PET10 samples
Veorka | watl, | C25 | wikon | Teplota f%ﬂyk
PET1 | CuKA 10 700 183 -
PET2 P130 15 450 189 -
PET3 | CoP130 15 600 187 -
PET4 | CuP130 10 450 189 -
PET5 | CuP130 10 600 176 -
PET6 | CuP130 10 600 190 -
PET7 | CuP130 18 600 160 -
PET8 | CuP130 15 450 190 -
PET9 | CuP130 8 600 210 1,89
PET10 | CuP130 22 700 160 1,63
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Po odfiltrovani produktu vznikla voskovita tuha latka
pravdepodobne na baze bis(2-hydroxyetyl)tereftalatu
(BHET) aroznych oligomérov. BHET je pevna
voskovita latka s vysokou teplotou tavenia, s obsahom
fyzikéalnych necistdt, ktord sa v priemysle ¢isti tavnou
filtraciou. BHET je vychodiskovou latkou pre vyrobu
PET [7].

Pri vzorke PET9, PET10 nedoSlo k rozkladu celého
materialu, pri¢om zostal nezreagovany zvySok PET
(1,89 a1,63 g). Pri znizenom mnoZstve katalyzatora
bola produktom rozkladu PET zapachajuca olejovita
kvapalina tmavej farby. Pri vzorkdch PET1 aPET2
nevznikol Ziaden pevny produkt rozkladu, pretoze
material PET sa rozloZil najma na rozpustné bezfarebné
oligoméry bez zépachu, ktoré boli pravdepodobne
katalyzatormi na baze ilovych mineralov absorbované.

Pri rozklade PET pomocou MW Ziarenia bol potrebny
pomerne kratky ¢as (8-—22min.) pri dosiahnutych
teplotach 160 — 210 °C (obr. 2 a 3). Pri depolymerizacii
PET pomocou mikrovinného Ziarenia bol najuspesnejsi
katalyzator CuP130 v mnoZstve 1,5-1,05¢g, pricom
doSlo k UpIlnému chemickému rozkladu materialu PET.
Ziskané boli pevné produkty rozkladu pravdepodobne na
baze BHET, etylénglykol a vo vode rozpustné oligoméry.

Obr. 2 Rozklad odpadového PET pomocou mikrovinného Ziarenia
Fig. 2 Decomposition of PET waste using microwave irradiation

Obr. 3 Priebeh spracovania produktov rozkladu PET
Fig. 3  Processing of the decomposition products of PET

Infraéervend analyza produktov rozkladu

Na obr. 4 je zobrazené IC spektrum vzorky rozkladného
produktu PET3. Siroky absorpény pas v oblasti vinoctov
~3431-3425 cm™, typicky pre valencné vibrécie -OH
skupin, zodpoveda obsahu -OH skupin z reagenta DEG,
ktory bol do reakénej zmesi davkovany v nadbytku a po
reakcii nebol z produktu odstraiiovany.
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Obr. 4
Fig. 4

IC spektrum produktu rozkladu vzorky PET3
IR spectrum of decomposition product of samples PET3

Absorpéné pasy v dalSom priebehu krivky v oblasti
~ 2966 — 2 874 cm™ zodpovedajl valenénym vibraciam
alifatickej C-H vazby v CH, CH, aCH; skupine
uhlrovodikového retazca pochadzajiceho prevazne
z etylénglykolovych  jednotiek  depolymerizovaného
PET, resp. z reagenta DEG [8]. V oblasti ~ 1716 —
1722 cm™ s0 pozorované pasy valencnej vibracie
karbonylovej skupiny C=0, ktoré zodpovedaju
pritomnym esterovym skupindm v BHET [9]. V oblasti
vlnotov ~ 1583 — 1504 cm™ sa nachadzaju pésy
valenénych vibracii vdzby C=C aromatického skeletu,
ktoré boli zaznamenané vo vsetkych IC spektrach
produktov rozkladu PET. V oblasti ~ 1 284 — 1 274 cm™
sl pozorované valencéné vibrécie esterovej skupiny
C(0)-O zoligomérov PET. Pasy voblasti ~881 -
842 cm™ s charakteristické pre vibracie C-H
aromatickej vazby benzénového jadra vzniknutej
z depolymerizovaného PET [8, 10]. Vybrané absorpené
pasy produktov rozkladu PET vzoriek PET3, PETS,
PET6, PET8 st zosumarizované v tab. 2.

Tab. 3 Vybrané absorp¢né pasy produktov rozkladu PET
Tab. 3 Selected absorption bands of decomposition products of PET

Typ vibracie | PET3 | PET5 ‘ PET6 ‘ PETS8
[cm™]
v(O-H) 3427 3427 3404 3431
V(C-H)uir | 2966, 2875 | 2953, 2874 | 2931, 2881 | 2924
v(C=0) 1716 1716 1720 1718
V(C=C)setet 1506 | 1577,1506| 1583 1506
v(C(0)-0) 1274 1274 1276 1274
v(C-H) 871 871 842 842
Zaver

Progresivnym spAsobom recyklacie PET je recyklécia
asistovand mikrovinnym Ziarenim, ktoré nahradza
konvenény ohrev reakenej zmesi. Je uprednostnena
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z dbvodu, ze nepoSkodzuje Zivotné prostredie a nevznika
vedl'ajSi odpad. Vysledky experimentu preukézali, Ze pre
depolymeriziciu PET je mozné pouZit' tzv. zelené
katalyzatory na baze hlinitokremicitanov: bentonit P130,
kaolin a ich modifikované formy. Pri pouZiti prirodného
bentonitu  P130 a modifikovaného CuKA doslo
krozkladu PET na rozpustné bezfarebné oligoméry
bez zépachu. Pri  pouZiti modifikovanych foriem
bentonitu Cu?*P130 a Co”*P130 doslo k depolymerizacii
PET, pricom vznikli pevné produkty na baze
bis(2-hydroxyetyl)tereftalatu (BHET), pripadne
etylénglykol a vo vode rozpustné oligoméry.
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Vplyv bielych plniv na vlastnosti EPDM zmesi pre automobilovy priemysel

Effect of White Fillers on the Properties of EPDM Blends for the Automotive
Industry

Ing. Vladimira Krmelova, PhD., Ing. Lenka Fusikova?, Ing. Petr Kiivak®, Peter Alexy*

! Trencianska univerzita Alexandra Dub¢eka v Tren¢ine, Fakulta priemyselnych technol6gii v Plchove, 1. Krasku
491/30, 020 01 Puchov, Slovenskarepublika

2Dongil Rubber Belt Slovakias. r. 0., Robotnicka 2198, 017 01, Povazska Bystrica, Slovenska republika

#Hexpol Compounding s.r.0., Sumperska 1344, 783 91, Unicov, Ceska republika

*WERBA-CHEM GmbH, Lugeck 1, A-1010, Wien, Rak(sko

Clanok sa zaoberé pripravou a hodnotenim EPDM zmesi pouzivanych v automobilovom priemysle. Za tcelom znizenia
vodivosti EPDM zmesi sa v receptire vodivé sadze nahradili vybranymi druhmi mineralnych plniv a novymi
vyvojovymi typmi bielych plniv od spolocnosti WERBA CHEM GmbH. U pripravenych EPDM zmesi sa hodnotili
mechanické a fyzikalne vlastnosti zmesi, ako pevnost’ v rahu, prediZenie pri pretrhnuti a tvrdosz. TaktieZ sa hodnotili
viskoelastické vlastnosti viskozimetrom Mooney a oscilacnym reometrom. V EPDM zmesiach sa zisfovala aj objemovéa
a povrchova rezistivita. Spracovate/ské vlastnosti sa vyhodnocovali pomocou Garvey vytlacovania. Zo ziskanych
vysledkov z jednotlivych merani vyplyva, Ze je mozné nahradir Standardne pouZivané sadze v EPDM zmesiach bielymi
plnivami.

KPUcové slova: mineralne plnivd; EPDM zmesi; Mooney; Garvey vytlacovanie; spracovate/nost’

The article deals with the preparation and evaluation of EPDM blends used in the automotive industry. In this work,
we focused on the demands of the automotive industry to reduce conductivity of EPDM blends. In most rubber blends
the carbon black is mostly used as filler. In the prescribed used formula relating to procedure of preparation, N 550
carbon black containing 99 % carbon was used but it led to the increase of conductivity of the blends. In order to
reduce the conductivity of the prepared blends, the formula was modified by reducing the carbon black content and
adding the white filler content. The aim was to investigate some basic types of rubber mineral fillers (Sillitin Z 86, Talc,
Mistron R 10C, Omyacarb 2 VA) and new developed types of white fillers (WERBALINK® KK 20 R, MPK-2, VPK 76,
IL) from the WERBA-CHEM GmbH company while the mentioned fillers were stirred into rubber blends. The rubber
blends were prepared in the company called Hexpol Compounding, Ltd. And it was according to the formula of
WERBA-CHEM GmbH. As reference blend we used an EPDM blend with the filler called Silitin N 85. In rubber
practice, this filler is most commonly used. The prepared EPDM blends were submitted to measurements of Mooney
viscosity, vulcanizing characteristics (My, My, t1o, tog) mechanical and physical properties (tensile strength, elongation
at break, hardness) as well as surface and volume resistivity. Workability of modified blends was evaluated by Garvey
extrusion. From the results it can be seen that in terms of the hardness of the blend with the filler called Silitin Z 86
(85+0.21 ShA), the results were comparable with the reference blend (85 + 0.33 ShA). Other blends were
characterized by lower hardness values, except blend designated as no. 7 (86 + 0.55 ShA) which had the highest
hardness value. The tensile strength of the tested blends exhibited from 82 to 96 % of the strength of the reference
sample. Elongation ranged from 81 to 108 % of the reference sample. In the terms of extruding and creeping of blends
into the edges of the nozzle, blends of no.2 WERBALINK® MPK -2, no. 3 WERBALINK® KK 20 R and no. 5
Omyacarb 2 VA exhibited the best results.

Keywords: mineral fillers; EPDM, Mooney; Garvey extrusion; workability

Vyrobky zgumérenskych zmesi majl nezastupitelné zmesi umoziuju vyrdbat’ materidly s vlastnostami, ktoré
miesto na dneSnom trhu a sme s nimi v kazdodennom  nieje mozné docielit’ pouZitim inych surovin.

kontakte. Vyvoj technolégii napreduje a nevyhol sa ani
gumarenskému priemyslu. Pocet druhov gumarenskych
prisad pouzivanych pri vyrobe gumérenskych zmesi
mozno pocitat’ v stovkach. Niektoré z nich mozno
zamenit', ale niektoré tieto suroviny st nenahraditel'né
vdaka svojim jedinetnym vlastnostiam. Kaucukoveé

Na zmesi pouzivané v automobilovom priemysle sU
kladené velké poziadavky a naroky. Preto ¢i uz
vyrobcovia surovin, aebo vyrobcovia samotnych
gumarenskych zmesi musia vyvija® nové postupy
areceptlry, aby vyhoveli tymto poZiadavkam.
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Té&to praca sa zameriava na poziadavku automobilového
priemyslu, ato vodivost EPDM zmesi v zmysle platne)
normy Volkswagen PV 1015 [1]. Vo Vv&sSne
gumérenskych zmesi st z&kladnym plnivom sadze.
V receptlre, podl'a ktorej boli zmesi mieSané, sa pouZili
sadze typu N 550 s obsahom uhlika 99 %, ¢o spdsobuje
zvySenl vodivost’ zmesi. Aby sa zniZila vodivost’ zmesi,
upravila sa pdvodna receptira, v ktoregj sa zniZil obsah
sadzi a nahradil sa ich podiel dsk bielymi plnivami.
Zmesi s vySSim obsahom bielych plniv viak maju horsie
spracovatel'ské vlastnosti.

Cieflom bolo vyskUSat niektoré typy zékladnych
gumarenskych plniv a nové vyvojové typy bielych plniv
od spolo¢nosti WERBA-CHEM GmbH a ich vplyv na
tokové, mechanické a fyzikdne vlastnosti zmesi.
Spracovatelnost”  takto  upravenych zmesi sa
vyhodnocovala Garvey vytlacovanim. Takto ziskané
poznatky mézu byt’ prinosom pre vyrobcov plniv, ale g
pre vyrobcov gumarenskych zmesi.

Experiment
Materialy a metody

Z ddvodu ochrany vyrobného tgjomstva sa neuvadzaj U
presné nazvy surovin apresna receptiira zmesi. PouZili sa
kaucuky EPDM 1, EPDM 2 a plniva sadze N550
(Degussa), Sillitin N 85 a Z 86 (Hoffman minera),
WERBALINK® KK 20R, MPK-2, VPK76, IL
(WERBA-CHEM GmbH), Tdc a Mistron R10C
(Luzanac), Omyacarb 2 VA (Vépenna, CR). ZnO aCBS
(Seficalcan, Germany), kysdina stearova (Behn Mayer),
parafinicky olgj (Behn Mayer), sira (Solvay), MBT a
ZBEC (Deltagran Europe), ZBDP (Rhein Chemie).

Priprava EPDM zmesi

Gumérenska zmes bola pripravend v spoloénosti Hexpol
Compounding s.r.o. (Unicov, CR) podla receptdry
WERBA-CHEM GmbH (Wien, Raklsko). Zmes bola
mieSana v jednom kroku na laboratérnom mieSadi
sabjemom komory 2,01 pri teplote 90 — 95 °C. Mnozstvo
dsk na ndvazku bolo prepocitané na objem komory. Ako
prvé sa do komory mieSata vlozili EPDM kaucuky a po
ich nahriati boli postupne pridavané jednotlivé suroviny
podra receptury, ktoraje uvedenav tab. 1.

Tab.1 ZloZenie guméarenskej zmesi
Tab.1 Composition of common polymeric rubber blend

Zlozky zmesi Obsah zlozky v dsk®
Kaucuk EPDM 1 60,00
Kaucuk EPDM 2 40,00

N550 60,00
Sillitin N 85 150,00
Zn0O 5,00
Kyselina stearova 1,00
Parafinicky olgj 30,00
Sira 1,50

CBS 1,70
ZBEC 0,30
MBT 1,50
ZBDP 2,00
Spolu 353,00

a— mnoZzstvo prisad na 100 hmotnostnych dielov kaucuku
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Metddy hodnotenia EPDM zmesi

Statickd skuska vtahu vijednoosg napétosti sa
uskutocnila podl'a normy DIN 53 504 [2]. Tvrdost’ bola
vyhodnocovana podla normy ASTM D 240-05 [3].
Meranie Mooney viskozity prebiehalo podla normy
DIN 5323 [4]. Meranie vulkanizatnych charakteristik
pouZzitim oscilatného reometra prebiehalo podl'a normy
DIN 53529 [5]. Elektricka rezistivita bola vyhodnocovana
na zaklade poZiadaviek normy Volkswagen PV 1015
[1]. Trvala deforméacia sa hodnotila podla normy ASTM
D 395-14 [6]. Skuska spracovatel'nosti Garvey hubicou
prebiehala avyhodnocovaa sa podra normy ASTM D
2230-96 [7].

Vysledky a diskusia

Praca bola zamerana na pripravu EPDM zmesi s bielymi
plnivami pre automobilovy priemysel. Hlavnym cielom
bolo na z&klade ziskanych vysledkov z experimentov
ngst spomedzi testovanych plniv v EPDM zmesiach
optimdlnu variantu, ktord bude spiha’ poZiadavky
automobilového priemyslu ¢i uz z hradiska spracover
telnosti, ale g mechanickych afyzikdnych skdsok.

V tab. 2 sl uvedené vysledky vybranych mechanickych

a fyzikdlnych skisok. Ku ¢islu zmesi je priradeny i typ
bieleho plnivav EPDM zmesi.

Tab.2 Mechanické afyzikdne vlastnosti EPDM zmesi
Tab.2 Mechanica and physical properties of EPDM blends

Zmes Plnivo Tvrdost | Pevnost’ |PrediZenie pri
¢ [ShA] v tahu pretrhnuti
[MPa] [%0]

1 SillitinN 85 | 85+0,33 10,7+ 0,02| 312+ 0,99
WERBALINK

2 ® MPK -2 82+0,21 |10,0£0,85| 290 + 28,00
WERBALINK

3 ® KK 20R 82+0,16 |10,2+0,42| 327 £ 24,81

4 SillitinZ86 | 85+0,21 | 93+1,10| 275+ 48,72

5 |Omyacarb2VA| 770,18 | 9,3+0,16 | 338+ 10,60

6 Talc 76+0,61 |10,3£0,25| 256+4,94
WERBALINK

7 ® VPK 76 86+0,55 | 98+0,34| 259+ 8,15

8 WER(S,IAIEI NK 84+014 | 88+14 | 253+ 45,28

Ako referencny variant z hl'adiska vyhodnocovania sa
pouZila zmes ¢. 1 splnivom Silitin N 85. Toto plnivo je
v gumarenskel praxi nacastejSie  pouzivané.
Z vysledkov je mozné pozorovat', Ze z pohl'adu tvrdosti
zmes ¢. 4 splnivom Silitin Z86 (85+ 0,21 ShA) je
porovnatelna sreferencnou zmesou (85 + 0,33 ShA).
Ostatné zmesi sa vyznasovadi nizSimi  hodnotami
tvrdosti okrem zmesi ¢. 7, ktord mala najvySSiu hodnotu
tvrdosti. Pevnost’ v t'ahu testovanych zmesi bola 82 — 96 %
pevnosti referencng vzorky. PredlZenie pri pretrhnuti
sapohybovalo v rozmedzi 81-108% hodnoty
referencngj vzorky.
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Vitab.3 si uvedené hodnoty Mooney viskozity
avulkanizatné charakteristiky. Z pohl'adu viskozity ma
k referencng zmesi (110 MU) najblizSie zmes ¢. 4
splnivom Silitin Z 86 (104 MU). Ostatné zmesi sa
vyznatovali nizSimi hodnotami, ato v rozmedzi 88 —
95 MU, ¢o sved¢i o rozng tuhosti zmesi. Pre ziskanie
uceleného pohr'adu na tokové vlastnosti zmesi boli
vyhodnocované g  vulkanizatné charakteristiky.
Z vydedkov vulkanizagnych charakteristik zmesi ¢. 2 -8
je minimalny krdtiaci moment M_ vyrazne nizsi
v porovnani s referencnou vzorkou €. 1, kde je hodnota
vyrazne vysSia, ¢o svedéi ovySSg tuhosti zmes na
zadiatku vulkanizécie a vySSq viskozite vulkanizétu
V porovnani s ostatnymi testovanymi zmesami.

Tab.3 M ooney viskozita a vulkanizatné charakteristiky EPDM
Tab. 3 i/lmoiey viscosity and vulcanization characteristics of EPDM
blends
Zmes \f{iskozita M M t t;

e |10 N | vl | @ | 1
1 110,00 3,52 26,10 042 | 1,63
2 95,00 2,20 22,47 048 | 1,76
3 88,00 1,89 23,00 048 | 1,75
4 104,00 2,58 22,59 045 | 1,69
5 71,00 1,44 20,69 045 | 1,46
6 87,00 191 23,32 053 | 1,86
7 93,00 2,21 20,90 047 | 1,63
8 79,00 191 20,37 046 | 1,64

Vysledné hodnoty maximéneho kritiaceho momentu
My testovanych zmesi si rovnako vyrazne nizSe
v porovnani s referen¢nou zmesou. NizSie hodnoty My
sved¢ia 0 nizSg tuhosti zmesi atym g nizSq viskozite.
V&etky zmesi maju priblizne rovnaky cas optimalnej
doby vulkanizécie tq,.

V tab. 4 sl uvedené vysledky merania rezistivity podla
normy Volkswagen PV 1015 [1]. Ta&o norma Specifikuje
poZiadavky na elastoméry a plasty, ktoré si v kontakte
skarosériou vozidla. Norma uréuje pecificky objemovy
odpor pre hlinik 106 Q-cm a pre hor¢ik 109 Q-cm.
V&etky testované zmesi spiiigji poZiadavku tejto normy
len pre hlinik. Pre hor&ik zmesi nespinaj( poziadavku.
Tab. 4 ElektrickarezistivitaEPDM zmesi

Tab. 4 Electrical resistivity of EPDM blends

Vtab.5 si uvedené vysledky vyhodnotenia trvale
deformécie jednotlivych zmesi v porovnani sreferenénou
zmesou. Najlepsie hodnoty dosiahli zmes ¢. 2 s plnivom
WERBALINK® MPK -2 a zmes ¢&¢.3 splnivom
WERBALINK® KK 20 R.

Tab.5 Trvaladeforméciazmesi EPDM zmesi
Tab.5 Deformation of EPDM blends

Zmes. &. | 70 °C /25 %/ 22 h [%] | 100 °C /25 %/22 h [%]
1 15,50 39,38
2 14,10 33,70
3 14,70 32,20
4 19,40 38,10
5 19,50 39,40
6 30,00 49,90
7 25,80 45,60
8 22,90 44,70

V daSg casti préce sa vizuane hodnotil vytlaceny
profil z Garvey hubice (obr. 1) a kazdému profilu bola
pridelena znamka podr’a etalonu v norme [7].

EDGE

i 3 4 g = 7 8 ] 10
SURFACE

0 = B '

Obr.1 Hodnotenie vzhradu vytlateného profilu [7]
Fig.1 Evauation of extruded profile shape [7]

Sledovalo sa mnozstvo vytlageného profilu za mindtu.
Vysedky merania a hodnotenia po Garvey vytlacovani
sl uvedenéyv tab. 6.

Tab. 6 Hodnotenie Garvey vytlagovania EPDM zmesi
Tab.6 Evauation of Garvey extrusion of EPDM blends

Zmes Povrchova rezistivita Objemova rezistivita
¢. [Q] [©-cm]
1 1,85.10 3,48.10"
2 2,27.10° 5,72.10°
3 6,20.10 9,22.10°
4 2,59.10° 8,98.10°
5 2,79.10° 9,95.10°
6 1,50.10° 6,61.10°
7 5,73.10° 3,51.10°
8 6,86.10° 1,46.10°

Zmes €. Garvey vytla¢ovanie Mnozstvo [g-min™]
1 8 41
2 10 37
3 10 35
4 8 33
5 10 34
6 33
7 32
8 32
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V porovnani sreferenénym variantom dosiahli lepSie
hodnotenie zmesi splnivami ¢. 2 WERBALINK®
MPK -2, ¢. 3 WERBALINK® KK 20 R a ¢ 5
Omyacarb 2 VA. Referencny variant ¢. 1 Sillitin N 85
nesplnil vsetky poZiadavky dotekania do hran pri
vytlatovani. NajhorSie vydedky z hl'adiska vytlacovania
dosiahla zmes s plnivom ¢. 7 WERBALINK® VPK 76,
ktora vobec nesplnila poZiadavky dotekania do v3etkych
hrén pri vytlacovani, a preto bola najhorsie hodnotena.

Z hradiska mnozstva vytlaceného profilu za mindtu
dosiahol najlepSie hodnotenie referencny variant Sillitin
N 85, ¢o svedéi odobrych tokovych vlastnostiach.
V porovnani sreferenénym variantom dosiahli dobré
hodnoty plniva ¢.2 WERBALINK® MPK -2, ¢.3
WERBALINK® KK 20 R.

ZAaver

Praca bola zamerana na pripravu a hodnotenie EPDM
zmesi pouzivanych v automobilovom priemysle. Na
zéklade vysledkov z experimentov mozno formulovat’
nasl edujUce zavery:

e Zpohradu fyzikalnych a mechanickych vlastnosti
v porovnani  sreferencnym  variantom najlepSe
vydedky dosiahli zmesi splnivami ¢ 2
WERBALINK® MPK -2, ¢. 3WERBALINK® KK
20 R. NgjhorSie vydedky dosiahla zmes s plnivom
Omyacarb 2 VA.

e Zpohladu merania rezistivity zmesi v zmyde
platngl normy v3etky zmes splnili poZiadavku len
pre hlinik, ktory je $pecifikovany objemovou
rezistivitou 106 Q-cm. Pre horéik zmesi pozZiadavku
nesplnili. Aby sa této poziadavka na zmes mohla
splnit’, odporucame urobit’ z&sah do receptlry zmesi.
Faktor, ktory méze ovplyvnit vysledok merania
rezistivity zmesi, je dispergaciaplniv v zmesi.

e Z pohladu pouzitelnosti zmes v praxi su délezité
tokoveé vlastnosti zmesi. Tieto vlastnosti sa prejavia
pri spracovavani zmesi. Z vytlagovania a dotekania
zmesi do v&etkych hrén hubice dosiahli najlepSie
hodnotenie zmes ¢. 2 WERBALINK® MPK -2, ¢. 3
WERBALINK® KK 20 R a ¢. 5 Omyacarb 2 VA.
Pri vaZzeni mnozstva vytlaceného profilu za mindtu
tieto plniva dosiahli rovnako vel'mi dobré vysledky,
¢o sved¢i o dobrych tokovych vlastnostiach.

Spomedzi testovanych zmesi pri vytlatovani nespinila
poziadavku zmes ¢. 7 WERBALINK® VPK 76, i ked’
fyzikdlne a mechanické vlastnosti s porovnatelné
sostatnymi testovanymi zmesami.

Literatlra

[1]  DIN 53 504 Determination of tensile stress, strain properties of
rubber. May 1992

[2] ASTM D 2240-05 Standard test methot for rubber property —
Durometer Hardness. July 2014

[3] DIN 5323 Determination of Moony viscosity of rubber. May
1991

[4] DIN 53 529 Measurment of vulcanization characteristics
(curometry), general working principles, part 1. March 1983

[5] PV 1015 Kontaktkorrosion durch Elastomere und Kunststoffe
in Verbindung mit Leichtmetallen, Volkswagen AG. Dezember
2002

[6] ASTM D 395 — 14 Standard test Methods for Rubber Property
— Compresion set. June 2012

[77 ASTM D 2230 — 96 Standard Test Method for Property —
Extrudabillity of Unvulcanized Compounds. June 2012

Podnikové rady poZaduji politickou pomoc

Betriebsrate fordern politische Hilfe

17.07.2015

Némecky oceldisky pramysl bije na poplach: ,Ocel z Ciny proudi do Evropy a do Némecka za dumpingové ceny
ve velkém mnozstvi“, fika Hans Jirgen Kerkhoff, prezident hospodéiského sdruzeni Ocel (WV Stahl). ,Ocel za
dumpingové ceny nema nic spolegného s fairovou soutézi," kritizuje Kerkhoff. V Cing jsou momentalné prebytesné
kapacity ve vyd 300 miliond tun ro¢né. To je dvojnasobek toho, co je spotiebovavano v Evropé. Cina vyvezla
v minulém roce vice jak 90 miliond tun oceli, coz zatéZzuje i némecky trh. ProtozZe je na trhu priliS mnoho oceli, jsou
nizké ceny. Také EU jiZ reagovala zavedenim predbéZnych cel na jednotlivé druhy oceli z Ciny. Nejvétsim
oceldfskym regionem v Evropé je Duisburg. ThyssenKrupp, ArcelorMittal a Huittenwerke KruppMannesmann
(HKM) zde podle tudaji WV Stahl v minulych letech investovaly zhruba 1 miliardu €. V SRN poskytuje ocel&isky
pramysl 87 000 pracovnich mist. Podle jedné studie essenského institutu RWI zavisi jen v Némecku na ocel arském
pramyslu primo ¢i nepiimo az 3,5 milionu pracovnich mist. Velké starosti délaji ocelarskému pramyslu také plany
na prisngjsi regulaci trhu semisnimi povolenkami na sklenikovy plyn CO,. ,Pred dalSim zpfisiovanim obchodu
s povolenkami mohu jen varovat. Jinak se mohou néktefi vyrobci dostat do dramatické situace”, fika Kerkhoff.
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VyuZitie spracovatelPskych prostriedkov v EPDM zmesiach

Utilization of Processing Resources in EPDM Blends

Ing. Vladimira Krmelova, PhD.}, Ing. Lenka Fusikova? Ing. Petr Kiivak®, Peter Alexy*

! Trencianska univerzita Alexandra Dubéeka v Trencine, Fakulta priemyselnych technoldgii v Pichove, 1. Krasku
491/30, 020 01 Puchov, Slovenskarepublika

2 Dongil Rubber Belt Slovakias. r. 0., Robotnicka 2198, 017 01, PovaZzska Bystrica, Slovenska republika

% Hexpol Compounding s.r.o., Sumperska 1344, 783 91, Unicov, Ceska republika

* WERBA-CHEM GmbH, Lugeck 1, A-1010, Wien, Rakisko

Clanok sa zaobera pripravou a hodnotenim EPDM zmesi s obsahom bieleho plniva WERBALINK® VPK 76
pre automobilovy priemysel. Za Ucelom zlepSenia spracovate/nosti zmesi sobsahom bielych plniv sa k EPDM
zmesi pridali rozne spracovate/ské prostriedky. U pripravenych EPDM zmesi sa nasledne hodnotili mechanické
afyzikalne vlastnosti, ako pevnost v rahu, predfZenie pri pretrhnuti atvrdoss. TaktieZ sa overil vplyv réznych
spracovate/skych prostriedkov na vulkanizacné charakteristiky. Pomocou Garvey vytlacovania sa hodnotil vplyv
spracovate/skych prostriedkov kombindciou réznych typov internych a externych lubrikantov na vytlacovanie EPDM
zmesi. Pre vulkanizacné zmesi sa naSla sa vhodnéa kombinécia internych a externych lubrikantov Aflux 42 + Aflux 16.
Zo ziskanych vysledkov zjednotlivych merani vyplyva, Ze spracovate/ské prostriedky mozu zlepSit
spracovate/nost’ EPDM zmesi s bielymi plnivami.

KPucové slova: EPDM zmes; mineralne plnivo; spracovate/ské prostriedky; spracovate/host; Garvey vytlacovanie

The article deals with the preparation and evaluation of EPDM blends with white filler WERBALINK® VPK 76 with
processing resources used in the automotive industry. The tested EPDM consist of a lower proportion of the carbon
black and oil, and higher proportion of white filler, which results in inferior processability of the EPDM blends. The
processing resources as Aflux 16 and 42, Struktol WS 180, Werbalub PP and AP were used in EPDM blends. The
rubber blends were prepared in the company Hexpol Compounding s.r.o. according to the formula of WERBA-CHEM
GmbH. As reference blend we used an EPDM blend with the filler WERBALINK® VPK 76 without processing
resource. The prepared EPDM blends were submitted to measurements of Mooney viscosity, vulcanizing
characteristics (My, My, t1o, tsg) mechanical and physical properties (tensile strength, elongation at break, hardness).
Processability of modified blends was evaluated by Garvey extrusion. The results of the mechanical and physical
properties of the EPDM blends as well as the curing characteristics showed the visible change between EPDM blends
with processing resources and reference EPDM blend. The values for the tensile strength moved between 10.0 to 11.4
MPa for EPDM blends, while being 11.80 for reference EPDM blend. The values for elongation at break moved
between 256 to 294 % for EPDM blends with processing resources and for the reference EPDM blend is 281 %. From
the results of curing characteristics of the mixtures no. 2 —6 is the value of minimum torque M, comparable to the
reference variant no. 1. A higher value was recorded in the mixture no. 3 and 7, indicating a mixture of the higher
stiffness that could affect the blend extrusion. The best variant at the Garvey extrusion are EPDM blend no. 4 with
processing resources Aflux 42 + Aflux 16, EPDM blend no. 5 with Struktol WS 180 and EPDM blend no. 6 with
Werbalub PP. From the results of the individual measurements, the processing resource can improve the processability
of EPDM blends with white fillers.

Keywords: EPDM blend; mineral filler; processing resource; processability; Garvey extrusion

V sicasnosti sl sadze ngjpouzivangiSimi plnivami pre  prostriedkov, pretoze sadze si mastné a dobre sa
gumérenské vyrobky. AvSak vzhladom k tomu, Ze vytlatujl. V zmesiach, v ktorych previdda obsah bielych
znedistuju prirodu a st zavidé od ropnych produktov pri plniv, je dedovanie spracovatel’'skych prostriedkov
ich syntéze, je nutné, aby vyskumni pracovnici hladali  délezité hlavne u tvrdSich zmesi dosahujlcich hodnotu
nové biele plniva, ktoré by boli SetrnejSie k Zivotnému 70 ShA aviac. V testovang EPDM zmesi je menSi podiel
prostrediu [1]. V andlyzovang EPDM zmes boli sadze sadzi a olgja a v&Si podiel bieleho plniva, ¢o ma za
Ciastocne nahradené bielym plnivom kaolinitom nadedok horSiu spracovatelnost zmes. Aby sa
s primesou minerdlov (WERBALINK® VPK 76). spracovatelnost’ zmesi zlepSla, pridavali sa k EPDM
zmes rbézne spracovatel’ské prostriedky. Tie musia mat’

V. receptirach, v ktorych previada obssh saozi, nie je dobri schopnost zmé&sat'” biele plnivo, ¢o urahéi

potrebné obzvlad dedovat’ viastnosti spracovatel'skych
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spracovatelnost  zmesi.  Pouzité  spracovatel'ské
prostriedky sa hodnotili g z hlradiska ich funk&nosti
vzmes. Cielom bolo vyskiSa niektoré typy
spracovatel’skych prostriedkov v EPDM zmesi a ich
vplyv na tokové, mechanické a fyzikdne vlastnosti
zmesi. Spracovatelnost’ tekto upravenych zmesi sa
vyhodnocovala Garvey vytlatovanim. Ziskané poznatky
mbdzu byt prinosom pre vyrobcov plniv, de & pre
vyrobcov gumarenskych zmesi.

Experiment

Materialy a metody

Z dévodu ochrany vyrobného tajomstva sa neuvadzaju
presné nazvy surovin apresna receptira zmesi. PouZili
sa kauéuky EPDM 1, EPDM 2 a plniva sadze N550
(Degussa), WERBALINK® VPK 76, (WERBA-CHEM
GmbH), spracovatel'ské prostriedky: Aflux 16 a42
(RheinChemie), Struktol WS 180, Werbalub PP a AP
(WERBA-CHEM GmbH). ZnO a CBS (Sé&ficalcan,
Germany), kyselina stearova (Behn Mayer), parafinicky
olg (Behn Mayer), sira (Solvay), MBT a ZBEC
(Deltagran Europe), ZBDP (Rhein Chemie).

Priprava EPDM zmesi

Gumérenska zmes bola pripravend v spolo¢nosti Hexpol
Compounding s.r.o. (Uni¢ov, CR) podra receptlry
WERBA-CHEM GmbH (Wien, Rakisko). Zmes bola
miesana v jednom kroku na laboratérnom mieSai
s objemom komory 2,0 | pri teplote 90— 95 °C. MnoZstvo
dsk na navaZzku bolo prepocitané na objem komory. Ako
prvé sa do komory mieSaca vlozili EPDM kaucuky a po
ich nahriati boli postupne pridavané jednotlivé suroviny
podrl’areceptlry, ktora je uvedenav tab. 1.

Tab.1 ZloZenie gumérenskej zmesi
Tab.1 Composition of common polymeric rubber blend

Zlozky zmesi Obsah zlozky v dsk?
Kaucuk EPDM 1 60,00
Kaucuk EPDM 2 40,00

N550 60,00
WERBALINK® VPK 76 150,00
Zn0O 5,00
Kyselina stearova 1,00
Parafinicky olgj 30,00
Sira 1,50

CBS 1,70
ZBEC 0,30
MBT 1,50
ZBDP 2,00
Spolu 353,00

a—mnozstvo prisad na 100 hmotnostnych dielov kaucuku
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Metddy hodnotenia EPDM zmesi

Statickd skuska vtahu s jednoosou napatosti sa
uskutocnila podl'a normy DIN 53 504 [2]. Tvrdost bola
vyhodnocovand podla normy ASTM D 240-05 [3].
Meranie Mooney viskozity prebiehalo podla normy
DIN 5323 [4]. Meranie vulkanizaénych charakteristik
pouZzitim oscilatného reometra prebiehalo podla normy
DIN 53529 [5]. Ski3ka spracovatelnosti Garvey
hubicou prebiehda avyhodnocovala sa podl'a normy
ASTM D 2230-96 [6].

Vysledky a diskusia

Testovana EPDM zmes s menSim podielom sadzi
aolga a v&3m podielom bieleho plniva sa
modifikovala pridanim réznych spracovatel'skych
prostriedkov, za Gcelom zlepSenia spracovatelnosti
vydedng zmesi.

Z hradiska funk¢nosti pri vytlatovani zmesi moZno
spracovatel’ské prostriedky rozdelit’ do troch zékladnych
skupin (obr. 1): interny lubrikant, externy lubrikant a
kombinécia interného a externého lubrikantu. Interny
[ubrikant pomdze zoradit molekuly polyméru tak, aby
bol dobry vndtorny tok zmesi pri vytlagovani. Externy
lubrikant ma opatny efekt pri vytlagovani, kedy brzdi
vnitorny tok zmesi pri vytlacovani.

Obr.1 1-interny lubrikant, 2-externy lubrikant, 3 - kombinécia
interného s externym lubrikantom
1-internal lubricant, 2 - externa lubricant, 3 - combination
of internal with external [ubricant

Fig. 1

Preto sa v druhom kroku préaca zamerala na vyhodnotenie
spracovatel'skych prostriedkov kombinaciou réznych
typov internych a externych lubrikantov vhodnych pre
vytlagovanie gumérenskych zmesi.

Pre vyhodnotenie bola ako referencny variant zvolena
zmes splnivom WERBALINK® VPK 76, ktora
dosiahla najhorS§ie vydedky zhradiska vytlacovania
v porovnani sbielymi plnivami Sillitin N 85 a Z 86,
WERBALINK® KK 20 R, MPK-2, IL aTalc, Mistron
R 10C. Pri mieSani tgjto zmes nebol pridany
spracovatel'sky prostriedok g ztoho dévodu, aby bolo
mozné objektivne vyhodnotit' vplyv spracovatel'skych
prostriedkov.

Vysedky zakladnych mechanickych a fyzikalnych skiSok
EPDM zmesi s vybranymi druhmi spracovatel'skych
prostriedkov st uvedené v tab. 2.
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Tab. 2 Mechanické afyzikdne vlastnosti EPDM zmesi
so spracovatel’skymi prostriedkami
Mechanical and physical properties of EPDM blends with

processing resources

Tab. 2

sreferenénym variantom ¢.1. VySa hodnota sa
zaznamenala pri zmesi ¢. 3 a 7, ¢o svedti o vySsg
tuhosti zmesi, ¢o mbze ovplyvnit’ vytlatovanie zmesi.

, PrediZenie L o - ;
Zmes | Spracovatersky| Tvrdost F\’/ezgﬁlsjt pri Tab.3 Mooney V|.sk02|.taavul kan|za.cne .charektenstl Ky !EPDM zZmesi
3 prostriedok [ShA] pretrhnuti Tab.3 Mooney viscosity and vul canization characteristics of EPDM
[MPa] 0 blends
[%0] —
1 - 86+0,30 | 11,8+0,48 | 281+ 20,60 Viskozita M, My to | teo
1 100 °C(ML1+4) [dN-m] | [dN-m] [s] [s]
2 Aflux 42 84+0,23 | 10,7+0,72 | 294+ 28,40 [MU]
3 Aflux 16 84+0,18 | 114+0,31 | 294+ 11,80 1 99,00 2,30 22,00 044 | 1,63
4 | AIWXD2E 1 842018| 105+ 1,00 | 28243800 2 88,00 22 | 2074 | 048 | 161
Strukiol WS 3 93,00 2,51 21,30 048 | 1,66
ruktol
5 180 83 + 0,28 10,7 + 0,33 288 + 15,80 4 88,00 2’25 20,48 0,49 1,66
6 Werbalub PP | 86+ 0,34 | 10,0+0,46 | 268+ 8,31 5 90,00 1,70 21,27 045 | 1,48
7 Werbalub AP | 84+0,14 | 10,0+0,28 | 256+ 10,52 6 90,00 2,36 22,40 | 052 | 1,79
a—bez pridania spracovatel’ského prostriedku 7 95,00 2,45 20,72 0,50 | 1,64

Z vysedkov merania tvrdosti zmesi (obr.2) mozno
zhodnotit', Ze v porovnani s referenénym variantom &. 1
WERBALINK® VPK 76 (86 ShA) dosiahol porovnatelny
vysledok tvrdosti spracovatel'sky prostriedok Werbalub
PP (zmes¢. 6).

87
86
85
84 |

83

tvrdost’ [ShA]

82 -

81 -

80 -

2 3 4 5 6

spracovatel’ské prostriedky

Obr.2 Tvrdost zmesi so spracovatel’skymi prostriedkami
Fig.2 Hardness of blends with processing resources

Spracovatel'ské prostriedky v ostatnych testovanych
zmesiach znizili tvrdost EPDM zmesi.

Rovnako pri vysledkoch pevnosti v tahu a predizeni
dosiahnutého v okamihu pri pretrhnuti  testovanych
zmesi mozno pozorovat zmeny pri jednotlivych
vulkanizétoch.

Vtab.3 s0 uvedené hodnoty Mooney viskozity
avulkaniza¢né charakteristiky.

Mozno vidiet', Ze v porovnani s referenénym variantom,
ktory neobsahuje spracovatel'ské prostriedky, sa

viskozita zmesi pohybuje v nizSich hodnotéach, ¢o svedéi
otom, ze pridavok spracovatel'skych prostriedkov

ovplyvnil tokové vlastnosti zmesi. Z vysledkov
vulkanizagnych charakteristik zmesi ¢.2-6 je
minimdny krdtiaci moment M,  porovnatelny

82

Vysledné hodnoty maximéneho kratiaceho momentu
My EPDM zmesi so spracovatel'skymi prostriedkami st
v porovnani s referenénym variantom nizSie, ¢o sved¢i
0niz8g tuhosti zmesi a nizSg viskozite. Mierne vySSia
hodnota sa zaznamenala vo zmes ¢&.6, avsak téato
zvySena hodnota nemusi mat’ nepriaznivy vplyv pri
vytlagovani zmesi.

Vydedky optimang doby vulkanizacie ty, sU
porovnatel'né s vysledkami referencng varianty zmesi.
Malé odchylky vo vysedkoch si podobné ako u My,,
pretoZe obe hodnoty zavisia od stupia sietovania.

Pri spracovatel'skych prostriedkoch bolo taktiez
hodnotené Garvey vytlatovanie. Vytlateny profil
z hubice bol vizudne hodnoteny a kazdému profilu bola
pridelena znamka podr’a etalonu v norme [6].

3 4 -] [ T 8 3 10
c B ' A s A -
Obr. 3 Hodnotenie vzhradu vytlateného profilu [6]
Fig.3 Evauation of extruded profile shape [6]

EDGE

SURFACE

Po vytlaceni profilu boli hodnotené vSetky hrany
vytlageného profilu. Taktiez bolo sledované mnozstvo
vytlateného profilu za mindtu. Vysledky merania
ahodnotenie po Garvey vytlacovani st v tab. 4.
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Tab. 4 Hodnotenie Garvey vytlatovania EPDM zmesi referencnym variantom, ked’ nebol pridany
Tab. 4 Evauation of Garvey extrusion of EPDM blends spracovatel’sky prostri edok, a zmesami s pridanim

spracovatel'skych prostriedkov. | ked’ tieto rozdiely nie

Zmesé. |G tlagovani Mnozstvo [g-min™ o " ) , e -
mes ¢ arvey vytiacovanie zstvo [g-min-] sU v niektorych pripadoch verké, ako najlepsi variant pri

1 4 335 vytlatovani na Garvey hubici sa prejavili zmesi so
spracovatel'skymi prostriedkami ¢. 4 Aflux 42 + Aflux
2 5 318 16, &. 5 Struktol WS 180 a¢. 6 Werbalub PP.
3 5 308 . . . .
Kombinécia interného a externého lubrikantu dodala
4 6 310 zmesi lepsi vnatorny tok, ktory napomohol lepSiemu
5 6 30,1 sklzu zmesi pri vytlagovani.
6 7 339 Ziskané vysledky poskytli pohrad na pouZitie bielych
7 5 28,0 plniv v gumarenskych zmesiach. Z nameranych hodnét

vulkanizag¢nych charakteristik, mechanickych afyzikal-
nych vlastnosti vyplyva, ze je mozné nahradit
V porovnani sreferencnym variantom ¢.1 je mozné  dandardne pouzivané sadze v zmesiach bieymi
vidiet, Ze pridané spracovatel'ske prostriedky v EPDM  plnivami a pouZitim spracovatel'skych prostriedkov
zmesi mali vplyv na vytlatovanie zmesi. Zmesi ¢. 2, 3 zachovat’ spracovatel'nost zmesi.

a7 nesplnili vSetky podmienky dotekania do hran

hubice pri vytlatovani. Najlepsie vydedky pri

vytlatovani dosiahli zmesi ¢. 4,5 a6. Literatira

Z mnozstva vytlateného profilu za minitu dosiahla [ '—hASKOWSfKA- Aé('j-'P' R'S;A' Mh" ZAB}?RS*;" Md Ef;ed j
e « . p sl & the Type of Layered Minera on the Mechanical and Therm:
nalep_se VySI edky ZMES ¢. V6 Sp”d?‘:"m Spra,covatd Sk?ho Properties of Carboxylated Butadiene-Acrylonitrile Rubber.
prostrled_ku Werbalub PP, ¢o svedci o dobrych tokovych Modern Polymeric Materials for Environmental Applications,
vlastnostiach. 2010, vol. 4, p. 181-187
[2] ASTM D 2240-05 Standard test methot for rubber property —

. Durometer Hardness. July 2014
Zaver o o
[3] DIN 5323 Determination of Moony viscosity of rubber. May

1991
Praca bola zamerana na pripravu a hodnotenie EPDM

zmesi v kombinéacii so spracovatel'skymi prostriedkami.

Pre hodnotenie sa pouZila ako referenény variant zmes (5] PV 1015 Kontaktkorrosion durch Elast § Kunststoff
. ~ . . ~r PORRT] ontaktkorrosion aurc astomere un unststorie

S plnlyom, _ktore dosiahlo na horsi VySI edok z hradiska in Verbindung mit Leichtmetallen, Volkswagen AG. Dezember

vytlacovania (WERBALINK® VPK 76), aby bolo 2002

mozne vyhodnotit' vplyv spracovatel'skych prosiriedkov o Aty b 2230 — 96 Standard Test Method for Property —

V Zmes. Extrudabillity of Unvulcanized Compounds. June 2012

Pri rieSeni préace sa nasla vhodna kombinacia internych
a externych lubrikantov. Z vysledkov mechanickych a
fyzikdnych vlastnosti zmesi, ae g vulkanizatnych
charakteristik si viditelné zmeny vlastnosti medzi

[4 DIN 53 529 Measurment of vulcanization characteristics
(curometry), general working principles, part 1. March 1983

Lehké za stejnou cenu ? Ne s ocelovym hybridnim materialem !

Stahl-Hybrid-Werkstoff 17.07.2015

Oceli pro lehké konstrukce nebo hlinik? Vyrobci automobili se musi pri konstruovani novych modela vétSinou
rozhodovat mezi témito dvéma materidly. Sendvic¢ovy materidl Litecor zde ted’ nabizi alternativu: ocelovy hybridni
materid je leh¢i nez ocel aaz o 30 % vyhodngjsi nez hlinik. Ve verzi pro rallye u VW Polo je Litecor uz na cesté po
silnici. Do roku 2020 musi vyrobci aut snizit praimérné emise kydli¢niku uhli¢itého u svych evropskych flotil na
95 g/lkm, nyni je to jesté 130 g/lkm. Aby byly tyto cile dosazeny, musi se predevSim snizit hmotnost vozidel. O pul
litru menSi spotieba miize emise CO, snizit 0 12 g. S odstupem nejvétSim popohangéem sniZeni spotieby vozidel je
hnaci Ustroji, hned potom je v pofadi snizeni hmotnosti. S materidlem Litecor nabizi ThyssenKrupp Steel Europe
autovyrobcim dalSi opci. Sendvicovy materidl sestava zvnéjSku ze dvou tenkych ocelovych plechi a ma jadrovou
vrstvu z lehkého plastu. Spojuje ptitom vyhody obou materidlt — vysokou pevnost oceli a lehkou véhu plastu.
U plodnych konstrukénich dild vypliuje hybridni materidl mezeru mezi oceli pro lehké konstrukce a hlinikem.

83



Hutnické listy ¢. 5/2015, ro¢. LXVIII
ISSN 0018-8069

Recenzované vyzkumné ¢lanky
Peer-reviewed research papers

Fyzikalne a mechanické vlastnosti kau¢ukovych zmesi s nano-ZnO

Physical and Mechanical Properties of Rubber Blends with Nano-ZnO

Ing. Marian Bozek®, Ing. Ji¥i Svréek, PhD.? doc. Ing. Petra Skalkova, PhD.

! Trencianska univerzita Alexandra Dubéeka v Trencine, Fakulta priemyselnych technoldgii v Pichove, 1. Krasku
491/30, 020 01 Puchov, Slovenska republika
2 BOCHEMIE, a s, Lidicka 326, 735 95 Bohumin, Ceska republika

Stadia sa zaobera vplyvom nanoforiem ZnO na fyzikalne a mechanické vlastnosti kaucukovych zmesi v porovnani
so Standardne pouzivanym ZnO. Prispevok je priamym pokracovanim vyskumu s nazvom ,,Vplyv nanoformy ZnO
na vulkanizacn( aktivitu elastomérnych zmesi*, kde v3etky pridané vzorky nanoforiem ZnO vykazovali vulkanizacnd
aktivitu porovnate/ni so Standardne pouzivanym ZnO. Vo vSeobecnosti plati, Ze aktivitu ZnO vo velkej casti ovplyvsiuje
velkost Specifického povrchu castic. Na zéklade vyskumu vplyvu vzoriek nanoforiem ZnO z h/adiska vulkanizachych
parametrov a sierovej hustoty mozno redlne zmesi podrobiz komplexnému hodnoteniu ich zékladnych fyzikalnych
a mechanickych vlastnosti. Pre lepSiu interpretaciu su tieto parametre stanovené aj po termooxidacnom starnuti.
V praxi je overeny predpoklad, Ze zvySenie Specifického povrchu ZnO vedie k zvy3eniu poctu vzniknutych priecnych
vazieb medzi makromolekulami kaucukovej zmesi.

KPucové slova: oxid zinochaty; Specificky povrceh, fyzik&lne a mechanické vlastnosti; kaucukovd zmes

The paper presents the investigation relating to the nano-zinc oxides used in the rubber blends. In recent years, due to
the environmental and economic issues in relation to the amount of zinc in rubber products, there is the tendency to
minimize a content of zinc. Consequently, it is necessary to look for ways to reduce the content of ZnO in rubber
blends. If we want to reduce the required amount of ZnO, we must increase the activity of zinc. Therefore, the
availability of Zn?* ions should be maximized on the surface of the crystals. The reasons may be connected with better
dispersion of nano-ZnO and nano-ZnO can thus get into the better contact with the multiple bonds of NR and the
sulphur surface in rubber matrix and by this way it is possible to increase the efficiency of rubber vulcanization and
physical as well as mechanical properties of rubber blends. Some recommended options include the application of
"active zinc oxide" or the use of so-called "nano-zinc oxide™ while it is used it in the system of chemical reaction
between the accelerator, stearic acid and ZnO in relation to the addition to the rubber mixture. Research process was
based on the preparing of real deposition rubber blends with application of nanoforms of ZnO in amounts down to
25 % compared to the standard ZnO. Real rubber blends were based on natural rubber. The rubber blends were
prepared by help of two procedure stages. The first stage consisted of natural rubber, fillers, and other additives, the
second stage consisted of the sulphur vulcanization system. Subsequently, the prepared rubber blends have undergone
determination of physical and mechanical properties and hardness before and after ageing process. The thermo-
oxidative ageing process was carried out for 96 hours at 100 °C. We compared 4 different nanoforms of zinc oxide.
Nanoforms of ZnO exhibited excellent results before and after aging at 100% and 50% of the dose applied in the
rubber blend in comparison with the standard sample of ZnO. The values of hardness were comparable with the
standard blend in all of measured blends. This means that the use of nanoforms of ZnO has great potential application
in the rubber industry and these types of ZnO may be used in a large scale in most cases.

Keywords: zinc oxide; specific surface; physical and mechanical properties; rubber blend

Aj ked’ je zinok jednym z mengj skodlivych tazkych
kovov, podra smernice EU 2004/73/ES zniZenie zinku v
Zivotnom prostredi sa stalo délezitou Glohou, pretoze
mé toxicky G¢inok na vodné organizmy. ZnO je
klasifikovany ako Nnebezpecny pre Zivotné prostredie
av prislusnych normach sa oznauje charakteristikou
Specifické rizikovosti R50/53: , Vysokotoxicky pre
vodné organizmy*. Oxid zino¢naty obsahuje v malom
mnozstve g  ciastotky olova, ktoré majd
z environmentdlneho hradiska vyrazny vplyv ngiméa na
vodny biotop [1].

Autori porovnavali vplyv nano-ZnO so Standardnym
typom ZnO v gumérenskegl zmesi obsahujlcg len
20 hm. % nanoformy ZnO na vulkaniza¢né a fyziké no-
mechanické vlastnosti. Vulkanizatné charakteristiky
amechanické vlastnosti si na rovnakg Grovni ako
v zmesi so Standardnym ZnO. Autori to vysvetl'uja tym,
Ze zvySenie Specifického povrchu nanoformy ZnO vedie
k zvySeniu stupnia vytvarania priecnych vézieb medzi
makromolekulami kauéukovej zmesi. Vplyv nanoformy
ZnO na vulkanizatné amechanické vlastnosti

vulkanizatov bol vySSi v zmesiach plnenych oxidom
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kremi¢itym ako v neplneng zmes (bez plniv). Je to
zdbvodu pouzitia dispergacného  cinidla  pri
modifikovani siliky, ktoré tiez zlepSuje dispergéciu
nanoforiem ZnO v kaucuku [2].

V d’'a g préci bola nanoforma ZnO pripravena zraZzacou
metddou a SSD pyrolytickou metdédou. TEM a XRD
metody potvrdili, Ze oxid zinocnaty pripraveny
v laboratériu ma verkost’ ¢astic v nanometroch atiez
vysoky Specificky povrch. Pripraveny ZnO bol pouZzity
ako aktivdtor v zmesiach na béze NR. Vulkaniza¢né
parametre a mechanické vlastnosti vulkanizatov boli
porovnané so zmesami obsahujlcimi Standardny typ
oxidu zino¢natého. Z vysedkov vyplyva, Ze nizka
davka nanoformy ZnO bola dostato¢nd, aby sa vysledné
tahové amechanické vlastnosti vyrovnali vlastnostiam
zmesi, ktoré obsahovali Standardné mnozstvo ZnO
v kauc¢ukovej zmesi [3].

Experiment
Redne kautukové zmesi sa pripravovai na
laboratérnom  hnetacom  stroji PLASTOGRAF

BRABENDER dvojstupiovym mieSanim. Prvy stupei
pozostaval z mieSania kaucuku, plniv aostatnych prisad
(okrem vulkaniza¢ného systému). Pracovalo sa pri
teplote 130 °C arychlosti ot&tania mieSacich lopatiek
hnetacieho zariadenia 50 min™. Najskor sa rozpracoval
kaucuk po dobu 1,5 min, potom sa postupne pridali
sadze aostatné zlozky a miesalo sa efte 5 min. Prvy
stupeti kaucukovej zmesi sa nechal 24 h odsta’. Potom
sazamieSa vulkanizaény systém — opéd’ na hnetacom
stroji PLASTOGRAF BRABENDER, pri teplote
110 °C arychlosti oté&sania lopatiek 50 min.™. Najskor
sa rozpracoval kaucuk po dobu 1 min, potom sa 5 min
zapracoval vulkanizacny systém [4].

Pojem t'ahové vlastnosti zahffia viacero parametrov
stanovenych zo zavidosti deformacie od napétia
Standardné  sk(Sobné telesd tvaru  obojstrannych
lopatiek sa nat'ahovali v trhacom stroji INSTRON 4466
kondtantnou rychlostou 100 mm-min” v upinacich
Celustiach, pricom sa od¢itavali hodnoty sily
aprediZenia, potrebné na hodnotenie poZadovanych
charakteristik  natahovanych  skiSobnych  telies
v priebehu ich natahovania av okamihu pretrhnutia
Vyhodnocovai sa nasledujtce veliciny:

- pevnost’ v tahu (MPa) — maximéne napétie v t'ahu,
zaznamenané pri nat’ahovani skiSobného telesa do
okamihu pretrhnutia;

taZznost’ (%) — tahova deformécia pracovneg dizky
skuSobného telesa pri dosiahnuti danej hodnoty
tahového napétia;

Youngov modul pruznosti 300 (MPa) — modul
pruznosti v tahu [5, 6].

Dalg sa stanovila tvrdost’ pripravenych zmesi. Metoda
je zalozend na merani odporu gumy proti vtlateniu
sférického indentora. Je to meranie rozdielu medzi
hibkou vtlatenia indentora do skiSobného telesa

85

vplyvom prefazenia a celkového zatazenia. Zisteny
rozdiel sa prevadza na medzinérodné jednotky tvrdosti
(IRHD) [7].

V&etky pripravené kaucukové zmes sa podrobili
termooxida¢nému starnutiu pri teplote 100 °C po dobu
96 h[8].

Vysledky a diskusia

Na vyskum aktivity nano-ZnO boli poskytnuté celkom
4 vzorky nanoforiem ZnO. Vzorky sa do zmesi miesali
v 100, 50 a 25% davkovani voci Standardne zmesi.
Vzorky dodala spolo¢nost’ Bochemie, a. s., Bohumin.
Ich charakterizacia je uvedenav tab. 1.

Tab.1 Charakterizaciadodanych vzoriek nano ZnO
Tab.1 Characteristics of the samples of ZnO nanoforms

Vzork BET Amorfna Verkost’ Obsah
a [m?.g"] | faza[%] | &astic[nm] | ZnO[%]
1 44 11 15+3 98,91
2 35 2 22+5 99,96
3 40 13+2 99,91
4 70 10 9+1 99,47

V tab. 2 si uvedené hodnoty fyzikdnych amecha
nickych vlastnosti vulkanizatov pred starnutim.

Tab. 2 Fyzikdine amechanické vlastnosti vulkanizétov pred
termooxidacnym starnutim

Tab.2 Physical and mechanical properties of the vulcanizates before
thermo-oxidative ageing

Vzorka, Pevnost’ Taznost’ Modul 300
davkovanie | v tahu [MPa] [90] [MPa]
Standard 29,66 £ 0,75 469 + 8,27 18,3+ 0,69
1-100 % 25,87 £ 0,68 582+6,35 | 1355%0,77
1-50% 26,37+0,63 | 604+7,01 | 1328+0,71
1-25% 22,61+0,72 713 +5,98 8,94 + 0,92
2-100 % 24,94+ 0,37 566 + 7,38 | 13,61+ 0,55
2-50% 23,73+ 0,69 565+ 5,22 | 12,94+0,83
2-25% 23,38+ 0,55 683+7,21 | 11,03+0,72
3-100 % 2745+ 0,41 596+ 7,69 | 14,28+ 0,36
3-50% 24,82+ 0,81 601+8,64 | 12,67+0,85
3-25% 21,41+1,02 659 + 8,25 9,27 + 0,83
4-100 % 24,78 £ 0,91 595+ 7,95 | 12,83+ 0,66
4-50% 23,03 £ 0,65 614+4,32 | 11,41+0,81
4-25% 2228+0,74 | 641+513 | 10,05+0,79
Hodnoty pevnosti vtahu boli v porovnani so

&tandardnou zmesou vyhovujlace takmer pri vSetkych
zmesiach okrem zmesi s25% davkovanim nano-ZnO.
NajlepSe vydedky dosahovali zmes 3-100 a 1-50.
Znamend to, Ze pred termooxidatnym starnutim sa
zhladiska pevnosti vtahu stanovi optimane
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davkovanie nanoforiem ZnO v zmesi v rozmedzi 100 az
50 %. TaZnost vetkych pripravenych zmesi vyrazne
vzrastla, ngviac sa tento efekt pregavil pri zmesiach
s25% davkovanim nano-ZnO vzmes. Vysedky
Ciastocne koresponduju s teoretickymi poznatkami, kde
pevnost v tahu ataznost si v nepriamej Umere. To
Znamena, Ze pri niz8g pevnosti v tahu taznost’ vzrasta.
Youngov modul pruznosti 300 priamoumerne klesol
spolu spevnostou v tahu. Ani jedna pripravena zmes
spouzitim nano-ZnO sa nepriblizila  hodnote
Y oungovho modulu &tandardnej zmesi. Ngjviac sa tejto
hodnote priblizili zmesi 1-100 a 3-100.

Na obr.1 si znézornené hodnoty tvrdosti v3etkych
pripravenych zmesi pred termooxidacnym starnutim.

zmesi vodi pdsobeniu tepelného aoxidaéného starnutia.
Zmes sobsshom nano-ZnO opd’ vykazuji vySSe
hodnoty taznosti v porovnani so Standardne pripravenou
zmesou. Tieto hodnoty znameng( vyrazngSi prepad
zhradiska Youngovho modulu pruznosti 300. AvSak
zmesi 1, 2 a 3 pri 100 a50% davkovani nano-ZnO
v zmes dosahuju porovnatelné hodnoty so Standardne
pripravenou zmesou. Na obr. 2 st zndzornené hodnoty
tvrdosti v&etkych pripravenych zmesi po
termooxidatnom starnuti.

Tab. 3 Fyzikdne amechanické vlastnosti vulknizatov po
termooxidagnom starnuti

Tab.3 Physical and mechanical properties of the vulcanizates after
thermo-oxidative ageing

Vzorka, Pevnost’ TaZnost Modul 300
74 davkovanie | v tahu [MPa] [%6] [MPa]
7 Standard | 19,85+ 0,54 352+ 4,33 16,92 + 0,56
2 0 1-100% | 2058+063 | 425+569 | 14,52+068
% 1-50% | 20,88+0,55 448 + 7,32 13,98 + 0,53
68 -
E 1-25% | 17,36+0,91 501 + 5,36 10,39+ 0,58
66 -
2-100% | 19,37+047 412+ 4,36 14,11+ 0,55
64 -
2-50% | 2011+0,71 479+ 5,99 12,59 + 0,48
SR LSS DS S DS D
NN TV T T W 2-25% | 1536+039 | 553+4,89 8,33+ 0,81
Obr.1 Tvrdost pripravenych zmesi pred termooxidasnym starnutim 3-100% | 22,54+0,73 478+8,23 14,15+ 0,61
Fig. 1 ngdngss Of. the prepared rubber blends before thermo- 3-50% 20,38 + 0,84 521 + 6,55 11,73+ 0,74
oxidative ageing
3-25% | 16,58+0,96 536 +4,38 9,27 £ 0,69
Hodnoty tvrdosti si porovnatelné so Standardne =, = 00 T 19554 051 | 464735 | 1244£071
pripravenou zmesou apohybujl sa v rozmedzi 67 az
73 1RHD. Zmesi so 100 a50% davkovanim nano-ZnO 4-50% 18,44+ 0,88 488 + 4,37 11,33+0,44
vzmes vykazuji vySSie hodnoty tvrdosti v porovnani | 4_250, | 15224069 | 529625 | 863+058
so Standardnou zmesou. Zmesi 3-100 a3-50 dosiahli
priaznivé vysledky g z hradiska tvrdosti zmesi, ¢o ich
radi medzi najvhodnegiSie typy nano-ZnO z pohladu 81
v3etkych doteraz meranych parametrov. Napriek tomu, 20
Ze Ziadna zmes snano-ZnO nepresiahla hodnotu g
pevnosti v tahu &andardne pripraveng zmesi, ich |& 7°°
Struktdrna pevnost je voci Standardu vySSia, okrem |3 78 1
zmesi s 25% davkovanim nano_ZnO v zmesi. Znamena | E 77 -
to, Zze z pohladu fyzikdnych amechanickych vlastnosti |~ 76
atvrdosti je 25% davkovanie nano-ZnO voci 75 -
§tandarq_n9:j Zmesi nevyvr]od,né, resp. nedosahuje ) S HLL L PSP PSSP
uspokojivé hodnoty pre d’al&i vyskum. NTNON T YV a7 S T MW
Nasledne sa vSetky pripravené zmesi vréatane _ ] ] _ ]
§tandardnej zmesi pOdI‘Obili termooxidacnému starnutiu Obr. 2 Tvrdost’ pripravenych zmesi po termooxida¢nom starnuti
Fig.2 Hardness of the prepared rubber blends after thermo-

pri teplote 100°C po dobu 96h. Fyzikdlne
amechanické vlastnosti zmesi st uvedenév tab. 3.

Hodnoty pevnosti v tahu po termooxidacnom starnuti
vykazuju velmi zaujimavé hodnoty. Po starnuti takmer
vSetky pripravené zmes, okrem zmesi s25%
davkovanim nano-ZnO, dosiahli hodnoty porovnatelné
so &andardnou zmesou. Zmesi 1, 2 a3 pri 100 a50%
davkovani nano-ZnO dokonca presiahli hodnotu pevnosti
v tahu Standardne pripraveng zmesi. Znamena to, ze
nano-ZnO priaznivo vplyva na kvalitu atrvanlivost
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oxidative ageing

Tvrdost’ pripravenych zmesi s pouzitym nano-ZnO sa
po termooxidaénom starnuti pohybovala v rozmedzi
77 az 80,5IRHD. V&etky zmesi obsahujlce nano-ZnO
dosiahli hodnoty porovnatelné so Standardnou zmesou
arozdiely medzi jednotlivym davkovanim  boli
zanedbatel'né. Po termooxidatnom starnuti vSetky zmesi
spouzitym nano-ZnO vykazuja podobnd Struktdrnu
pevnost’ ako Standardne pripravena zmes.
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Zaver

Z nameranych Udajov realnych kauc¢ukovych zmesi pred
termooxidatnym starnutim je zregmé, ze ngjvyhodneiSie
parametre, ¢i uz zhradiska fyzikdlno-mechanickych
vlastnosti alebo tvrdosti, dosahuje zmes 3 pri 100 a 50%
davkovani nano-ZnO, avSak zmesi 1 a 2 zaostavali len
mierne. Po termooxidaénom starnuti pri 100 °C po dobu
96 h. dosiahli zmesi 1, 2 a3 pri 100 a50% davkovani
nano-ZnO pozitivne vysledky. V niektorych pripadoch
dokonca presiahli hodnoty pevnosti v tahu Standardne
pripraveng zmesi. Odsk(Sanie uvedenych Styroch
vzoriek nano-ZnO v realnych gumarenskych zmesiach
pri mnozstve 100, 50 a25hm. % voci Standardu
preukazalo, ze davkovanie nanoformy ZnO v mnozstve
100 a 50 % voei Standardu je vyhodné, ¢o prinéSa vel’ky
priestor pre optimalizéciu davkovania. MnoZstvo 25 %
nanoforiem ZnO je z hradiska fyzik& no-mechanickych
vlastnosti atvrdosti nevyhodné. Zmes 1, 2, 3 celkovo
spinaju poZiadavky, resp. dosahujii vo v&sSine pripadov
hodnoty porovnatel'né so Standardom aje mozné pouZzit’
ich vo velkovyrobe.
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Ocelarsky gigant v Braniborsku

Industrieland Brandenburger Beilage HB

01.07.2015

Od konce Unora se vyrabi v ArcelorMittal Eisenhittenstadt (AMEH) zase ve dvou vysokych pecich. Mensi pec byla
zprovoznéna po 3 letech odstavky. Od jejiho uvedeni do provozu se na ni vytavilo témé 100 000 tun surového
Zeleza. V pozadi nového uvedeni do provozu stoji zesilena poptavka po bramach v koncernu ArcelorMlittal. Celkove
je podle vlastnich Udajt zakézkova situace v AMEH dobra. Zatizeni jsou dobie vytizena a zékaznicka poptavka je
stabilni. Paleta vyrobkii zAMEH je ale podstatné SirSi: kromé za tepla vécovaného se vyrébi i za studena
vécované, Zarové pozinkované a organicky povrstvené zboZi, plechy a pasy, které jdou ze 70 % do stiedni
avychodni Evropy, 26 % zustdva v Némecku. ,Velmi daleZitym trhem je pro nés automobilovy pramysl,” fika
Pierre Jacobs, $&f vedeni podniku. Sedm specifickych znatek oceli ma snizit hmotnost vozidel o témer 24 procent.
Kromé toho byly snizeny emise CO, 0 15 %.

Lehka uzitkova vozidla by méla ztratit na hmotnosti

Stahl Aktuell 21.07.2015

Hnaci Gstroji u lehkych uzitkovych vozidel by melo byt jesté lehci, a to od motoru, pres prevodovku aZ k uloZeni
kol. V iniciativé ,masivni lehké konstrukce faze Il LNfz* se sdruZilo pocatkem tohoto roku 17 firem z oboru
masivniho tvéieni, 11 vyrobci oceli a jeden poskytovatel inzenyrskych sluzeb pod stiechou primyslového sdruzeni
masivniho tvareni a ocel&tského institutu VDEh. Cilem této celosvétové jedinecné iniciativy je s novymi ocelovymi
slitinami i konstrukcemi soucésti a vyrobnimi metodami snizovat hmotnost vozidel. Pritom se jedna o pokracovani
piedsoutéZniho spolecného projektu ,, iniciativa masivni lehké konstrukce faze | Pkw* z roku 2013.
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Aktivaény G€inok nanoforiem ZnO na vulkanizaciu elastomérnych zmesi

The Activation Effect of ZnO Nanoforms on Vulcanization of Elastomer
Blends

Ing. Marian BoZek!, Ing. Ji¥i Svréek, PhD.? doc. Ing. Petra Skalkova, PhD.

! Trencianska univerzita Alexandra Dubéeka v Trencine, Fakulta priemyselnych technoldgii v Pichove, 1. Krasku
491/30, 020 01 Puchov, Slovenskarepublika
2 BOCHEMIE, a s., Lidick& 326, 735 95 Bohumin, Ceska republika

Clanok sa zaobera problematikou pouZitia nanoforiem ZnO v kaucukovych zmesiach ako nahrady za Standardne
pouzivany ZnO. Vzh/adom k environmentalnym a ekonomickym otazkam vo vzrahu k mnozstvu zinku v kaucukovych
vyrobkoch je tendencia minimalizovania obsahu zinku. Pokia/’ chceme zniZi# potrebné mnozstvo ZnO, musi sa zvySi¢
jeho aktivita. Preto by mala by# dostupnoss Zn?* iénov na povrchu krystalov maximalna. Moznosti zniZzovania obsahu
Zn0 zahriaju poutitie aktivneho oxidu zinoc¢natého alebo tzv. nano oxidu zinochatého v systéme chemickej reakcie
medzi urychlovacom, kyselinou stearovou a ZnO pred pridanim do kaucukovej zmesi. Pre hodnotenie aktivity redlnych
gumarenskych zmesi je vel/mi dolezité stanovit’ vulkanizacné charakteristiky realnych kaucukovych zmesi a siefovi
hustotu. Pod/a tychto zékladnych parametrov mozno overis kvalitu pouzitého oxidu zinoc¢natého v kaucukovych
zmesiach.

Kraéové slova: oxid zinocnaty; vulkanizacnd aktivita; siefova hustota; kaucukova zmes

The paper presents the investigation of the nano-zinc oxides and their application in the rubber blends. In recent years,
due to the environmental and economic issues in relation to the amount of zinc in rubber products, there is the
tendency to minimize content of zinc. Reduction of the chemicals used in the preparation of rubber products is an
important fact in rubber industry. The European Union pays enormous attention to solution of the given mentioned
problem. ZnO is one of the representatives which are desired to be reduced in relation to the amount in rubber blends.
It has to be pointed out that 60 % of the total world production of ZnO is consumed in the rubber industry.
Consequently, it is necessary to look for ways to reduce the content of ZnO in rubber blends. One way is to use the
nanoforms of ZnO. If we want to reduce the required amount of ZnO, we must increase the activity of zinc. Therefore,
the availability of Zn** ions should be maximized on the surface of the crystals. There may be a potential for higher
activity of ZnO in the sulphur vulcanization system of the rubber mixtures due to the size of the particles in hanometers.
Research was based on the preparing of real deposition rubber blends, where the nanoforms of ZnO were used in
amounts down to 25% and subsequently, the obtained values of research were compared with the values of standard
ZnO. Real rubber blends were based on natural rubber. The rubber blends were prepared in two predetermined
production stages. The first stage consisted of utilisation of natural rubber, fillers and other additives and then,
the second stage consisted of a sulphur curing system. Thus prepared rubber blends have undergone determination
ofcuring characteristics and cross-link density of vulcanizates. We compared 4 different nanoforms of zinc oxide.
Compared to the standard sample of ZnO, these parameters provide sufficient information about the activity of used
nanoforms of ZnO. Nanoforms of ZnO exhibited excellent results at 50 and 25 % of the dose in the rubber blend
compared with the standard sample of ZnO. This means that the use of nanoforms ZnO has great potential in the
rubber industry and moreover, in most cases, these types of ZnO may be used in a large scale.

Keywords: zinc oxide; vulcanization activity; cross-link density; rubber blends

Prispevok prezentuje vyskum a pouzitie nanoforiem  zahifigju aplikacie aktivneho oxidu zinoénatého alebo
oxidu zino¢natého v kaugukovych zmesiach sakcentom  pouZivanie tzv. nano oxidu zino¢natého v systéme
na znizenie obsahu ZnO v gumérenskych zmesiach. chemicke] reakcie medzi urychlovagom, Kkyselinou
V posednych rokoch, ngmé& vzhladom kenviron- stearovou aZnO pred pridanim do kaucukovej zmesi.
mentalnym a ekonomickym otézkam ohl'adne mnozstva  Viaceré prace naznacuji moznost’ zniZzenia obsahu ZnO
zinku v gumérenskych vyrobkoch, je tendencia bez zhorSeniavlastnosti vulkanizétov [1—3].

k minimalizécii jeho obsahu. Ak chceme znizit
potrebné mnozstvo ZnO, musi sa zvySit' jeho aktivita.
Preto dostupnost Zn?* iénov na povrchu kry$téov by
mala byt maximana. Niektoré odpori¢ané moznosti

Vlastnosti vulkanizovaného prirodného kaucuku (NR),
vratane mechanickych vlastnosti avlastnosti po starnuti
boli skimané v praci [4]. Vysedky ukazali, ze
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vysokodisperzny nano-ZnO v NR ma vySSiu odolnost’
voci teplotdm, stupefi vytvérania priecnych vézieb je
vySSi a v 99,5 % pripadov je vySSia g odolnost’ vodi
starnutiu v porovnani s beznym ZnO za rovnakych
podmienok vulkanizacie. ZamieSanim nano-ZnO
vmnozstve 80% do zmesi zbezng davky bali
mechanické vlastnosti aodolnost vogi atmosférickému
starnutiu NR lepSie ako u zmesi s klasickym typom ZnO
v tradicng receptire. Dovodom mbze byt lepSia
dispergécia nano-ZnO. V dbsledku toho sa ZnO lepSie
dostane v kaucukovej matrici do styku s nasobnymi
vazbami NR apovrchom siry tak, aby sa zvySila
aeinnost’  vulkanizécie kaucuku. Ztoho dévodu sa
ZlepSia g fyzika no-mechanické vlastnosti pripravenych
vulkanizatov na baze NR [4].

Srasticim zaujmom v oblasti Zivotného prostredia
nariadenie Komisie Eurdpskeg Unie vedie k znizovaniu
mnoZzstva pouzivanych materidlov v oblasti autoplastov.
V préci [2] sa autori zaoberali otazkou zniZenia obsahu
ZnO vzmes. Namiesto konvencného ZnO v zmesi
NR/BR bol pouzZity nano-ZnO svelkostou castic
30—-40 nm a$pecifickym povrchom 25-50m’g™.
Cielom préce bolo znizenie obsahu zinku v zmes.
Pouzitych bolo iba 20 hm. % nano-ZnO v porovnani
skonvenénym ZnO. Vysedky dokazali, Ze vulkanizatné
charakteristiky amechanické vlastnosti vulkanizétov si
rovnaké. Zvysenie §pecifického povrchu nano-ZnO vedie
k zvySeniu poctu priecnych vazieb. Vplyv nano-ZnO na
vulkanizatné charakteristiky amechanické vlastnosti bol
vyrazngl§i v zmesiach plnenych slikou (SiO,) ako
vneplneng zmes. Zmes NR/BR plnené silikou
obsahujuce 0,3—3dsk nano-ZnO mgu lepSe
mechanické viastnosti (moduly 100, 300, pevnost’ v t'ahu)
v porovnani so zmesami obsahujdcimi 5dsk klasického
ZnO. Optimdne mnozstvo nano-ZnO  akysdiny
stearovej boli 1 a0,1 dsk [2].

Experiment
Redne kaucukové zmesi sa pripravovai na
laboratbrnom  hnetacom  stroji  PLASTOGRAF

BRABENDER dvojstupiovym mieSanim. Prvy stupei
pozostéval z kaucuku, plniv aostatnych prisad (okrem
vulkanizatného systému). Pracovalo sa pri teplote
130°C arychlosti ot&ania mieSacich lopatiek
hnetacieho zariadenia 50 min’. Najskér sa po dobu
1,5 min rozpracoval kaucuk, potom sa postupne pridali
sadze aostatné zlozky amiesdo sa edte 5 min. Prvy
stupeit kaucukovej zmesi sa nechal 24 h odstar’. Potom
sazamieSal vulkanizatny systém — opat’ na hnetacom
stroji  PLASTOGRAF BRABENDER, pri teplote
110 °C arychlosti otacanialopatiek 50 min™. Najskor sa
po dobu 1 min rozpracoval kauc¢uk a potom sa 5 min
zapracoval vulkanizagny systém [5 — 6].

Vulkanizatné parametre a vulkaniza¢né krivka sa robili
na reometri MONSANTO 100 sc¢asom zapisovania
krivky 60 min ateplote 150 °C (postup skusky v stlade

STN) [7]. Medzi zakladné vulkanizagéné parametre patri:

- minimdna hodnota kritiaceho momentu Myy —
zodpoveda odporu kauc¢ukovej zmes voci rotatnému
disku na zagiatku vulkanizécie;

- maximdna hodnota kratiaceho momentu Myax —
zodpovedé odporu kaucukovej zmesi vodi rotaénému
disku nakonci vulkanizécie;

(Na zéklade hodnét kratiacich momentov je mozné
orientaéne  zistit  viskozitu zmesi ako jeden
z ngjdélezitejSich technologickych parametrov kaucuko-
vych zmesi. Cim vy&i odpor — vy&ia hodnota
krdtiacich momentov — tym vySSia viskozita zmesi
atym tazSie sa spracovavgu.)

- z&iatok vulkanizécie t02 alebo tiez oznatovany ako
spracovatel'sk& bezpecnost’ — doleZit4 spracovatel'ska
vlastnost’; nie je vhodné ak je prilis nizka hodnota, ale
ani priliS vysoka, pretoZze by to zapri¢inilo pomaly
nabeh vulkanizacie;

- optimdlna doba vulkanizécie tyg —
z ngjddlezitejSich vulkanizacnych parametrov;

- koeficient rychlosti vulkanizécie Ry — charakterizuje
aktivitu vulkanizatného mechanizmu, uréuje g
strmost’ vulkanizatnej krivky.

V priebehu  vulkanizécie teda dochadza medzi
linearnymi refazcami kaucuku k vzniku chemickych
vazieb atvori sa trojrozmerna priestorova siet’. Pocet
priecnych vézieb medzi polymérnymi retazcami sa
nazyva sietova hustota aje vyjadrenim kvantitativne
miery vulkanizécie kaucuku. Ciselne sa fyzikdna
sieova hustota stanovuje z rovnice pre rovnovahu pri
napuciavani vzorky odvodeng zvysledkov staticke
termodynamiky roztokov astatickej tedrie kaucukove)
elasticity, ktord odvodil Flory. Experimentdne sa
fyzikdlna sietova hustota stanovuje zrovnovéazneho
stupiia napucania kaucukovej vzorky v termodynamicky
vhodnom rozpustadle (xylén). Experimentdlne prace sa
riadili podl'a postupu uvedeného v [7].

jeden

Vysedky a diskusia

Na vyskum aktivity nano-ZnO boli poskytnuté celkom
4 vzorky nanoforiem ZnO. Vzorky sa do zmesi miesali
v 100, 50 a 25% davkovani voci Standardnej zmesi.
Vzorky nanoforiem ZnO dodala spolocnost’ Bochemie,
a. s., Bohumin. Ich charakterizaciaje uvedenav tab. 1.

Tab.1 Charakterizaciadodanych vzoriek nano ZnO
Tab.1 Characteristics of the samples of ZnO nanoforms

vzorka BZE'Ij1 a[norfné 5 vel"kost’ obsah
[m*g™] | faza[%] | €astic[nm] | ZnO [%]

1 44 11 15+ 3 98,91

2 35 2 2+5 99,96

3 40 2 13+2 99,91

4 70 10 9+1 99,47
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Z parametrov vzoriek nanoforiem ZnO vyplyva, ZzZe
vzorky 1,2 a3 mau priblizne rovnaké hodnoty
Specifického povrchu. Ked'Zze v3etky vzorky obsahujl
priblizne rovnaké mnozstvo ZnO mozno predpokladat’,
Ze vySSi Specificky povrch tychto vzoriek nanoforiem
ZnO mavelky vplyv navyslednud vulkanizagna aktivitu.

Vtab.2 s0 uvedené vulkaniza¢né charakteristiky
pripravenych kau¢ukovych zmesi.

Tab. 2 Vulkanizatné charakteristiky kau¢ukovych zmesi
Tab.2 Vulcanization characteristics of the rubber blends

Ze 100% davkovanie nano-ZnO je technicky
i ekonomicky nevyhodné. Opd’ mozno uvazovat, Ze to
moze byt spdsobené vySSim Specifickym povrchom
vzoriek nano-ZnO vodi Standardneg) zmesi. Suhrnne
experimentdne vysledky preukézaly, ze zhradiska
vulkaniza¢nych charakteristik v3etky pripravené zmesi
snano-ZnO vykazovali takmer rovnaké hodnoty ako
referencna Standardne pripravena zmes.

Na pripravenych kaucukovych zmesiach sa stanovila
sietova hustota ako miera poctu vzniknutych priecnych

M M : " R vazieb. Hodnoty sietovel hustoty st znédzornené na
Vzorka MIN MAX S C (90) V Obr. 1 a2.
[dN-m] | [dN-m] | [min] | [min] | [min™]
&andard 9,2 425 | 443 | 984 18,48 -~ 3
1-100 101 | 443 | 425 | 1063 | 1567 § 25
o
1-50 9,8 41,2 | 448 | 11,47 | 14,30 E 21
1-25 102 | 394 | 506 107 | 1506 g 517
©
g 14+
2-100 92 432 | 493 | 11,95 | 1424 % o5 L
2-50 10,3 431 | 536 | 1255 | 13,90 f:g o4
(o]
2-25 9,8 395 | 457 | 1058 | 16,63 3 N N
(75 A%\“DQ \// \/ \l (\’/ (\// %/
3-100 11,3 425 | 405 | 11,2 13,98
Vzorka
3-50 10,4 41,3 | 458 | 11,76 | 1392
3-25 9.6 40,2 418 | 1052 15,77 Obr.1 Sietovahustotazmesi 1a2
4-100 109 15 49 | 11,84 14,53 Fig.1 Cross-link density of the mixtures designated as 1 and 2
4-50 10,4 416 | 488 | 1191 | 1422 H i
Z nameranych Udajov zmesi 1 a 2 je zrggmé, ze
4-2 57 408 | 521 | 1231 | 1408 modifikované davkovanie nanoforiem ZnO mao na

Hodnoty minimalnych krutiacich momentov My sU pri
vSetkych zmesiach, kde sa pouzil nano-ZnO, priblizne
rovnaké (9,2—-11,3dN-m) ave'mi sa priblizujd
Standardu. Znamena to, Ze stuzujlci U¢inok nanoforiem
ZnO je podobny ako pri klasickom ZnO. Hodnoty
maximédnych krdtiacich momentov Myax SO tieZ
porovnatelné so Sandardom (39,4 — 44,3 dN-m).
Hodnéty kratiacich momentov ukazujd, Ze nanoformy
Zn0O vyraznegSie viskozitu neovplyviiujl. To znamena,
Ze tokové vlastnosti uvedenych kauc¢ukovych zmesi by
nemali byt vyrazne odlisné od Standardu. Z hradiska
tvaru vulkanizacnych kriviek vSetky zmesi vykazuju
reverziu. Vulkaniza¢nd siet’ teda nie je dost pevna
apostupom ¢asu dochadza k preskupovaniu vézieb.
Bezpetnost’ vulkanizécie (doba zaciatku vulkanizécie)
bola nepatrne prediZena takmer pri kaZdej vzorke okrem
vzoriek 1-100, 3-100 a3-25. Optimdny d&as
vulkanizécie sa prediZil pri v3etkych vzorkéach, ngméa
vi&k pri vzorke 2-50. Koeficienty rychlosti
vulkanizacie vzrastgjii so zniZzujUcim sa mnoZstvom
nano-ZnO v zmesi. AvSak vSetky vzorky nedosiahli
rychlost” vulkanizécie Standardng vzorky. Znamena to,
Ze vulkanizécia sa uskutocni pomalSie, ¢o mdze mat
priaznivy vplyv na vytvorenie dostatoéne priestorovej
siete. Naviac, vzorky s 50 a 25% davkovanim nano-ZnO
vzmes vykazuju priblizne rovnaké hodnoty, ako
vzorky so 100% davkovanim nano-ZnO. Znamena to,

90

sietovl hustotu pripravenych vulkanizétov rozdielny
vplyv. Zmes 1 presishla hodnotu siefove hustoty
Standardng zmesi pri 100 a50% davkovani, pri 25%
zaostévala len mierne. Znamena to, ze 50% dévkovanie
v zmes je vyhodngSe nielen zhradiska
vulkaniza¢nych charakteristik, ale g z pohl'adu sietovej
hustoty vulkanizdtov. Naviac, 25% davkovanie
nanoforiem ZnO v zmes zaostavalo len mierne, ¢o
vytvara velky priestor pre optimalizéciu davkovania
adosiahnutie lepsSich vlastnosti danych vulkanizatov.

23
2,2
21

2
19 +—
1,8 +—
1,7 -

Siet'ova hustota .104(mol-cm-3)

Vzorka

Obr.2 Siefovahustotazmesi 3a4
Fig.2 Cross-link density of the mixtures designated as 3 and 4

Hodnotenie siefovegl hustoty vzoriek 3 a4 ukazalo
podobné vysledky ako pri vzorkach 1 a2. Opéf
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najlepSie hodnoty boli dosiahnuté pri 100 a50% Pod’akovanie
davkovani nanoforiem ZnO v zmesi. AvSak priestor pre
optimalizéciu davkovania sa pri zmes ¢islo 3 stanovi
v rozmedzi davkovania 100 az 50 %, pri zmesi ¢islo 4
sa 50% déavka ukazala ako ngjvhodngSia. V konechom
désledku rozptyl medzi najvy3Sou a ngjniZSou hodnotou
sietoveg hustoty pripravenych vulkanizatov je iba
0,541.10"* (mol-cm®). Znamena to, Ze prakticky v3etky | iteratara

zmesi boli porovnatelné so Standardnou vzorkou

aspiﬁa“ podm|enky pre komp|exnej§e hodnotenie [1]] THOMAS, S. P. et al. Synthesis and effect of surface modified

o LA ) - nano ZnO in natural rubber vulcanization, Journal of Applied
\Z/SL?a?:iSzké?ov fyzikanych ~amechanickych  viastnosti Polymer Science, 2012, Vol. 124, Issue 4, p. 3099-3107

Tato praca bola realizovana za finanénej podpory
z prostriedkov  Stadtneho rozpoétu  prostrednictvom
Ministerstva pramyslu aobchodu Ceské republiky
(MPO FR-T14/364).

[2] IL-JIN, K. et a. Effect of Nano Zinc Oxide on the Cure

Characteristics and Mechanical Properties of the Silica-Filled

Zaver Natural Rubber/Butadiene Rubber Compounds, Journal of
Applied Polymer Science, 2010, Vol. 117, Issue 3, p. 1535-1543

. T 4 X ¢ f o [3] MOTTAGHI, M. et a. Comparison of the effect of nano ZnO and
Z nameranych udgjov rednych kaucukovych zmesi je conventional grade ZnO on the cross-linking densities of NR/BR

zrejmé, Ze najvyhodnejSie parametre, ¢i uz z hradiska and NR/SBR blends, Journal of Elastomers & Plastics, 2012,
vulkanizatnych charakteristik alebo sietove hustoty, Vol. 44, Issue 5, p. 443-451

dosahuje vzorka 1, avsak ostatné vzorky zaostévali len
mierne. Ngimé vzorka ¢ido 3 vykazovda pozitivne
vysledky zhlradiska stanovenia sietove] hustoty.
Vysledky odskGSani uvedenych Styroch vzoriek
v redlnych gumérenskych zmesiach pri mnozstve 100,
50 a25hm. % voéi Standardu ukazuju, 7e davkovanie [5] STN 62 1425 Kaucuky - priprava a vulkanizicia kaucukovych
nanoformy ZnO v mnoZstve 100 % vogi &andardu neje zmesi, 1984

technicky ani ekonomicky vyhodné. Mnozstvo 50 a [6] STN 62 1415 Kaucuky a gumarenské zmesi. Stanovenie viskozity

[4] LING, L., LAN, L. Effect of High-dispersed Nano-ZnO on the
Properties of Vulcanized Natura Rubber, Energy and
Environment Materials (Book Series: Materials Science Forum),
2010, Val. 650, p. 367373

25% nanoforiem ZnO je vyhodnejSie z hradiska a navulkanizovania na viskozimetri Mooney, 1989
vulkanizaénych parametrov, ako g sietovej hustoty  [7] AKIBA, M., HASHIM, A. S. Vulcanization and crosslinking in
vulkanizétov. V3etky Styri vzorky celkovo splnaju elastomers, Proges in Polymer Science, 1997, Vol. 22, Issue 3,
poZiadavky, resp. dosshuji vo v&&ine pripadov p. 475-521

hodnoty porovnate’né so Standardom aje mozZné
podrobit’ ich komplexnejSiemu hodnoteniu fyzikalnych
amechanickych vlastnosti vulkanizétov.

Vzduch ma byt ¢istsi
Suddeutsche Zeitung 16.07.2015

Kvuli lepSi ochrang Zivotniho prostiedi a klimatu chce Evropska komise prepracovat pravidia pro obchod s CO,
povolenkami a pro obdobi po roce 2020 tato pravidla zprisnit. Zamérem je, aby emise CO, do roku 2030 oproti roku
1990 klesly o0 40 % - pocet dostupnych primyslovych znecistovacich prav od roku 2021 kazdy rok snizovat a to
rychlgji nez dosud. Zatimco se do roku 2020 ro¢ni pocet povolenek (certifikati) snizoval kazdy rok o zhruba
38 miliont, bude se roéni pocet od roku 2021 aZ do roku 2028 sniZzovat kazdy rok o 48 miliont. Jedna povolenka
piedstavuje tunu vypusténého sklenikového plynu. Kromé toho chce komise piipustit méné vyjimek pro nékteré
energeticky intenzivni obory pramyslu, jako je oceléistvi, cementérny nebo chemie. Bezplathnym pridélovanim CO,
povolenek chce EU jiz dnes prispét k tomu, aby podniky pied evropskou ochranou klimatu ,, neutikaly* do tietich
zemi. Ze seznamu obord, které maji tuto vyhodu (a je jich dnes asi 177), ma ztstat podle EU potom jiz jen 50.
Némeckeé ocel &'ské sdruzeni WV Stahl varuje pied zvySenim nékladi v ocel drském pramyslu do roku 2030 ro¢né az
o miliardu €. Ochréncim Zivotniho prostredi pripadé opatieni naopak nedostatecné. Evropsky parlament a staty EU
se budou jest¢ o navrZzenych opatienich radit. Prvni reformni krok ke stabilizaci ceny za povolenky je uz ae
schvdlen —asi 1,5 miliardy povolenek CO, ma byt od roku 2019 jako jakés trzni stabilizaéni rezerva odsunuto atim
stazeno z trhu.

91



Hutnické listy ¢. 5/2015, ro¢. LXVIII Recenzované vyzkumné ¢lanky
ISSN 0018-8069 Peer-reviewed research papers

AFM analyza gumarenskych zmesi plnenych uhlikovymi nanordarkami

AFM Analysis of Rubber Compounds filled by Carbon Nanotubes

Ing. Dana BakoSova, PhD.

Trencianska univerzita Alexandra Dubceka v Trencine, Fakulta priemyselnych technoldgii v Plchove, I. Krasku
491/30, 020 01 Puchov, Slovenska republika

Praca sa zaobera Studiom vplyvu plniv na mechanické vlastnosti gumarenskych zmesi. Porovnaval sa modul pruznosti
v fahu Standardnej gumarenskej zmesi — standard 1 a zmesi, v ktorej boli dispergované nanocastice tvaru nanorurky —
CNT 1. PouZil sa atomovy silovy mikroskop NT-206, ktory spolu s riadiacim programovym zabezpecenim
a prostriedkami spracovania AFM-zobrazeni je urceny na meranie mikro a submikroreliéfu povrchov, objektov mikro
a nanometrovych rozsahov s vysokym rozlisenim. Pouzitim AFM NT-206 je mozné snimaz krivky zobrazujlce zavislost
sily spolupdsobenia sondy a povrchu vzorky od vzdialenosti medzi nimi. SU to krivky pribliZzenia/oddialenia. Tieto
krivky su dolezité na meranie vertikalnej sily prikladanej k povrchu zo strany hrotu v procese skenovania. Z krivky
moZzno okrem sily vyhodnoti# viskozitu zaSpineného povrchu, hrdbku vrstvy pokrytia a tieZ miestne variacie pruznych
vlastnosti povrchu. Krivka priblizenia/oddialenia je grafickou zavislosfou odklonu meracej konzolky od predizenia
skenovacieho zariadenia. Spektroskopicka krivka sa zosnimala na desiatich roznych miestach kazdej vzorky. Krivky sa
v pozadovanom Useku aproximovali na priamku za Ucelom ziskania smernice priamky k; pri kazdej vzorke sa robil
aritmeticky priemer ziskanych smernic. Pre vypocet pomeru modulov pruznosti jednotlivych vzoriek sa pouZil
Snedonnov vzrah udavajlci zavisloss medzi zarazovym gradientom dP/dh, ktory zodpoveda smernici priamky
a Youngovym modulom pruznosti E.

KPucové slova: AFM; gumarenska zmes; nanorurky; Youngov modul

The works deals with a study of fillers influence on chosen mechanical properties of rubber compounds filled by
carbon nanotubes and the given influence was investigated by using the atomic force microscopy (AFM). Atomic force
microscope is a complex device with the control and image processing software and it is intended for measurement and
analysis of surface micro- and submicro-relief, objects of the micro- and nanometer range with high resolution. Using
AFM, it is possible to scan curves that show dependence of composite action force of the probe and surface of the
sample on the distance between them — they are curves of approach/ moving off. These curves are very important for
measurements of vertical force attached to the surface from the side of the tip in the process of scanning. Besides the
force, it is also possible to evaluate viscosity of dirty surface, thickness of the covering layer as well as local variations
of elastic features of the surface from the curve. The curve of approach /moving off is a graphic dependence
of cantilever deviation measuring on scanning device extension. In presented measurements we investigated
homogeneity and ratio of Young’s modulus of rubber mixtures of standard designated as 1 and rubber mixtures with
carbon nanotubes designated as CNT 1 by using the spectroscopic curve. By help of the ten different points of each
mixture, we created the spectroscopic curve. We employed the general approximation and Snedonn's formula for
analysis of data and calculation of Young’s modulus of complete rake curve. The Sneddon’s model gives the
relationship between load gradient, dP/dh, and Young’s modulus, E. Based on the results relating to spectroscopic
curves and calculations, Young’s modulus of elasticity of sample designated as CNT 1 is 1.204 times higher than
modulus of sample designated as standard 1. On the basic of the investigation, we can conclude that there is the
improvement in mechanical properties of mixtures with carbon nanotubes (investigation of sample designated as CNT
1). In addition, from surface topography and spectroscopic curves, we could see that the sample designated as
standard 1 exhibited homogenous integrity while the mixture sample with carbon nanotubes, designates as CNT 1
exhibited the slight inhomogeneities because of carbon nanotubes in the mixture.

Keywords: AFM; rubber compound; nanotubes; Young’s modulus

Pod pojmom gumarenska zmes sa rozumie zmes  Preto sa na ich vyrobu pouZivaju rézne druhy zmesi.
prirodného  asyntetického  kau¢uku sviacerymi  Plnenim zmesi sa vSeobecne menia vsetky vlastnosti
prisadami, ktorymi sa upravuje jej spracovatelnost,  nevulkanizovanych zmesi, ale i vulkanizatov. Upravuje
umoziiuje sa vulkanizacia aurduji sa vlastnosti  sa spracovatelnost, meni sa mernd hmotnost’, pevnost’,
vulkanizdtu. Kvalita vulkanizitu je jednym zo  taznost, technicky modul, dynamické vlastnosti apod.
zékladnych predpokladov pre kvalitny guméarensky  Niektoré vlastnosti sa s rastlicim obsahom plniva menia
vyrobok. Jednotlivé vyrobky majd rozdielne funkcie.  monoténne, napr. tvrdost’ alebo odrazova pruznost, iné
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sa zlepSuju do urgittho maxima a potom sa dalSim
pridavkom plniva zhorSuja (pevnost). Plnivd sa
rozdeluji na aktivne aneaktivne. Aktivne zlepSuju
niektoré dbélezité vlastnosti ako pevnost, modul.
ZvySuje sa energia potrebna na pretrhnutie. Mierou
tejto energie je plocha pod tahovou krivkou. Plniva sa
rozdel'uji na svetlé plniva a sadze. Pod pojmom svetlé
plnivd sa rozumejl nesadzové plniva s najrdznejSou
chemickou skladbou a vlastnostami. Patria sem napr.
zréZzany oxid kremicity, zrazany kremicitan vépenaty,
kaolin. U¢inok plniv je dany predovietkym velkostou
dastic, ich tvarom a povrchovou aktivitou

Atémova silova mikroskopia

Atomovy silovy mikroskop (AFM NT-206) je
zariadene vyuzivané najma na vyskum povrchovych
vlastnosti vzoriek. Patri do Sirokej rodiny skenovacich
sondovych mikroskopov (SPM - Scanning probe
microscope), pomocou ktorych sa zistuju lokalne
vlastnosti skimanych vzoriek, ako napriklad povrchova
morfologia, lokdlna  magnetizdcia,  odrazivost’
aabsorpcia svetla, elektrickd atepelna kapacita,
vodivost atd’.

Atomova silova mikroskopia vyuZiva na meranie
povrchu vzorky ostry hrot, dizky niekolko
mikrometrov, ktory je vytvarovany na vornom konci
pruzného nosnika. Hroty s0 vyrobené prevazne
z kremika alebo SI3N,, pricom polomer 3pi¢ky hrotu je
2 az 20 nm. Nosnik slGzi na snimanie interakénych sil
medzi  hrotom apovrchom vzorky. Pomocou
piezoelektrického kristalu sa nosnik s hrotom pohybuje
(rastruje) v rovine x-y (paralelnej s povrchom vzorky).
Ostry hrot tak ,,kopiruje* nerovnosti na povrchu vzorky
a podra jeho reliéfu sa ohyba v smere osi z (kolmo na
povrch vzorky). Detekcia ohybu je zaloZzend na
optickom principe. LU¢ z laserovej diédy dopada na
Spic¢ku nosnika a od neho sa odraza na fotodetektor. Ten
je rozdeleny na dve alebo Styri citlivé casti. Pred
vlastnym skenovanim sa systém mechanicky nastavi
tak, aby energia zvdzku dopadala na v3etky Ccasti
fotodetektora rovnako. Pri merani sa ohyb nosnika
prejavi posunom stopy odrazeného l0¢a, takZze energia
dopadajuca na jednotlivé casti detektora nebude
rovnakd azich pomeru je mozné urcit vychylenie
nosnika. Detektor umoziiuje detegovat’ pohyb svetelnej
stopy aj v horizontdlnom smere, teda mozno snimat’ aj
skrut nosnika (mikroskopia lateralnych sil). Detektor je
schopny registrovat’ zmenu polohy li¢a od jedného
nanometra. Pomer dizky lG¢a medzi nosnikom
a detektorom ku diZke nosnika spdsobuje zosilnenie. To
méa za nasledok, Ze systém mdbZe detegovat’ vertikalny
pohyb nosnika po droviiou 0,1 nm. Vychylovanie
nosnika sa po¢as merania zaznamenava a dalSim
programovym spracovanim sa generuje vysledna
topografia povrchu [1].

Pouzitim AFM  NT-206 je mozné snimat
spektroskopické krivky zobrazujlce zavislost' sily
spolupbsobenia sondy a povrchu vzorky od vzdialenosti
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medzi nimi — su to krivky pribliZzenia/oddialenia. Tieto
krivky si doélezité na meranie vertikalnej sily
prikladanej Kk povrchu zo strany hrotu v procese
skenovania. Z krivky mozno okrem sily vyhodnotit
viskozitu zaSpineného povrchu, hribku vrstvy pokrytia
a tiez miestne variécie pruznych vlastnosti povrchu [2].

Krivka pribliZzenia/oddialenia (obr. 1) je grafickou
zavislostou odklonu meracej konzolky od predizenia
skenovacieho zariadenia. Van der Waalsove sily sU iba
jednou zloZkou pbésobenia na odklonenie konzolky.
Na meranie mo0zu z&roven vplyvat tenké vrstvy
vlhkosti, ktoré su obycajné pritomné pri préaci s AFM
za pritomnosti vzduchu a tiez Smuhy a necistoty [3].

Ziskané krivky pribliZzenia/oddialenia s dostatoéne
Specifické pre kazdu vzorku a zaroveri mozno na nich
vyclenit vSeobecne charakteristické Useky zobrazené
naobr. 1.

force

sample

A .
distance

€ /7 ©

/'(G) H

Strong material

Elastic material

Direction
of probe

¥

Obr.1 Krivky pribliZzenia/oddialenia. Plnou ¢iarou st schematicky
zobrazené krivky ziskané vo véakuu. Ciarkované ciary
ukazuja variacie kriviek priblizenia/oddialenia podmienené
pruznymi vlastnostami vzorky a pritomnost'ou povrchovych
vrstiev vihkosti a Smuah (necistot) [3, 4]

Nomograph of the approach/moving-off curves. The solid
lines are schematic presentation of curves obtained in
vacuum. Dashed lines show variations of curves of
approach/moving-off subjected to elastic features of the
sample as well as presence of surface layers of moisture and
impurities [3, 4]

Fig. 1

Usek A-B — v Tavej casti krivky je skenovacie
zariadenie Uplne oddialené akonzolka sa neohyba,
pretoze sa hrot nedotyka vzorky. Pri priblizeni
k povrchu sa konzolka neohyba kym na fiu neza¢nd
posobit’ Van der Waalsove sily (bod B). V tejto ¢asti
krivka neobsahuje Ziadne uzito¢né informécie.

Usek B-C — v bode B sa konzolka nahle pohne smerom
k povrchu a hrot sa dotkne povrchu (bod C). Tato ¢ast’
krivky je znama ako skok ku kontaktu. Pri préci
v prostredi vzduchu okrem pritaZlivych Van der
Waalsovych sil a elektrostatickych sil budd na hrot
spolupbsobit’ kapilarita vlhkosti na povrchu atieZ
necistoty, Smuhy a mastnota. Zmenu sily v ¢asti krivky
B-C modzeme pripocitat ku zmrSteniu hrotu podra
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Hookovho zékona (F = -k4x), ¢o dovoluje posudit
hrabku adsorbovanej vrstvy na povrchu vzorky.

Usek C-D — tato ¢ast’ charakterizuje dalsie pribliZenie
sondy ku vzorke, je to sprevadzané pritla¢anim hrotu
ihly k povrchu atakmer linearnym ohybom konzolky
smerom od povrchu. Podla tvaru Gseku C-D mozno
posudzovat’ modul pruznosti systému sonda - povrch.
Napriklad v pripade, ak je meracia sonda ovel'a maksia
ako povrch wvzorky, sklon krivky zvéacsej casti
zobrazuje konStantu pruznosti samotnej konzolky.
Naopak, ak je tvrdost konzolky ovela tvrdSia ako
povrch vzorky, sklon Useku C-D dovoluje skimat
pruzné vlastnosti vzorky. Usek C-D vébec nemusi byt
priamkou, zmena sklonu tejto casti krivky ukazuje
rozdiely reakcie povrchu na roznu prikladanu silu.

Usek D-E — bod D zodpovedd ukonceniu fazy
pribliZzenia a zaciatok oddialenia sondy od povrchu. Ak
sa neprejavi hysteréza skenovacieho zariadenia, tak
Usek D-E sa prakticky zhoduje s usekom krivky C-D,
ktora sa ziskala pri pribliZzeni. V pripade, Ze st oba tieto
Useky priame a paralelné, tak neprinaSaju Ziadne
dopliujice informacie (okrem vySSie uvedeného).
V pripade, ak st neparalelné dovoluje to zistit’ plasticku
alebo elasticki deforméaciu vzorky (ak je rychlost
regeneracie geometrickych vlastnosti povrchu mensia
ako oddialenie sondy).

Usek E-F — bod E zodpoveda neutralnej odchylke
konzolky. Pri d'alSom odd’al'ovani sondy od povrchu sa
zacina konzolka naklanat’ ku vzorke, pretoZze na hrot
poOsobi pritazliva alebo adhézna sila. Na tvar Useku E-F
posobi pritomnost adsorpénych vrstiev na povrchu
vzorky. V pripade prace vo vakuu na hrot ihly pdsobia
Van der Waalsove a elektrostatické sily. Ak sa pracuje
na vzduchu, tak sa k nim pridava celkom silna kapilarna
sila. od wvrstvy vlhkosti na povrchu, mastnoty
anecistoty. Hrubka povrchovej vrstvy ma vplyv
nadizku Useku E-F ajeho sklon, ktory je rozdielny
od sklonu sp6sobeného tvrdost'ou vzorky a poukazuje
na zdvihnutie adsorpenych vrstiev spolu s odd’al'ujicou
sa sondou. Ked pruzna reakcia konzolky predbieha
pritazlivé sily zo strany povrchu avrstiev
nachadzajucich sa na fiom, sonda sa odtrhava od
povrchu vzorky. Na krivke priblizenia/oddialenia tomu
zodpoveda bod F, zndmy ako bod odtrhnutia.

Usek F-G — velkost namahania vbode F sa rovna
maximalnej celkovej adhezivnej sile medzi sondou
avzorkou adava kracovu informéaciu pri sledovani
adhézie. Ak je wvrstva vlhkosti dodatocne pokryta
vrstvou mastnoty alebo iného znecistenia, v tom
pripade moZno pozorovat’ nie iba jeden bod odtrhnutia
(F, aF,). Poloha bodov F; aF, zavisi od viskozity
a hribky tychto vrstiev. Prechod medzi Gsekmi E-F
aF-G nemusi mat nevyhnutne strmy vzostup.
V pripade Ze adsorpénd vrstva ma dostato¢ne velku
viskozitu, méZe sa sonda odd’alovat od povrchu
postupne aprechod E-F - F-G bude mat" zaoblené
tvary [3, 4].
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Experiment

V praci sa hodnotil vplyv plniv na mechanické
vlastnosti gumarenskych zmesi. V prezentovanych
meraniach sa pouzitim spektroskopickej krivky AFM
vyhodnocovala homogenita apomer Youngovho
modulu gumarenskych zmesi standard 1 aCNTL.
Krivka sa robila pre 10 rdznych miest kazdej zmesi.
Vzorky boli  vyrobené v laboratoriu  pripravy
polymérnych zmesi na Fakulte priemyselnych
technoldgii v Pachove. Chemickeé zloZenie jednotlivych
zmesi je uvedené vtab.l. Vzorka oznacend ako
standard 1 bola bez rdrok a vzorka oznacena ako CNT1
mala identické zloZenie, ale bolo v nej pridané urcité
mnozstvo jednostennych uhlikovych nanordrok (CNT).

Tab.1 Chemické zloZenie gumarenskych zmesi standard 1 a CNT 1

Tab.1 Chemical composition of the rubber mixtures designated as
standard 1 a CNT 1

. . Obsah zlozky v DSK
Zlozka zmesi
standard 1 CNT 1
NR plastikovy 100 100
sadze N660 27,6 27,6
ZnO 2,1 2,1
Gumodex 3,4 3,4
Sira 2,7 2,7
Urychlovag 0,7 0,7
CNT - 1,63
Na obr.2 je znazornend topografia povrchu
jednotlivych vzoriek.
a) b)

Obr. 2 Topografia mikropovrchu vzorky: a) standard 1; b) CNT 1
Fig.2 Topography of the microsurface of sample: a) standard 1;
b) CNT 1

Krivky sa v poZzadovanom Useku aproximovali na
priamku, ato za Ucelom ziskania smernice priamky k;
pri kazdej vzorke sa urobil aritmeticky priemer
ziskanych smernic. Pre vypocet pomeru modulov
pruznosti jednotlivych vzoriek sa pouZzil Snedonnov
vztah, ktory wudava zavislost medzi zataZzovym
gradientom dP/dh, ktory zodpoveda smernici priamky
a Youngovym modulom pruZnosti E systému vzorka -
sonda v tvare [3, 4]:
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dap _ ﬁ £ (1)
dh Lk
kde  E={[i-v2)E,J+[0-v2)lE ] )

Vrov. (2) je Em, W, modul pruznosti vzorky a
Poissonova konstanta vzorky, E., v; je modul pruznosti
sondy a Poissonova konStanta sondy, P je normalové
zataZenie a A je kontaktné plocha, h je hibka zarezu. Ak
modul pruznosti sondy je o mnoho vacsi ako modul
vzorky, Snedonnov vztah udava zavislost medzi
zatazovym gradientom dP/dh, a Youngovym modulom
pruznosti E vzorky.

Podla rov. (1) pre Youngov modul dvoch réznych
materialov (E; a E;) plati:

dP, 2AY? dP, 72

dT'li: T2 l:El:ThiZAllz ' )

dp, 2AY2 dp, 72

e e R T @
2 2

Pomer modulov pruznosti je:

ar 7" R
E _dh2A"? E _dh. (5)
E, @ L E, @
dh, 2AY? dh,
Rovnica priamky:
dP
y q an
®_y a By )
dh, dh,
5k 6)
EZ k2

Upravou rov. (8) pre E; — Youngov modul pruznosti
vzorky CNT 1 a E; — Youngov modul pruznosti vzorky
standard 1 plati:

=E = ©)

Zo spektroskopickych kriviek a ich aproximéaciou sa
ziskali z rovnice priamky hodnoty smernic k, ktoré su
uvedené v tab. 2.

Tab.2 Hodnoty k; a k, z aproximécie spektroskopickych kriviek
na priamku

The values of k; and k, obtained by approximation of the
spectroscopic curves using assignation of line

Tab. 2

Kig | ki | Kig | Kig | kKis | Kis | Kz | kKig | Kig | Kiao | Ka

-1,6411|-1,7204 | -1,9565 | -1,7411|-1,8579 | -1,7053 | -1,6363 | -1,8953 | -1,7841 | -1,9136 | -1,7855

Koa | Koz | Koz | Koa | Kos | Kos | Koz | Kog | Kog | Koao | ko

-1,4883 | -1,4845 | -1,4856 | -1,4825 | -1,4724 | -1,4892 | -1,4833 | -1,4805 | -1,4813 | -1,4851 | -1,4833

Pouzitim priemernych hodnét smernic priamkovych
Usekov:

k, =-1,7855
k. =-1,4833

sa dospelo k vztahu Youngovych modulov pruznosti
oboch vzoriek vo tvare

kE, _-17855_
k, —14833 °

CNT1

standard 1

=E =

E, =1204E,,

teda Ze Youngov modul pruznosti vzorky CNT je

1,204krat vacsi nez Youngtv modul pruznosti vzorky
standard 1.

Zaver

Z grafov avypoctov sa zistilo, ze Youngov modul
pruznosti vzorky CNT 1 je 1,204nasobne vySSi ako
modul vzorky standard 1. Z toho mozno usudzovat’, Ze
pridanim nanorurok sa dosiahlo, Ze material je schopny
lepSie odolavat’ elastickej deformécii. Z topografie
povrchu a sklonu spektroskopickych kriviek na vzorke
standard 1 sa zistilo, Ze zmes je homogénna. Nanorurky
sp6sobili mierne nehomogenity v zmesi CNT 1.
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Dynamicko-mechanicka analyza gumarenskych zmesi obsahujucich uhlikové
nanorurky

Dynamic-mechanical Analysis of Rubber Compounds Containing Carbon
Nanotubes

Ing. Dana BakoSova, PhD.

Trencianska univerzita Alexandra Dubgeka v Trencéine, Fakulta priemyselnych technoldgii v Pichove, 1. Krasku
491/30, 020 01 Puchov, Slovenska republika

Préaca sa zaobera Stadiom dymanicko-mechanickych vlastnosti gumarenskych zmesi s cbsahom uhlikovych nanordrok.
Na meranie dynamicko-mechanickych vlastnosti gumarenskych zmesi sa pouzilo meracie zariadenie firmy PerkinElmer
,,PYRIS Diamond Dynamic Mechanical Analyzer (DMA). Dynamickd mechanicka analyza (DMA) je technika
umoziujuca charakterizovar viskdzno-elastické vlastnosti polymérov. Porovndvali sa vlastnosti Standardnej
gumarenskej zmesi — standard 1 a zmesi, v ktorej boli dispergované nanocastice tvaru nanordrky — CNT 1. Urcovali sa
zavislosti E, E”", E* atan ¢ od teploty, pri réznych frekvenciach. Vykonala sa dynamicka rahova skiska v teplotnom
rozsahu od 20 do 100 °C. Na vzorkéach sa aplikovali postupne frekvencie v 9 hladinach v rozsahu od 0,01 do 50 Hz.
Z porovnania vzoriek standard 1 a CNTL1 sa zistilo, Ze hodnoty realnej casti modulu pruznosti E* sa vo vzorke
s nanorUrkami vyrazne zvysili — zlepSila sa elasticita vzorky. Hodnoty imaginarnej casti modulu pruznosti E™”
nevykazovali vyrazné zmeny, teda viskdzna, stratovd cas: modulu pruznosti sa vyrazne nemenila. Hodnoty
komplexného modulu pruznosti E* sa zvySili — nanordrky zlepsili schopnost materidlu odolavar elastickej deformacii.
Hodnoty tan & vo vzorke CNT 1 klesli, teda zniZila sa adhézia za morka a klesol valivy odpor zmesi.

Kracové slovd: DMA; gumarenské zmes; nanorurky; elastické vlastnosti; viskdzne vlastnosti

The given paper is closely connected with the observation of dynamic-mechanical properties of special rubber mixtures
designated as standard 1 and CNT 1, while the nanoparticles of nanotube shape were dispersed in the given
investigated mixture designated as CNT 1. We used the testing apparatus called PerkinElmer ,,PYRIS Diamond
Dynamic Mechanical Analyzer (DMA) for measurement of dynamic-mechanical properties. Dynamic-mechanical
Analysis (DMA) is a technique which is used to study and characterize materials. It is most useful technique for
studying the viscoelastic behaviour of polymers. A sinusoidal stress is applied and the strain in the material is
measured and it allows determining of the complex modulus. The temperature of the sample or the frequency of the
stress are often varied, leading to variations in the complex modulus and this approach can be used to locate the glass
transition temperature of the material as well as to identify transitions corresponding to other molecular motions.
Dynamic tensile test was performed during the specified time program from 20 °C to 100 °C. We gradually applied
frequencies 0.01 Hz, 0.05 Hz, 0.2 Hz, 0.5 Hz, 1 Hz, 5 Hz, 10 Hz, 20 Hz and 50 Hz. From the graphic dependence of
real number of modulus of elasticity (E’), imaginary number modulus of elasticity (E"") and complex modulus of
elasticity (E*), it can be seen that values for moduli were slightly decreased with the increase in temperature and but
with increasing frequency, the given values of moduli were increased. In relation of the dependence of tan ¢
on temperature, it can be seen that with increasing temperature values of tan ¢ were decreased and with increasing
frequency, the values of tan ¢ were increased. The results relating to the mutual comparison of mixtures designated as
standardl and CNT1 (in the samples, nanoparticles of the nanotube shape were dispersed) led to the following
conclusion: the values for real part of modulus of elasticity (E”) were markedly increased in the sample with nanotubes
— elasticity of sample was improved. On the other side, there were not any significant changes in relation to the values
for imaginary part of modulus of elasticity (E”") and it means that the viscous and loss part of complex modulus of
elasticity was not changed. Values for complex modulus of elasticivity (E*) were increased in comparison with standard
sample and it means that nanotubes caused the improvement in mechanical properties of rubber mixture. In comparison
with standard sample, the values for tan ¢ relating to the sample CNT 1 were decreased and in means that there was
the decrease of adherence in wet and decrease of rolling-resistance force.

Keywords: DMA; rubber compound; nanotubes; elastic properties; viscous properties

Rozvoj vedy atechniky s vyzaduje neustdly vyvoj  zariadeni. Plati to g o uzivateloch gumérenskych
novych materidlov, ktoré dok&zu spinit réznorodé  vyrobkov, ktorych mnohotvarnost je  spojena
pozZziadavky uzivatelov ¢oraz komplikovangiSich  svariabilitou zloZenia kau¢ukovych zmesi. Kaucukova
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zmes obsahuje pravidelne tieto zlozky:

elastomér —kaucuk prirodny alebo synteticky,
vulkaniza¢né ¢inidlo — ngjcastejSie sira,
urychrovat vulkanizacie,

aktivator vulkanizécie,

plniva neaktivne alebo aktivne,

- zmékcovadlg,

- ochranné létky proti starnutiu a inave,

- farbiva,

- 2zvl&stne prisady.

Pri hodnoteni vplyvu faktorov na dynamicko-

mechanické vlastnosti je vhodné zd6raznit, Zze
pbsobenie niektorych faktorov je navzgom spété aich
vplyv nie je mozné od seba jednoznatne kvantitativne
oddelit’. Mozno ich rozddlit’ do nasledovnych skupin:

chemické:

- obsah atyp pouzitého kaucuku, resp. kombinacie
kaucukov,

stupeti sietovania a dispergécie plniva,

samotna receptdra zmesi, t.j. pomerné zastlpenie
ZloZiek v zmesi,

typ pouzitych aditiv,

povahainterakcii plnivo - plnivo akaucuk - plnivo,
stupeii plneniazmesi,

distriblciafaz v systéme,

typ pouzitého plniva (morfolégia povrchu,
povrchova energia, velkost castic, distriblcia
velkosti ¢astic, merny povrch),

interfaza medzi kau¢ukom a plnivom.

fyzikalne:

viskdzne-elastické vlastnosti vulkanizétov,
teplota skelného prechodu zmesi,

podmienky merania,

frekvencia, pri ktorej sa uskutociuje meranie,
teplota merania,

velkost” deformacie vzorky pocas merania.

aplikacné:

podmienky exploatacie vulkanizétu
prevadzky, prostredie, stupen zat'azenia).

(teplota

Dynamicko-mechanické analyza

Dynamicka mechanicka andyza (DMA) je jedna
z najcitlivgiSich  technik schopna charakterizovat
ainterpretova’ mechanické spravanie materiau.
Podstata metédy DMA je zalozena na dedovani
viskoelastickg) odozvy materidlu podrobeného malému
oscilaénému napétiu.
Metéda rozdeluje viskoelastickll odozvu materidu na
dve casti:

- E° —redlnu éast, ktorareprezentuje elastické
vlastnosti materidlu,
E”” —imaginarnu ¢ast’, ktora reprezentuje viskdzne
vlastnosti materidlu.
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Celkovy, tzv. komplexny modul pruznosti je:

E*=E +iE” (@)
Téo separdcia merania do dvoch komponentov
popisuje dva nezavisle procesy v materide:

elasticitu — vratnu zlozku,
- viskozitu— stratovd, disipa¢nu energiul.

Z&ladom pristroja na uréenia dynamicko-mechanickej
analyzy s dve rovnobezné ramend, uloZené na
Specidlnych ¢apoch, umiestnenych blizko stredu
ramien. Capy s vysoko presné torzne pruziny. Medzi
ramena sa do Specidneho drziaka upina vzorka. Celé
zariadenie je umiestnene v termostatickom prostredi, ¢o
umoziuje izotermické merane, ako & meranie pri
zmene teploty, obvykle od -150 do 500 °C. Deformacie
vzorky sii spdsobené dvoma protichodnymi momentmi
rovnakeg velkosti, ktoré pbsobia na protilahlych
koncoch vzorky upnutych do svoriek.

Pomocou DMA mozno charakterizovat’ polymérny
materiadl, jeho zavisost modulu (tuhost, tvrdost),
timenia (Gtlmu) alebo stratového uhlu tan ¢ od teploty,
pripadne od ¢asu pri rdznych frekvenciach. Tym sa
Ziskaju z&kladné Udaje o mechanickych vlastnostiach,
ktoré mau priamy vztah Kk spracovatelnosti
apouzitelnosti vyrobku.

Popis meracieho zariadenia

Na meranie dynamicko-mechanickych vlastnosti
guméarenskych zmesi sa pouzilo meracie zariadenie
PYRIS Diamond Dynamic Mechanical Analyzer
(DMA). Dynamickd mechanickd analyza je technika
umoziujica  charakterizovat viskdzno-€lastické
vlastnosti polymérov. DMA meria hodnoty modulu
(tuhost’, tvrdost) a tlmenia (Gtimu) materidovych
vlastnosti, popisuje doleZité mechanické vlastnosti, ako
odolnost’ proti narazu a hdzevnatost (tuhost). Tieto
merania poskytnu kvantitativnu informéciu
o charakteristike materidlov. Technika mbze byt
pouzivana na hodnotenie vel’kého mnozstva materialov:
termoplasty, kompozity, teplom tvrdite’né materidly,
elastoméry, filmy (poviaky), vlakna, obaly a spojiva
DMA je cennd metdda kvdli svojeg vlastng vysokel
citlivosti a je ngcitlivejSou tepelnou analytickou
technikou pre meranie skelného prechodu Tg.

Vlastnosti uhlikovych nanarurok

Uhlikové nanordrky s tvorené z grafénovych plastov
zrolovanych do dihého valca, ktoré mézu byt g na
koncoch uzavreté [1].

Hlavné charakteristiky uhlikovych nanortrok sa[2, 3]:

- valcovy tvar,
- vynimoény &ihlostny pomer (dizka niekolko
desiatok pm, priemer mensi ako 2 nm),
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charakteristické usporiadanie Sesthranov s ohl'adom
navlastné osi, nazyvané chiralita,

polovodic¢ove aebo kovové spravanie sa oh’'adom
nachiralitu,

potencid pre chemickd modifikéciu.

Zoznam fyzikdlnych amechanickych vlastnosti CNT
ukazuje (tab.1), Ze mdzu nahradit ktorikol'vek
potencialnu konkurenciu v urgitych poliach aplikacii.

Tab.1 Zoznam fyzik@nych a mechanickych vlastnosti uhlikovych
nanorarok
Tab.1 List of the physical and mechanical properties of the
nanotubes
vlastnost’ CNT porovnanie
Fotolitografia
S d=(0,6-1,8) nm, poskytuje
Velkost 1lvrstva priemery viSie
ako 50 nm
Hustota 133-14gem® | Husoahlinka
je2,7g-cm
Pevnost’ v tahu 45 GPa Ocel’ cca2 GPa
Max. pridova Roztavene
hiﬁsota 10® A-m? medené droty
10"° A-m”
Emisia pri 1 -3V adgexirod M olybedbeque
elektrénov 1um potrebuju
50-100V
Tepelna .
: > 1,1 Diamant —
vodl\:cc):s)t (20 6000 W-m™K 3320 WKt
T 2800 °C —vékuum | Hlinik —660 °C
tovenia 750 °C —vzduch navzduchu
Experiment

V préci sa hodnotil vplyv plniv na dynamicko-
mechanické vlastnosti gumarenskych zmesi. Vzorky
boli vyrobené v laboratériu pripravy polymérnych
zmesi na Fakulte priemyselnych technolégii v Plchove.
Chemické zloZenie jednotlivych zmesi je uvedené
vtab. 2. Vzorka oznacend ako standard 1 bola bez
rarok avzorka oznatend ako CNT1 mala identické
zloZzenie, ale bolo vneg pridané ur¢ité mnozstvo
jednostennych uhlikovych nanordrok (CNT).

Tab.2 Chemické zloZenie gumérenskych zmesi standard 1aCNT 1
Tab.2 Chemical composition of the rubber mixtures designated as

standard 1 and CNT 1
. . Obsah zlozky v DSK
ZloZzka zmesi
standard 1 CNT 1

NR plastikovy 100 100 61661,87
sadze N660 27,6 27,6
ZnO 2,1 2,1
Gumodex 34 34
Sira 2,7 2,7
Urychlovat 0,7 0,7
CNT - 1,63

Uvedené vzorky sa analyzovali

pomocou DMA.
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Vykonala sa dynamicka tahova skiska v teplotnom
rozsahu od 20do 100 °C. Na vzorkéch sa aplikovali
postupne tieto frekvencie 0,01; 0,05; 0,2; 0,5; 1; 5; 10;
20 a 50 Hz. Merania sa vyhodnotili v grafoch na
obr.1-5.
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Obr. 1

Fig. 1

Porovnanie zavislosti E° od teploty vzoriek standard 1
aCNT 1 pri roznych frekvenciach

Comparison of the dependence of E* on the temperature at
various frequencies — samples designated as standard 1
and CNT 1
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Obr. 2

Fig. 2

Porovnanie zavislosti E” od teploty vzorky standard 1 pri

roznych frekvenciach

Comparison of the ependence of E” on the temperature at

various frequencies — sample designated as standard 1
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Obr. 3

Fig. 3

Porovnanie zavidosti E” od teploty vzorky CNT 1 pri
réznych frekvenciach

Comparison of the dependence of E”* on the temperature at
various frequencies — sample designated as CNT 1
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Obr.4 Porovnanie zavislosti E* od teploty vzoriek standard 1
aCNT 1 pri réznych frekvenciach

Fig.4 Comparison of the dependence of E* on the temperature at
various frequencies — samples designated as standard 1
and CNT 1
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tan§
°
3
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standard 1 - 0,2 Hz

——standard 1 - 0,05 H:

— standard 1- 0,01 Hz|
05

Temperature [°C]

Obr.5 Porovnanie zavidlosti tan ¢ od teploty vzorky standard 1 pri
roznych frekvenciach

Fig.5 Comparison of the dependence of tan ¢ on the temperature at
various frequencies — sample designated as standard 1

CNT 1-50 Hz

—CNT 1-20 Hz

tang
°
B
8

—CNT 1-10Hz

—CNT 1-5Hz

—CNT1-1Hz
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Temperature [°C]

Obr.6 Porovnanie zavislosti tan J od teploty vzorky CNT 1 pri
réznych frekvenciach
Comparison of the dependence of tan § on the temperature at

various frequencies — sample designated as CNT 1

Fig. 6

Zaver

Z graficke) zavidosti redlng zlozky modulu pruznosti
E’ (obr. 1), imaginarngl zlozky modulu pruznosti E”
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(obr.2 a 3) akomplexného modulu pruznosti E*
(obr. 4) od teploty vidiet, ze pri vSetkych vzorkach
so stlpajucou teplotou sa hodnoty modulov zniZuju aso
stipajicou frekvenciou hodnoty modulov stlpaju, ¢o
svedéi o pritomnosti Maxwellovského  ¢lena
v celkovom modeli viskdzne-elastickych vlastnosti
gumy. Rovnako tak to plati pre parameter tano
u obidvoch typov vzoriek (obr. 5 a6), ato stym, Ze
vplyv frekvencie sa viac prejavi pri nizsich teplotach
(najméa do teploty 55 °C).

Pokles modulu srasticou teplotou je len vel'mi mierny,
pretoZze guma pri teplote 85°C podlieha len
minimalnym zmendm svojich fyzikdinych vlastnosti.
Z grafov komplexného modulu, ako g jeho redng casti
vidiet' vzrast absolitng hodnoty modulu u vzoriek
s nanotrubkami.

Imaginédrna ¢ast modulu pridanim nanotrubiek sa meni
len zanedbatel'ne. Svedéi to ovzraste elastickych
vlastnosti zmesi spdsobenegj pritomnost’ou nanotrubiek.

Z porovnania vzoriek standard 1 aCNT1, v ktorej boli
dispergované nanogastice tvaru nanorurky, vyplyvaja
tieto zavery:

hodnoty redlng ¢asti modulu pruznosti E° sa
vo vzorke snanordrkami vyrazne zvySili — zlepSila
sa elagticita vzorky,

hodnoty imaginarngj ¢asti  modulu pruznosti E™
nevykazovali vyrazne zmeny, teda viskOzna,
stratova ¢ast’ modulu pruznosti sa vyrazne nemenila,

hodnoty komplexného modulu pruznosti E* naréstli
— nanorurky zlepSili schopnost’ materidlu odolavar
elastickel deformécii,

hodnoty tan ¢ vo vzorke CNT1 kledli, teda znizila sa
adhézia za mokra aklesol valivy odpor zmesi.
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Studium gumarenskych zmesi s plnivami na béaze polypropylénu a odpadu
z textilnych vlakien

The Study of Rubber Compounds with Fillers Based on Polypropylene and
Waste of Textile Fibers

Ing. Katarina Holcova, PhD., prof. RNDr. Mariana PajtaSov4, PhD., Ing. Zuzana Mi¢icova, PhD.,
Ing. Andrea Feriancova, PhD., Ing. Lenka Buriova, Ing. Rébert Janik, PhD., Ing. Mariana Janekova

Trencianska univerzita Alexandra Dubceka v Trencine, Fakulta priemyselnych technolégii v Pichove, I. Krasku
491/30, 020 01 Puchov, Slovenska republika

Praca sa zaoberd navrhom vhodnej receptiry a pripravou gumarenskej zmesi, v ktorej boli aplikované materidly na
béze polypropylénového prachu atextilného odpadu vo funkcii plniv. Pridanim plniva sa vSeobecne menia vSetky
vlastnosti nevulkanizovanych zmesi, ale aj vulkanizatov. Upravuje sa spracovate/nost zmesi, meni sa merna hmotnost’
vulkanizatov, pevnost, taznost, dynamické vlastnosti a podobne. U vSetkych gumarenskych zmesi bol pouzity typ plniva
kombinovany s pouzivanym aktivnym plnivom (sadze typu N339). Hodnotil sa vplyv mnoZstva atyp aplikovaného
plniva na vulkanizacné a reologické vlastnosti gumarenskych zmesi, ako minimalny krdtiaci moment M, maximalny
kratiaci moment My, cas zaciatku vulkanizacie t;, optimalna doba vulkanizacie teq), koeficient rychlosti vulkanizacie
Ry. Pripravené vulkanizaty boli hodnotené z h/adiska fyzikalno-mechanickych vlastnosti (tvrdosz, pevnoss v rahu,
raznost) a termooxidacného starnutia vulkanizatov. Namerané hodnoty boli porovnané shodnotami referenchej
gumarenskej zmesi pouZivanej v gumarenskej praxi.

Kraéové slova: gumarenska zmes; polypropylénovy prach; textilny odpad; plniva; polymérne materialy

The paper deals with the proposal and preparation of the suitable rubber blend, in which materials based on
polypropylene dust and textile waste are utilised. It is important to point out that the mentioned materials were used in
the function of the fillers. In relation to the prepared rubber blends, vulcanization and rheological properties were
determined (minimum torque M, maximum torque My, time of start of vulcanization t;, optimum vulcanization of t.),
rate coefficient of vulcanization R,). Prepared vulcanizates were evaluated from the aspect of physical-mechanical
properties (tensile strength, tensibility) and heat aging of vulcanizates was also evaluated. These characteristic features
were compared with those which are typical for standard rubber compounds used in the rubber industry while standard
filler is carbon black of N339 type. Rubber compounds were prepared by the addition of fillers which were the
representatives of the polypropylene dust and textile waste and the given addition was 1, 5 and 10 phr. The evaluation
of the optimum vulcanization time teqg shows that in rubber mixtures with the addition of mentioned non-standard
fillers, 1 phr based on polypropylene dust and textile waste leads to lowering of the value of the optimum vulcanization
of timesand it is connected with acceleration of the process of vulcanization. In the the case of rubber compounds with
the addition of the non-standard filler in amount of 5 and 10 phr, the optimum vulcanization time was comparable to
the standard rubber compound. The measured vaues of the physicad and mechanica properties of the prepared
vulcanizates were used for subsequent evaluation and mutual comparison as well as comparison with standard sample.
It isimportant to point out that the tensile strength for almost all of vulcanizates with the addition of fillers in amount of
1 phr led to lowering of the tensile strength in comparison to standard (ST). In the case of vulcanizates with addition of
5 and 10 phr of filler, there was the highest decrease in tensile strength in comparison with standard reference sample
(ST).The evaluation of the physical and mechanical properties of vulcanizates after the accelerated thermal aging in air
at 100 °C showed that the addition of vulcanizate with polypropylene-based textile waste dust filler in amount of 1 phr
led to lower tensile strength in comparison with the standard (ST). The greatest percentage increase in tensile strength
was observed for the vulcanizate with the addition of the 5 phr and 10 phr of filler and the given filler was based on the
polypropylene dust.

Keywords: rubber compound; polypropylene powder; textile waste; fillers; polymeric materials

Polymérne materidly v sUgasnosti zaznamendvau
vyrazny rozvoj. Pouzival sa takmer vo vSetkych

v praxi pouzivgji na vyrobu UZitkovych predmetov
azvycaine obsahuju rozne pridavné léatky, ako napr.

priemyselnych odvetviach, kde predstavuji dblezity
sortiment vo vyrobe a spotrebe medzi réznymi druhmi
technickych materidlov [1]. Polymérne materidly sa

plniva, zmékéovadld, pripadne s tvorené zmesou
viacerych  polymérov, ktoré zlepSuju vlastnosti
vyslednych produktov [2]. Pouzitie prisad v gumaren-
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skych zmesiach ma vo vSeobecnosti dva hlavné dévody.
Prvoradym dbévodom je Uprava spracovatelnosti zmesi
afyzikdno-mechanickych  vlastnosti  vulkanizétov.
Druhy dévod je ekonomicky — pouzitim lacnych plniv
sa dosahuje podstatné zniZenie ceny vyrobku [3, 4].

Experiment

Gumérenské zmes boli pripravené dvojstupiiovym
mieSanim v laboratdrnom mixéri  typu plastograf
Brabender sobjemom komory 70 cm®, s rychlostou
mieSania 50 ot./min., podla STN 62 1425 [5]. V prvom
stupni sa komora zahriala na teplotu 120 °C anasledne
sa pridal kaucuk, prisady, plniva, sadze azmakéovadio.
MieSanie zmes trvalo po dobu 12minat a takto
pripraveny prvy stupen sa nechal odlezat’ do d’alSieho
dina Pri druhom stupni sa komora zahriala na teplotu
100°C,nésledne sa ku prvému stupiu pridal
vulkanizagny systém a mieSanie trvalo po dobu 6 minut.
Po prvom & druhom stupni sa pripravené gumérenské
zmesi homogenizovali nalaboratérnom dvojvalci [5].

Pripravené gumarenské zmes sa nechdi 24 hodin odstat’
pri laboratérng teplote anddedne sa hodnotili
vulkanizatné a reologické charakteristiky (M., My, t
teeo), Ry) napristroji RHEOMETER 100 MONSANTO
pri teplote 150 °C po dobu 60 minat podla STN 62 1416
[6]. Ziskané hodnoty vulkanizatnych charakteristik
gumarenskych zmesi s obsahom alternativnych piniv boli
porovnané s hodnotami referenéngl gumarenskel zmesi.
Fyzikd no-mechanické vlastnosti pripravenych
vulkanizdtov boli merané natrhacom zariadeni typu
ZWICK pri laboratdrngj teplote 25°C a rychlosti
deformécie 50 mm-min podra STN 621436 [7].
Namerané hodnoty modelovych vulkanizatov boli
porovnavané s hodnotami referenéného vulkanizatu ST.

Metéda urychleného tepelného starnutia na vzduchu je
zal 0Zzena na porovnani fyziké no-mechanickych viastnosti
skuSobnych teliesok vystavenych v nedeformovanom
stave Gc¢inku cirkulujtceho vzduchu po stanovenom case
pri zvySeng teplote v termostate a skuSobnych teliesok,
ktoré neboli vystavené tepelnému starnutiu na vzduchu.
Odolnost’ gumy proti urychlenému tepelnému starnutiu
na vzduchu sa stanovi v zavidosti od zmien tych
fyzikdnych vlastnosti, ktoré st dolezité pri praktickom
pouziti vyrobku. Vyber teploty a ¢asu pdsobenia zvySene
teploty sa voli podra Géelu skisky acharakteru gumy.
Uginkom zvyZeng teploty by nemao dochadza k
vidite’'nému poSkodeniu  skUSobnych  teliesok.
Vulkanizéty boli vystavené pdsobeniu teploty 100 °C a
doba trvania skisky bola 24 hodin [8 — 11].

Vo funkcii dternativnych plniv boli aplikované do
gumarenskej zmesi plniva na béaze polypropylénového
prachu (P; obr. 1) v mnoZstve 1, 5 alebo 10 dsk a plnivo
na béaze odpadu z textilnych vi&kien (TO) v mnozstve 1,
5 alebo 10 dsk. TO (obr. 2) predstavuje 90 — 100%-zmes
chemickych vlakien ako polyester, polyamid,
polypropylén, m-aramid, viskéza, polyuretan ainé.

Obr. 1
Fig. 1

Polypropylénovy prach
Polypropylene dust

Obr. 2
Fig. 2

Textilny odpad
Textile waste

Vysledky a diskusia

Priebeh sirng vulkanizécie pripravenych modelovych
gumérenskych zmesi sobsashom plniva na béaze
polypropylénového prachu (P) a textilného odpadu (TO)
sa hodnotil na zé&klade parametrov vulkanizagnych
charakteristik aporovnava sa s referencnou zmesou
(ST). Z&ladné parametre vulkaniza¢ného procesu, ako
minimalny kratiaci moment M, maximany kratiaci
moment My, spracovatel'ska bezpecnost zmes t;,
optimalny ¢as vulkanizacie tyq akoeficient rychlosti
vulkanizacie R,, sa uréili zreometrickych zaznamov
vulkanizagnych kriviek modelovych gumérenskych
zmesi areferencng zmesi. Vysledky stanoveni
vybranych parametrov vulkanizatnych charakteristik su
uvedenév tab. 1 agraficky zndzornené naobr. 3 a4.

Tab.1 Vulkanizatné charakteristiky gumérenskych zmesi
Tab.1 Vulcanization characteristics of the rubber compounds

Vzorky/
mnozstvo My My ts tee0) Rv
alternativneho | [N-m] | [N-m] |[min]| [min] | [min™]

plniva [dsk]

ST/ 0 dsk 6,9 29,8 7,6 16,8 10,9
P/ 1 dsk 84 31,7 75 16,4 11,2
TO /1 dsk 6,8 30,2 6,7 15,9 10,9
P /5 dsk 6,7 30,4 73 16,5 10,9
TO/ 5 dsk 6,7 29,6 6,9 16,3 10,7
P/ 10 dsk 7,0 29,9 7,6 171 10,6
TO /10 dsk 75 30,8 75 17,0 10,5

Namerané hodnoty maximalneho krdtiaceho momentu
My (obr. 3) st takmer u vSetkych vzoriek vySSie, az na
vzorku TO spridavkom plniva 5dsk avzorku P
spridavkom plniva 10dsk, ktoré si porovnatelné
sreferenénou vzorkou.
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Obr.3 Maximélny krdtiaci moment guméarenskych zmesi
Fig.3 Maximum torque for the rubber compounds

Zistené hodnoty optimélnej doby vulkanizécie tygo
(obr.4) uvzoriek P/10dsk aTO/10dsk boli vySSie
oproti referencng vzorke ST, ¢o mobze spdsobit
spomalenie  procesu  vulkanizécie. Pokles  tygp
v porovnani sdizkou tohto ¢asu u referencng vzorky
bol pozorovany uvzoriek P/1dsk, TO/1dsk, P/5dsk,
TO/5 dsk, ¢o nasvedéuje, ze priebeh vulkanizacie moze

byt’ zrychleny.
1 I I I

Obr. 4 Optimana doba vulkanizécie guméarenskych zmesi
Fig.4  Optimum time of the vulcanization for the rubber compounds

Vybrané fyzikano-mechanické vlastnosti (pevnost
vtahu a taznost) boli testované a hodnotené
u vulkanizétov s obsahom alternativnych plniv na baze
polypropylénového prachu (P) a textilného odpadu (TO)
v porovnani s referencnym vulkanizdtom ST. Vplyv
typu a mnozstva daného plniva, polypropylénového
prachu (P) atextiiného odpadu (TO), na vybrané
fyzikdlno-mechanické vlastnosti je uvedeny v tab. 2
agraficky znézorneny naabr. 5 a 6.

Tab. 2 Fyzikdino-mechanické vlastnosti model ovych vulkanizétov
Tab.2 Physical-mechanical properties of the model vul canizates

Vzorky/mnoZzstvo Pevnose
alternativneho plniva Taznost’ [%)]
v tahu [MPa]
[dsk]

ST/ 0 dsk 321 + 6,88 | 17,7 | £0,70
P/ 1 dsk 298 +1039 | 17,8 | £ 0,67
TO /1dsk 237 +3699 | 132 | +2,68
P /5 dsk 259 +3353 | 140 | 1,72
TO/ 5 dsk 222 +1847 | 10,7 | +3,61
P/ 10 dsk 244 +1984 | 11,8 | +3,01
TO /10 dsk 225 +6,73 | 139 | 045

Hodnoty taznosti (obr. 5) boli u vSetkych vzoriek
vulkanizétov s pridavkom plniva 1, 5 al0 dsk nizSie ako
hodnoty taznosti referencng vzorky ST. NajnizSu
taznost’ dosiahlavzorka s obsahom plniva TO s pridavkom
5 dsk, ¢o sveddi o nizSg eadticite vydedného vulkanizétu.

Obr.5 TaZnost modelovych vulkanizétov
Fig.5 Elongation fcr the model rubber vulcanizates

Namerané hodnoty pevnosti v tahu modelovych
vulkanizétov s pridavkom plniva 1, 5 a10 dsk (obr. 6)
boli takmer uvsetkych vzoriek nizSie ako pevnost
v tahu vulkanizatu referencngj vzorky ST. Méze to byt
spbsobené dlabSou  interakciou avézbami  medzi
Casticami plniva polypropylénového prachu, textilného
odpadu akaucukovou matricou. V pripade vzorky
sobsahom plniva P spridavkom 1dsk je pevnost
v tahu porovnatelna s pevnostiou v t'ahu pre referencni
vzorku ST.

Obr. 6 Pevnost' v tahu modelovych vulkanizétov
Fig. 6 Tensile strength for the model rubber vulcanizates

U modelovych vulkanizdtov sobsahom polypropylé-
nového prachu (P) atextiiného odpadu (TO) sa
stanovila odolnost’ vulkanizétov voéi  urychlenému
tepelnému  starnutiu na  vzduchu, v porovnani
sreferenc¢nou vzorkou ST.

Vtab. 3 si uvedené vybrané fyzikano-mechanické
vlastnosti po urychlenom tepelnom starnuti modelovych
vulkanizatov spridavkom 1, 5 a10 dsk agraficky s
znazornené na obr.7 a8 (po starnuti oznatené
oranzovou farbou).
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Tab. 3 Fyzik@no-mechanické vlastnosti model ovych vulkanizétov
po urychlenom tepelnom starnuti na vzduchu

Tab. 3 Physical and mechanical properties of the model vulcanizates
after aging inthe air

V;ﬁg:ﬁggﬂii‘tg ° Taznost Pevnost’ v tahu
plniva [dsk] (%] [MPa]
ST/ 0 dsk 258 +583 | 170 | £0,70
P/ 1 dsk 209 +2214| 149 | £151
TO /1dsk 195 +1578| 139 | £1,05
P /5 dsk 199 +2372| 155 | +£3,80
TO/ 5 dsk 182 +1749| 128 | £1,31
P/ 10 dsk 206 +650 | 12,7 | £1,53
TO /10 dsk 171 +1435| 118 | £0,79

Z hodnotenia zmeny taznosti behdnovych vulkanizatov
pred a po urychlenom tepelnom starnuti (tab. 2 a 3)
vyplyva, Ze vSetky vzorky vykazovali pokles taznosti.
Najvassi pokles taznosti vykazovala vzorka P
sobsahom plniva v mnozstve 1dsk avzorka TO
s obsahom plnivav mnoZzstve 10 dsk (obr. 7).

4 D

po starnuti

Taznost
(%) ‘ ‘

-

Obr. 7 TaZnost modelovych vulkanizétov pred a po starnuti

Fig. 7 Elongation for the model rubber vul canizates before and after
aging

Z nameranych  vysledkov  pevnosti  vtahu po

urychlenom tepelnom starnuti model ovych vulkanizatov
vyplyva, Ze uvzoriek TO/1dsk, P/5dsk, TO/5dsk
a P/10 dsk bol pozorovany narast pevnosti v t'ahu oproti
hodnotam pevnosti v tahu pred starnutim uvedenych
vzoriek vulkanizétov. V pripade vzoriek ST, P/1dsk
aTO/10 dsk bol pozorovany pokles pevnosti v t'ahu po
termooxidatnom starnuti.

/

po starnuti

J

Obr. 8 Pevnost’ v t'ahu modelovych vulkanizétov pred a po starnuti
Fig. 8 Tensile strength for the model rubber vulcanizates before and
after aging

Pevnost
(MPa)

Zaver

Z hodnotenia optimélngj doby vulkanizécie tggg)
vyplyva, Ze pri gumérenskych zmesiach s pridavkom
plniva 1 dsk na baze P, TO dodlo k znizeniu hodnét
optimane doby vulkanizéacie, ¢o prispelo k urychleniu
procesu vulkanizacie. U takmer v3etkych gumarenskych
zmesi s pridavkom plniva 5 dsk a 10 dsk bola optiméa na
doba vulkanizécie porovnatelna s referenénou
gumérenskou zmesou.

Z nameranych hodnét fyzikdlno-mechanickych vlastnosti
pripravenych vulkanizétov bola pevnost’ v t'ahu takmer
uvSetkych vulkanizatov nizSia ako pevnost’ v tahu
referencng  vzorky ST. V pripade vulkanizatov
s pridavkom plniva P v mnoZstve 1 dsk bola pevnost
v tahu porovnatel'nd spevnostou v tahu pre Standard
ST. NiZSie hodnoty pevnosti v tahu mdzu sivisiet’ so
slab%u  interakciou  medzi  ¢asticami  plniva
akaucukovou matricou. Pevnost v tahu sa postupne
znizuje so zvySovanim pridavku a ndhrady plniv.

Pri. hodnoteni fyzikdno-mechanickych vlastnosti
vulkanizdtov po urychlenom tepelnom starnuti na
vzduchu pri teplote 100°C vykazovali vulkanizéty
spridavkom plniva P/5dsk, P/10dsk, TO/1dsk
aTO/5 dsk vySSie hodnoty pevnosti v t'ahu v porovnani
shodnotami pevnosti v tahu pred termooxidacnym
starnutim. Najv&si percentudny nérast pevnosti v tahu
po termooxidathom starnuti dosahoval vulkanizéat
s pridavkom plniva 5 dsk nabéze TO.
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Nahrada ocelokordového narazniku plasté pneumatiky pro vypoétove
modelovani

The Replacement of Steel-Cord Belt of Tire Casing for Computational Modeling

doc. Ing. Jan Krmela, Ph.D., Ing. Vladimira Krmelova, PhD.

Trencianska univerzita Alexandra Dubceka v Trencine, Fakulta priemyselnych technoldgii v Plchove, I. Krasku
491/30, 020 01 Puchov, Slovenska republika

Systémovy pristup k vypoctovému modelovani slozitych kompozitiz v automobilech, jako jsou pneumatiky, si vyZaduje
bliz8i zameéreni na kompozitni ¢asti plasté pneumatik. Tyto kompozitni ¢asti je treba popsat vhodnymi materialovymi
parametry, které budou v sobé zahrnovat geometrické usporadani vyztuzi v elastomerové matrici. Clanek se zabyva
ocelokordovymi nérazniky plaS#i: pro osobni automobily z pohledu materialového popisu pro vypoctové modelovani
pneumatiky p7i aplikaci programového systému ANSYS. Je nekolik zpusobsi tuhostni nahrady ocelokordového
narazniku, a to ortotropnim materialem, rebar vyztuznym konechym prvkem, jejich kombinaci, dale laminatovym
kone¢nym prvkem a specialnim vyztuznym prvkem typu Reinf. Nahradni materialy umoZsiuji brat v vahu morfologii
aorientaci kordové vyztuZe. Vzhledem k rychlé casové odezvé vypocti se casto pouZivd nahrada ortotropnim
materiélem, kterou se autosi v tomto prispévku zabyvaji p7i aplikaci na konkrétni ocelokordovy naraznik.

Kli¢ové slova: kompozit; pl&3# pneumatiky; ocelokordovy naraznik; tuhostni nahrada; vypoctove modelovani; ANSYS

The paper deals with steel-cord belt structure for computational modelling of radial tire for passenger cars. The tire
can be generally understood as long-fiber composite material where there is an interaction of the elastomeric matrix
with metallic as well as non-metallic reinforcements. In relation to the tire computational models, the composite
component parts (textile carcass, steel-cord belt and textile belt) are not able to be implemented up to the level of
reinforcing cords because of the time difficulty as well as the large number of the finite elements. The composite
component parts are partially taken into account in the form of specified stiffness or in other words, the composite
component parts are partially replaced with some specified stiffness. In the paper, there is a description of the different
ways of replacement of structure represented by the steel-cord belt. The different descriptions of the composite
component parts in the tire computational models can be done by: replacement of steel-cord belt with orthotropic
material, replacement of the areas with so called rebar reinforcing finite element, replacement based on combination
of orthotropic material with rebar element, replacement of the areas with so called layered finite element or shell finite
element and replacement of steel-cord belt by special reinforcing finite element type Reinf in ANSYS. The suitable
selection of the mentioned replacement is influenced by the specific factors including computational time, knowledge of
the required materials parametres and expected accuracy of results. The authors pay their attention to the orthotropic
material which is often used as a replacement of steel-cord belt (by homogenization of layers) because the given
orthotropic material has quite good response to the surrounding environment. Computational models of tire are mostly
prepared for stress-strain analyses. The given models include very important input parametres which can be used for
complex description of tires and specification of their interaction with surface unevenness.

Keywords: composite; tire casing; steel cord belt; stiffness replacement; computational modeling; ANSYS

Plasté pneumatik silni¢nich dopravnich prostiedki Ize
charakterizovat jako dlouhovlaknové kompozity,
vyztuzené ocelovymi a textilnimi kordy.

parametry je tieba do vypoctovych modelt vhodné
zahrnout, aby davaly adekvatni vypoctove vysledky.

Ve vypoctovém modelovani je treba se zabyvat

Vyvoj radidlnich plastd z hlediska materialového  komplexné  z pohledu  vstupnich  Udaji  jak

sloZeni, konstrukce a geometrie neustile pokracuje
vzhledem ke stéle se zvySujicim pozadavkim a vy$Sim
konstrukénim rychlostem osobnich automobila. Pro
vyvoj se vyuzivd rychlych metod vypoétového
modelovéani v kombinaci s klasickymi  experimenty
nezbytnymi jak pro ovéfeni vysledka z vypoctd, tak i za
Géelem  zisk&ni materidlovych parametri. Tyto

materialovymi, tak geometrickymi parametry, aby tyto
vstupy charakterizovaly kompozit — plast pneumatiky.
Proto je treba klast diraz pro spravné stanoveni
materidlovych parametrd jako vstupnich dat do
vypoétovych modeld.

charakteristik ~ zaroven
Ize plast pneumatiky pro

Aplikace  materidlovych
umoziuje pristup, jak
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vybranou vypoétovou analyzu co nejjednoduseji
materidlové popsat pii  zachovani deformacnich
charakteristik plaste, tj. jeho tuhostnich parametr.

Muize se jednat napi. o nahradu celého ocelokordového
narazniku plasté jednim homogennim materidlem
s ortotropnim charakterem chovani pro deformacné-
napétovou analyzu.

Konstrukce ocelokordového narazniku

Ocelokordovy naraznik je vicevrstvy, nejcastgji
dvouvrstvy prvek. Dvouvrstvy naraznik sestava ze dvou
vrstev, neboli péast, umisténych paralelné nad sebou.
Nejcastéji jsou uloZeny symetricky vzhledem ke svislé
stiedni roving pneumatiky s Ghlem sklonu kordt v kazdé
vrstvé obvykle 15 —25° vzhledem k obvodovému smeéru
plasté pneumatiky [1]. Kordové vyztuZe ve vrstvich se
navzajem kiizi pod uhlem 30 — 50°.

Struktura ocelokordového nérazniku, odpovidajici
konkrétnimu radidlnimu plasti uréenému pro osobni
automobily, je zobrazena na obrl. Kazda vrstva
narazniku je tvotena z ocelovych kordu, jejichZ dostava,
coz je pocet kordovych niti na 10 cm Sife kostrové

vrstvy, je 86 (tj. 860 korda na metr Sitky narazniku).

Kord ma konstrukci 2x0,30, tj. sklada se ze dvou
filamenta, ptricemZ pramér kazdého je 0,30 mm. Kordy
jsou uloZené symetricky pod Uhlem +23°. Jednotlivé
vrstvy kordu tak mezi sebou sviraji Ghel 46°.

Pro vypoctové modelovani jsou dilezité interakce
mechanickych vlastnosti mezi vlaknovou vyztuzi
a matrici, které jsou charakterizovany bezrozmérnymi
parametry, jako je podil Poissonovych pomért, nebo
tahovych, creepovych a lomovych vlastnosti
jednotlivych vrstev.

PI&St¢ pneumatik jsou urcovany materidlovymi
parametry anizotropniho systému kord — elastomer.
Materidlové parametry, které by popisovaly cely

Obr. 2 Zpisoby nahrady kompozitnich prvka plasté pneumatiky
Fig. 2  Possible ways of the replacement of structure parts of tire casi

ocelokordovy naraznik nebo podbé&hounovou &ast

plaste, jsou dany také geometrickou konfiguraci

vyztuznych kordi.

Do vypocétovych modela celé pneumatiky nelze
vzhledem k velkému poctu koneénych prvki a ¢asové
naroc¢nosti vypocta detailné zaclenit kompozitni prvky

az do urovné vyztuznych kordu.

Obr. 1 Konstrukce ocelokordového narazniku plaste

Fig. 1  Construction of the steel-cord belt of tire

Kompozitni prvky se zohlediuji formou urcité tuhostni
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nahrady, jak je uvedeno na obr. 2.

Zpusoby
narazniku

vypodtovy  ¢as,

nahrady ocelokordového

Néhrada ocelokordového néarazniku je moZzna nékolika
zpusoby, pricemZ kazdy méa své vyhody a nevyhody.
Vhodny vybér néhrady ovliviwji faktory, jako je
znalost potiebnych materialovych
parametri a oc¢ekavana piesnost vysledki dana Grovni

vypoétovych modeld.

ng
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A) Nahrada ortotropnim materidlem (dale znaceno
ORTHO)

Dvé vrstvy ocelokordového nérazniku se symetricky
kiizenymi vyztuzemi jsou homogenizovany do jedné
oblasti s vlastnostmi ortotropniho materidlu, ktery
zohlediuje elastomerovy nanos s kordy (homogenizace
dvou vrstev do jedné oblasti). Materidlové parametry
jsou stanoveny na zéklad¢ experimentaln¢ ziskanych
hodnot elastickych konstant ocelokordového narazniku
v jednotlivych smérech plaste.

Vyhodou této nahrady je pomérné rychla konvergence
vypocta. V piipadé pouziti kvadratickych prvkt (napt.
v ANSYSu 20n6dovy element SOLID186) je mozné
vypoctové modely plaste hrubgji  zdiskretizovat.
Néahrada je vhodna pro vypoéty deformaéné-napét'ovych
stavi zavislych na tlaku husténi bez dalSiho zatéZovani
pneumatik.

Nevyhodou je ¢asova naro¢nost vypocta resici interakci
plaste s nerovnostmi. Prouréeni modult pruZnosti
v jednotlivych smérech je nezbytné provést narocné
experimenty  vzorki  ocelokordového  nérazniku.
Néaroc¢nost spocivad ve spravném stanoveni hlavnich
Poissonovych poméri, které je tieba piepocitat na dany
soufadny  systém  vypocétového modelu  plaste.
Pomocnymi vypoéty byla potvrzena vyrazna citlivost
pro n&které Poissonovy poméry. Mala zména nékterych
poméri mizZe vést kvyrazné zméné tuhostnich
parametri narazniku a celého plasté. Tento efekt se
muZe projevit jiz pti huSteni plaste vnitinim tlakem
ve zméné poloméru pneumatiky, kde nepatrna zmeéna
Poissonovych poméri maZe zptsobit az desetindsobnou
zmeénu radialni deformace plaste.

B) Nahrada oblasti s tzv. rebar vyztuznym koneé¢nym
prvkem (dale znaceno REBAR)

Oblast narazniku je vyjadiena jednim homogennim
materidlem s parametry rovnajicimi se materidlovym
parametram matrice zastoupené linedrnim izotropnim
materidlem. Vyztuz je definovana redlnymi konstantami
(vANSYSu se jednd orealné konstanty Kk rebar
8nddovému elementu Solid 65 concret), kterymi jsou
Ghly kordt a objemové zastoupeni vyztuze s uvedenim
materialu kordd.

Vyhodou této nahrady je, Ze neni tieba provadét
pomocné vypoéty pro stanoveni Poissonovych pomér,
jako tomu bylo u nahrady ortotropnim materialem.

Nevyhodou je nemoznost piitadit hyperelastické
materidly  definované napf.  Money-Rivlinovymi
parametry k elastomerim. Lze pouzit linedrni model
materiélu vyjadieny modulem pruznosti. Zde se naskytéa
otazka, jaky modul pruznosti se mé uvazovat, zda se¢ny
nebo te¢ny, a zjakého rozsahu naméienych dat ze
zkousSek elastomeri modul urcovat. Z davodu pouZiti
nekvadratického typu konec¢ného elementu je zapotiebi
provést jemngjsi diskretizaci narazniku a ztoho
plynouci jemngjsi diskretizaci vSech navazujicich
oblasti pneumatiky. VyztuZz je popsana zjednoduseng,

a to objemovym podilem, ktery nezohlediiuje skute¢nou
konfiguraci a konstrukci korda v narazniku. PouZziti
rebar prvku ve vypoctovych modelech plaste v porovnani
s ortotropnim materidlem vede az k 3ndsobnému
naristu poctu kone¢nych prvkd, atim kvyraznému
navySeni vypocétového casu (5 aZz 9nasobné navysSeni
podle typu reSené ulohy).

C) Nahrada kombinaci ortotropniho materialu a rebar
prvku (ORTHO+REBAR)

Z davodu snizeni poc¢tu konecnych prvki je nutné
pfi tvorbé vypoctovych modeld plasta  pristoupit
ke kombinovani 8 a 20nddovych kone¢nych prvki. Je
nezbytné navrhnout takové ieSeni diskretizace
a kombinace typu prvkid, aby nedochdzelo k jeviim
podobnym tzv. Hourglassovu efektu (Hourglass
deformation), ktery je popsan v [2]. Deformace vnitini
gumy je podobna tomuto jevu a je zptisobena husténim
plaste vnittnim tlakem (obr. 3). Diskretizace musi byt
vhodné zvolena izhlediska vypoétového casu,
konvergentnosti Ulohy a piesnosti dosazenych vysledki.

Obr. 3 Hourglasstv efekt — vrasnéni vnitini gumy [1]
Fig. 3  Hourglass deformation [1]

D) Nahrada tzv. vrstvenym (laminatovym) kone¢nym
prvkem (LAMIN)

Tato néhrada narazniku spociva v pritazeni reélnych
konstant k danému typu elementu (v Ansysu se jedna
o element Solid46), kterymi jsou Ghly kordu, podet
vrstev konkrétniho vyztuzného prvku plasté s ptirazenim
parametrt ortotropniho materialu, které vyjadiuji
homogenizaci jednotlivych vrstev narazniku.

Dvouvrstvy ocelokordovy naraznik je popsan jako dva
paraleln¢ umisténé pasy, které jsou popsany redlnymi
konstantami, tj. Ghly orientace kordd +23° a -23°
a parametry ortotropniho materidlu, pro ob¢ vrstvy
identického.

Mezi dvéma vrstvami je mozné definovat tieti vrstvu,
ktera popisuje elastomerovou mezivrstvu mezi
naraznikovymi pasy. Piipadné lze dvouvrstvy naraznik
sestavit z péti paralelnich vrstev v pofadi uvedeném
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na obr. 4. Tato definice ma nejblize k realnému popisu
dvouvrstvého ocelokordoveho néarazniku.

Vyhodou  je moznost popsani  elastomera
hyperelastickymi materialovymi modely. Poissonovy
poméry ortotropniho materiélu, popisujiciho kazdou
naraznikovou vrstvu, lze stanovit presnéji, nez tomu
bylo v ptipadé homogenizace dvou vrstev narazniku do
jedné ortotropni oblasti.

Nevyhodou nahrady je, Ze se jedna o nekvadraticky
(8ndédovy) prvek, coz se projevi v nutnosti pouZit

vixs

jemng;jsi diskretizaci vypoctovych modelt.

ortotropni material, tloustka
vrstvy je rovna primeéru kordu

|l

nanos elastomeru

Obr. 4 Definice dvouvrstvého ocelokordového narazniku vrstevnym
(laminatovym) koneénym prvkem

Fig. 4 Definition of the two-layered steel-cord belt by layered
(laminated) finite element

E) Nahrada specidlnim vyztuznym koneénym prvkem

Pro popis naraznikd plastd pneumatik je v ANSYSu
doporu¢ovan novy, specidlni typ prvku Reinf265
a Reinf264, ktery je ptifazen k oblastem narazniku se
Solid186. Tyto elementy umoziuji brat v Gvahu
morfologii a orientaci kordové vyztuze.

O pouziti  tohoto  prvku je pro  vypoctové
kone¢noprvkové modely plasta zndmo velmi maélo
dostupnych informaci. Proto bude pouZziti prvku Reinf,
jako mozné varianty nahrady narazniku a ostatnich
kompozitnich prvka pneumatiky, piedmétem dalSi
vyzkumné ¢innosti autord.

Vstupy do vypoétovych modela

Hodnoty modula pruznosti pro dvé vybrané tuhostni
nahrady pro konkrétni ocelokordovy naraznik, ziskané
experimentalné a vypocétové na bazi teorie laminata
(napft. s vyuZzitim programu CADEC ,,Computer Aided
Design Environment for Composites®), jsou uvedeny
v tab. 1. Zde je ztejma vyrazna odliSnost hodnot moduli
v obvodovém sméru. Je to dano tim, Ze v ptipadé ORTO
se nahrazuji ob¢& vrstvy narazniku a pii LAMIN pouze
vrstva jedna.

Stupeni anizotropie, ktery je definovan jako podil
moduli pruznosti v obvodovém a meridianovém sméru

plasté, ¢ini udaného ocelokordového narazniku

vybraného plasté priblizné 25.

Tab. 1 Moduly pruznosti pro vybrané tuhostni nahrady
Tab. 1 Modules of the elasticity for selected replacement

moduly pruznosti

varianta nahrady Ex/Ey / Ez [MPa]

homogenizace dvou vrstev ORTHO 12,0/ 23,1/550,0

homogenizace jedné vrstvyLAMIN 12,0/22,2 /55,0

Smér X oznacuje smér radialni (ve sméru poloméru plaste).

Smér Y oznacuje smér meridianovy (ve sméru kostrovych kordi).
Smér Z oznacuje smér obvodovy (ve sméru kordt piekryvaciho
narazniku).

Zavér

Spravnému vybéru tuhostni nahrady je tieba vénovat
pozornost, protoze nevhodné stanovené materialové
parametry mohou vyrazné ovlivnit vysledky z vypocta
deformac¢né-napétovych stavii pneumatik.

Je tieba experimentalné ovéiovat hodnoty modula
pruznosti ziskané vrstevnou (laminatovou) teorii. P¥imé
méfeni modula vicevrstvych zkuSebnich vzorka kord —
elastomer jednoosym tahem vykazuje hodnoty mensi
(v nekterych piipadech dokonce mnohem mensi), nezli
u teoretického stanoveni  klasickou vrstevnou
(laminatovou) teorii. Tento wvzrist poddajnosti je
obvykle zptsoben mezivrstvymi napétimi, ktera
podporuji  snizeni wvng&jsi tuhosti laminatt kord -
elastomer. Tento efekt je zvlast vyrazny u Uzkych
zkuSebnich vzorka.

Autofi  doporucuji  vyuzit ndhrady  kombinaci
ortotropniho materialu srebar prvkem (ORTHO+
REBAR), kterd muZe vyrazné snizit vypoctovy ¢as.
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Experimentalne meranie Sirenia sa trhliny v autoplasti osobného motorového
vozidla pri dynamickom zat'azeni

Experimental Measurement of the Crack Propagation in the Passenger Car
Tyre Casing at Dynamic Loading

prof. Ing. Jan Vavro, PhD., doc. Ing. Jan Vavro, PhD., Ing. Petra Kovacikova, PhD., Ing. Radka Bezdedova

Trencianska univerzita Alexandra Dubceka v Trencine, Fakulta priemyselnych technolégii v Pichove, I. Krasku
491/30, 020 01 Puchov, Slovenska republika

Clanok sa zaobera experimentlnym meranim Sirenia trhliny v autoplasti osobného motorového vozidla pri
dynamickom zarazeni. Meranie pohybu trhliny sa uskutochilo tak, ze sa menila rychloss vozidla, zaraZenie a ¢asova
dizka prevadzky pri konstantnom tlaku pneumatiky. Experiment bol realizovany na skisobnom stroji od firmy IGTT 25
kKN — C spriemerom bubna 1707 mm. Experimentdlne meranie Sirenia trhliny sa uskutochilo v oblasti ramena
autoplasra medzi prvym a druhym néraznikom. Nastavenie CCD kamery pre testovanie autoplaSsa na nedeStruktivnom
zariadeni ITT-1 bolo zamerané do plasza z vnltornej strany. Kontrola plasra sa robila v sekciach po obvode. Meranie
sa uskutocnilo jednoduchym cyklom. Vysledkom testovania na analyzatore je protokol vyhotoveny pomocou programu
ITTView, ktory je mozné zobrazis a vytlacir vo forme fazového poh/adu alebo video poh/adu. Sirenie trhliny bolo
vyhodnotené na zaklade zaraZenia autoplasra a tieZ na zéklade odbehnutych kilometrov pocas prevadzky motorového
vozidla. Met6da shearografie je pouZite/ha na ziszovanie trhlin skiSanych plaszov pri laboratérnom skiSaniu plassov,
ako aj pri kontrole kvality vyrabanej produkcie. Na zaklade poznatkov vzniku trhlin; a jej Sirenia, sa mézu Zahsie rieSi¢
kritické oblasti plasta a d& sa jednoznacne rozhodnuz, ktory variant je vhodny pre pouZzitie vo vyrobe.

Kraéové slova: meranie; tlak; dynamické zasazenie; nedeStruktivna metoda; holografia

The paper deals with experimental measurement of defect and crack propagation in tyres which are under the dynamic
loading. The given investigation is mainly focused on cracks and defects in tyre casing, which is used for passengers
cars. The mentioned measurement or investigation was performed under the strictly specified conditions. The given
measurement of crack propagation in car tyre casing was based on changes of speed, changes of loading as well as
changes of service time interval. It is important to point out that the pressure in the tire was determined to be the
constant value. The experimental procedures were carried out by help of special drum testing machine with
designation: IGTT 25kN — C and with the 1707mm drum diameter. The mentioned measurement was performed for the
area of tyre casing shoulder and it was in the site between the first and the second buffer lining. Using the non-
destructive testing analyser ITT- 1, the position relating to CCD camera for testing procedure of tyre casing was based
on the camera images from the internal side of the tyre casing. The inspection of the tyre casing was performed for the
specified points or segments around the periphery of the tyre casing. The measurement was based on simple cycle.
The analyser testing led to creation of the resulting protocol based on ITTView program and due do this program, it is
possible to display or print this protocol in the form of the phase image mode or video mode. The crack propagation
was evaluated on the basis of tyre casing loading as well as kilometres which were overrun during the car service.
Shearography is a method which can be used for specification of tyre casing cracks at the laboratory conditions and it
can be also useful during the quality inspection of the new made products. The obtained knowledge relating to crack
initiation and propagation in tires can be used for easier solutions referring to different areas and cites of the tyre
casing and by this way, it is possible to determine which of variants is the most suitable for utilisation in the
production.

Keywords: measurement; pressure; dynamic loading; non-destructive method; holography

V sG¢asng) dobe u kazdého vyrobku su kladené zvySené
poziadavky najeho kvalitu z pohl'adu dihg zivotnosti a
bezporuchove prevadzky. Vyrobné podniky venuja tiez
pozornost ekonomickym nékladom vyroby, moznosti
recyklécie vyrobku a ochrane zivotnému prostrediu.

Verka pozornost’ pri vyrobe autoplaStov motorovych
vozidiel, ¢ uz osobnych alebo n&kladnych, sa venuje

vzniku a Sireniu roznych vad a trhlin. Rovnaka
pozornost sa venuje ichybam materidu, ako sl
separécie, bubliny, uzavrety vzduch apod., atiez
slidrznosti medzi jednotlivymi materidmi, z ktorych sa
autopl &8t motorového vozidla sklada.

Zistovanie chyb aich Sirenie v autoplasti motorového
vozidla sa mbZe robit’ viacerymi spdsobmi. Mézu byt
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pouzité destruktivne aebo nedestruktivne metddy,
pomocou ktorych sa dokazu odhalit’ chyby aich Sirenie
u novych, protektorovanych aojazdenych autoplastov.
Nevyhodou destruktivnych metéd je, ze ich nemozno
opakovane pouzit’ na plasti pneumatiky, pretozZe pri nich
dochéadza k jg definitivnemu poruSeniu. Tieto metédy
sU potom néaro¢né, pretoze:

-z ekonomického hradiska je potrebny velky pocet
autoplast'ov,

- je potrebné dodrziavat
homogenitu vzoriek.

uréitd  reprezentativnu
Preto je snaha uplathovat’ pri skimaniach pléstov
pneumatik nedestruktivne metédy, ktorych prinosom je:

- andyza plésta pneumatiky bez jeho poskodenia
alebo porusenia,

- moznost skontrolovat’ vyrobok a pouzit ho na
d’aSie Ucely,

- uplatnenie pri vyvoji pneumatik, moznost’ zmeny vo
vyrobe, kontrola kvaity plé&Stov  pneumatik
amoznost vykondvania Unavové, rychlostné a
vozidlové skusky Zivotnosti pneumatik,

- moznost vykondvat analyzu opakovane na tom
istom vyrobku,

- odhalenie chyby vyrobku v priebehu niekolkych
mindt v zavislosti od pouzite) metddy.

Struktdra autoplasta

K tomu, aby sa dalo presne definovat’, v ktorgj c¢asti
pneumatiky sa tvoria trhliny akam sa Siria, je nutné
poznat’ &ruktiru plésta. Struktira plésta [1] pozostava
z nasledovnych ¢asti (obr. 1):

- kostra plasSra — zakladny nosny prvok tvoreny
jednou aebo viacerymi vlozkami z pogumovaného
kordu, ktoré st zakotvené okolo pétkovych lan,

- patkové lana — tvorené ocelovymi dr6tmi aebo
paskmi vysokel pevnosti; spolu s roznymi
gumovymi a textilngmi vypliami zabezpecuju
plynulé a bezpecné ukotvenie kostrovych vlozZiek
ausadenie plésta naréfik,

- vnltorna guma — vrstva gumy nachadzajlca sa na
vnatorngj strane plést’a; slUzi na ochranu kostry a pri
bezduSovych plést'och zabraiuje prenikaniu vzduchu
do kostry pl&sta,

- bocénica — chrani boénu ¢ast’ plésta pred poskodenim
a poveternostnymi vplyvmi; je vyrobena zo zmesi
odolng voci prelamovaniu avzniku trhlin,

- behl(n — délesita cast’ plésta, ktord je v priamom
styku s povrchom vozovky; je vyrobeny zo zmesi,
ktora ma dobré adhézne vlastnosti a vysoku
odolnost’ vogi opotrebovaniu,

- naraznik — zachytava obvodové namahania, priecne
sly a tlmi ndrazy od vozovky; je tvoreny
zjednotlivych, navzgom prekrizenych vrstiev
pogumovaného kordu,

- vyplne — si tvarované gumové profily, ktorych
ucelom je zlepSenie plynulosti prechodu medzi
jednotlivymi konstrukénymi prvkami plasta.

Obr.1 Struktiraplasta
Fig.1 Structure of thetyre casing

Charakteristika chyb pneumatik

Chyby pneumatik, ktoré ovplyviuju bezpecnost’
aspolahlivost’ cestng premavky mozno rozdelit na
vyrobné a prevadzkové.

Medzi vyrobné chyby mozno pogitat’ predovsetkym
uzatvoreny vzduch v kostre pneumatiky, ¢o méze byt
neskdr zdroj trhlin, ateda zniZzenie Zivotnosti
aspolahlivosti dangj pneumatiky. Dalgj sa moze jednat
o nepravidelnosti stavby plé&Sta, ¢o ma za néasledok
zvySenl intenzitu opotrebenia.

Vyspeli  vyrobcovia plastov  pneumatik  maju
zatriedovanie hotovych vyrobkov spracované do
prislusnych tried kvality formou katal égu chyb.

Prevadzkové chyby su:

a) chyby spbsobené pri montd& na vozidlo; ich
pricinou je neodbornd obsluha anespravny stav
servisného zariadenia,

b) chyby spbsobené vlastnou prevadzkou -
pretazovanie vozidla, nedostatocné hustenie
pneumatik alebo nespravnatechnika jazdy vodica.

Experimentalne meranie Sirenia trhlin

Pre dledovanie Sirenia trhliny v pneumatikéch bol
pouzity skusobny stroj od firmy IGTT 25 kN — C
s priemerom bubna 1 707 mm (obr. 2). Rychlost’ bubna
je 10 — 320 km-h?, radidne zataZenie je 2 — 25 kN
amaximalny regulovany hustiaci tlak pneumatiky
600 kPa. SkusSobné usporiadanie pri jednoduchom cykle
je znazornené naobr. 3.

Obr. 2 Bubnovy skuSobny stroj
Fig.2 Drum testing machine
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Pneumatika

Meracia hlava
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Obr. 3
Fig. 3

SkSobné usporiadanie pri jednoduchom cykle
Testing assembly relating to the ssimple cycle

Obr.4 Pozdizna trhlina v ramene plasta medzi prvym adruhym
néraznikom
Kongitudinal crack in the area of the shoulder and in the site

between the first and the second buffer lining

Fig. 4

Sirenie trhliny v oblasti ramena pl&&a mozno vidiet' na
obr. 4. Trhlina sa so zvySovanim z&’'aze a odbehnutymi
hodinami, resp. kilometrami postupne zvaiSovala
V grafoch na obr.5 a 6 vidiet, Zze do ubehnutia
7 200 km sa trhlina rovnomerne zvécSovala o cca 0,4 a?
06 mm? vzdy po 1200 hodindch. Po odbehnuti
7200km dochaddza kzlomu a trhlina sa zaina
zv&Sovat’ rychlejSie, ak ukazuje graf na obr. 5. Téato
trhlina sa Sirila smerom k ramenu vo zmysle rotécie

plésta. Rychlost Sireniatrhliny v plésti bola cca
0,0014 mm?-km'™,
Sirenie trhliny
z s pribadajucimi kilometrami
£t 16
T E 12 —
S>> g et
o
o 4
0 ;
0 5000 10000
Odbehnuté kilometre

Obr. 5 Sirenietrhliny v zavislosti od odbehnutych kilometrov
Fig. 5 Crack propagation in the dependence on the overrun kilometres

V pneumatike pocas dynamického namahania v z&
vidosti od poétu odbehnutych kilometrov pri rychlosti
nad 220 km-h™ dochéadza k rychlemu Sireniu trhliny
andslednému  poskodeniu plasta. Rovnako  pri

konstantngj rychlosti, ale zvySujlicg sazatazi dochéadza
pri zétazi cca 12,5 kN kzlomu apotom néasledne
k destrukcii plésta (obr. 6).

Sirenie trhliny
s pribadajlcou zatazou
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Obr.6 Sirenietrhliny v zavislosti od zéraze
Fig. 6 The crack propagation in dependence on the loading

Zaver

Metdda shearografie (laserove) shearing interferometrie)
je pouzitelna na zistovanie trhlin skiSanych plastov
v oblasti laboratérneho skiSania pléStov, ako g
pri kontrole kvality vyrabangj produkcie. Vyhodou tejto
metddy je, Ze nie je potrebnd Ziadna Specidna priprava
pl&stov apri analyze nedochadzak ich poruseniu.

Na pléstoch sa da po jednotlivych krokoch dynamickej
skisky po obehnuti urcitého poctu  kilometrov
nedestruktivnou analyzou presne zistit' miesto trhliny,
jei Sirenie a rozsah, ¢im sa uSetria nemalé finanéné
prostriedky v porovnani stym, Zze by sa po kazdom
kroku robil rez plast'a, ¢iZe deStruktivna analyza.

Na zéklade poznatkov vzniku trhlin a ich Sirenia sa
mobzu lahSie rieSit kritické oblasti plasta ada sa
jednoznacne rozhodndt', ktory variant je vhodny pre
pouZitie vo vyrobe.
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Zhodnoceni dat ze statickych a dynamickych zkouSek pneumatik pro osobni
automobily

The Data Evaluation from Static and Dynamic Experiments of Tires for
Passenger Cars

doc. Ing. Jan Krmela, Ph.D., Ing. Vladimira Krmelova, PhD.

Trencianska univerzita Alexandra Dubceka v Trencine, Fakulta priemyselnych technolégii v Pichove, I. Krasku
491/30, 020 01 Puchov, Slovenska republika

Clanek se zameéruje na statické a dynamické experimenty pneumatik na zkuebnich zarizenich nazyvanych staticky
adhezor a dynamicky adhezor. Vystupem z experiment:i jsou radialni deformacni charakteristiky, z kterych lze ziskat
hodnoty radialni tuhosti. Radialni tuhost je d&na také tlakem husteni a dosahuje jinych hodnot pri statickych a
dynamickych experimentech. Pro vypocet hodnot radialnich tuhosti je pouzit vypoctovy vztah, ktery autori modifikovali
podle normy. V ¢lanku jsou vysledky z experimentiz prezentovany i formou speciélnich grafii s kiivkami konstantni
deformace, pomoci nichZ lIze predikovat hodnoty tuhosti pro pripad jinych tlakii husteni plaste, nez byly pouzity pri
méreni. Je uveden prostorovy graf zavislosti tuhosti na tlaku husténi a rychlosti odvalovani bubnu pri zkouskach na
dynamickém adhezoru. Z namérenych Udajiz je prezentovan vzorec pro vypocet tuhosti pro konkrétni pneumatiku
Matador 165/65 R13. Bylo potvrzeno, Ze nékteré experimenty na dynamickém adhezoru za danych podminek mereni
(rychlost, tlak husteni plaste) Ize nahradit experimenty na statickém adhezoru.

Kli¢ova slova: pneumatika; staticky experiment; dynamicky experiment; radialni tuhost

The paper deals with the static experiments of tires for passenger cars using testing machines — static adhesor and
dynamic adhesor. The radial deformation characteristics and the contact patches of the tire can be obtained on the
basis of the experiments where the adhesors are utilized. Knowledge of deformation characteristics as well as contact
patches is necessary for the verification analysis of the experiments and computational modelling of the tires. The
radial stiffness can be obtained by calculation relating to the radial deformation characteristics. The authors designed
a new formula for calculation of the values of radial stiffness from the experimental data. The radial stiffness is an
important parameter in relation to the calculation of car tires. In this paper, there is the presentation of the
experimental results obtained from the selected tire called Matador 165/65 R13 for passenger cars. The tire inflation
pressures used for dynamic experimental testing at different velocities 0, 30, 60, 90 and 120 km:h™ were 160 kPa
(underinflated tire), 180, 205, 215, 230, 240, 250, 260, 280 kPa and the maximum inflation pressure 300 kPa.
Evaluation of the stiffness from the experiment, using the dynamic adhesor, was carried out according to the
methodology proposed by the authors of the article on the basis of experience with the static adhesor. The inflation
pressure has much more influence on the change of radial stiffness in comparison to the velocity. When the tire is in a
rolling motion, the radial stiffness of the tire is higher in comparison to the tire which is in the stationary position
(dynamic experiments for velocity of 0 km-h™). Some of experiments, with utilization of the dynamic adhesor with drum,
can be replaced by experiments with utilization of the static adhesor on the plane surface or some of experiments, with
utilization of the static adhesor, can be replaced by experiments with utilization of the dynamic adhesor. The
continuous research work of authors will be connected with including other parameters, such as width and diameter of
tire into the equation in order to predict the radial stiffness of radial-ply tires for passenger cars by using static and
dynamic adhesors.

Keywords: tire; static experiment; dynamic experiment; radial stiffness

Pro vyzkum a vyvoj plasta pneumatik pro automobily — zaméfit jak na statické, tak dynamické experimenty.
se pouziva vypoctového modelovani v kombinaci  Proexperimenty jsou pouzity dvé zkuSebni zafizeni
sexperimenty. Experimenty mohou byt rizného nazyvané ,adhezory“. Pro statické experimenty je
charakteru. Pro verifikaéni analyzy vysledkti pouZit staticky adhezor, pro dynamické experimenty
zvypoctového modelovani  sexperimentdnimi  Gdgji  dynamicky adhezor.

jsou potiebné experimenty celych pneumatik. Je tieba se
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Metodika statickém

adhezoru

experimenta  na

Staticky adhezor na Fakulté priemyselnych technol égii
v Pichové je uzpasobeny statickym experimentam
plésta pro osobni automobily (obr. 1) orozméru R 13
do R 18 do maximalni Sitky plaste 235 mm. Maximéni
radidini (vertikalni) zatiZzeni je omezenona1,5t.

Experimenty na statickém adhezoru podle normy
CSN 63 1511 [1] probihgji tak, Ze pneumatika piipravena
podie normy CSN 63 1502 [2] a nahudténa na dany tlak
husténi je pfitlacovéna postupné se zvysujicim
radidinim zatizenim od 0 do 125 % maximaniho
dovoleného zatiZeni (index nosnosti, znaceno LI) pl&ste.
Pritlacovéni pneumatiky probiha na rovnou, tuhou
podlozku. Pneumatika se zatézuje podle normy CSN 63
1511 [1] tak, aby deformace mezi ré&fkem apodlozkou
za dany ¢asovy okamzik, coz je tzv. rychlost zatézovani,
bylav rozsahu 0,8 do 2,5 mm-s™.

Obr.1 Staticky adhezor
Fig.1 Static adhesor

Na statickém adhezoru lze pritlacovat pneumatiku na
rizné definované prekazky o dané geometrii. V piipadé
tuhé podlozky je mozné pouzit podlozky sraznymi
drsnostmi  povrchu, ¢imz se simuluje redny povrch
silnice.

Vystupy ze statickych experimenta jsou:
- statickaradidni deformagni charakteristika;
- statickaradidni tuhost.

Statick&d radidni deformacni  charakteristika [3] je
zavidost mezi radidnim  zatizenim  pneumatiky
nahudténé na dany tlak a vzniklou radiani deformaci
mezi ré&fkem a rovnou polozkou. Smér zatizeni je kolmy
k roviné podlozky. Uplna deformagni charakteristika se
docili postupnym zatéZzovanim a odleh¢ovanim. Ma tvar
hysterezni smy¢ky. Radiani deformagni charakteristika
z&visi na konstrukci pl&ste, tlaku husténi a charakteru
deformace.

Staticka radidni tuhost je dileZzitym parametrem
vstupujicim do vypocta celych automobili tim, Ze tento
parametr tuhostné nahrazuje pneumatiku jako celek,
azahrnuje tak geometrii pléste, jeho strukturu,
materid ové parametry nebo vliv ocelovych a textilnich
vyztuZi na pevnost plaste pii konkrétnim tlaku husténi.

Pro vypocet radidni tuhosti se pouziva vypoétovy vztah
podle normy CSN 63 1511 [1]. Radidni tuhost je
pocitdna z deformacni charakteristiky pii zatéZovani.
Pro vypocet jsou brany hodnoty radidni deformace
odpovidgjici 75 a 125% maximaniho dovoleného
zatizeni plaste.

Na zé&kladé dlouhodobych experimenti autofi navrhli
novy vypoctovy vztah (1), ktery bere v Gvahu redné
provozni podminky zatéZovani pneumatik. Hodnoty
deformace jsou odegitany pri 60 a 100 % maximalniho
dovoleného zatizeni plaste, coz je 0,8nasobek normou
danych 75 a125 %

FLao0 - F
z(100) 2(60)
= N/mm
~ [ ] (1)

- Az(eo)

_ Fz(0,8><125) - Fz(0,8><75)

Az -Az

(0,8x125) (0,8x75) (100)

kde S — radidni tuhost [N-mm™], resp. [kN-m],
F.ao0 — radidini zatiZzeni odpovidgjici 100% LI [N],
Fueq — redidni zatizeni odpovidajici 60% LI [N],
Azqoy — radidni deformace pfi 100% LI [mm],
Az(g0) — radiélni deformace pti 60% L1 [mm].

Na statickém adhezoru, jak je zigmé znazvu
zkuSebniho zatizeni, je mozné mefit tzv. skluzovou
charakteristiku pneumatiky, ktera je také velmi
duleZitou charakteristikou.

Metodika experimentd na dynamickém
adhezoru

Pro dynamické experimenty se vyuziva zkuSebni
zarizeni nazyvané dynamicky adhezor. Dynamické
experimenty  probihgji  podobné  jako  statické
experimenty, tj. pneumatika nahusténa na dany tlak je
piitlatovana postupné  se  zvySujicim  radidlnim
zatizenim od 0 do 125% maximéniho dovoleného
zatizeni pl&sté stim rozdilem, Ze pneumatika je
piitlatovana k rotujicimu vélci odaném poloméru.
Rychlost vélce je ménitelna od 0 km-h™ do rychlosti, pfi
které je pozadovano métit deformacni charakteristiky.

Lze tak simulovat odvalovani pneumatiky po silnici pfi
dané rychlosti automobilu. Pfi nulové rychlosti, tj.
buben nerotuje, se jednd o statické pritlacovani
pneumatiky na zaobleny povrch. Charakter deformace
odvalujici se pneumatiky je rozdilny od nerotujici
pneumatiky. Priklad dynamického adhezoru je uvedeny
naobr. 2.

Jedna se 0 zku3ebni zafizeni na Univerzité Pardubice
spramérem bubnu 1 705 mm, které umoziiuje métit az
do rychlosti 180 km-h*. Maximalni dovolené zatéZovani
pneumatiky pfi dynamickych experimentech je 500 kg,
coz je pro zkouSeni osobnich pneumatik postacujici.
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Obr.2 Dynamicky adhezor
Fig.2 Dynamic adhesor

Vystupy zdynamickych experimentl pfi nenulové

rychlosti jsou:
- dynamické radidni deformaéni charakteristiky;

- dynamické radidlni tuhosti.

Statické a dynamické experimenty na adhezorech je
tieba sprévné vyhodnocovat. Prikladem jsou vysledky
Z experimentti pro vybrany plést Matador 165/65 R13
MP16 77T nasazeny na rafku 53x13. Maximéni
zatizeni (L1) pneumatiky je 412 kg, maximdlni tlak
husténi je 300 kPa a maximéni rychlost je stanovena na
190 km-h't,

Pro statické experimenty na statickém adhezoru byly
aplikovany tlaky husténi 160 kPa (simulace podhusténé
pneumatiky) a 240kPa (predepsany tlak husténi pro
konkrétni automohil).

Experimenty na dynamickém adhezoru byly provédény
pii rychlostech 0, 30, 60, 90 a 120 km-h™ a tlacich

husténi 160 (podhu&ténéd pneumatika), 180, 205, 215,
230, 240 (predepsany tlak husteni), 250, 260, 280
a 300 kPa (maximalni tlak hustén).

Zhodnoceni dat z experimenti

Statické radidni deformagni charakteristiky ziskané
mé&ienim na adhezorech pro rizné tlaky husténi plasté
jsou uvedeny naobr. 3.

Pro porovnéni radidnich deformacnich charakteristik
z dynamického adhezoru byly na z&kladé grafické
inspirace v knize [4] pouzity grafy s kiivkami konstantni
deformace, na jgichz z&kladg |ze predikovat deformatni
charakteristiky a hodnoty radidlni tuhosti pro jiné tlaky
husténi nez byly meéreny. Jako piiklad téchto grafi byly
vybrany dvé rychlosti z celého spektra meéieni, a to
0 km:-h (obr. 4 vlevo) a60 km-h™. (obr. 4 vpravo).

Obr. 3 Statické deformacni charakteristiky pro riizné tlaky husteni
Fig.3 Static deformation characteristics for the different inflation
pressures

Deformaéni charakteristiky pro volené rychlosti a tlaky
husténi, ziskané z méreni na adhezorech, jsou uvedeny
komplexné na obr.5. Znich je patrné ze nekteré
dynamické experimenty (kontekt srotujicim vacem
opraiméru 1705mm) lze nahradit experimenty na
statickém adhezoru (kontakt srovinnou podliozkou).
Napi. dynamicka deformaini charakteristika pro tlak
hudteni 160 kPa pii rychlosti 120 km-h™ je nahraditelna
datickou deformacni  charakteristikou z méreni na
statickém adhezoru pfi stejném tlaku husténi. Obdobné
jetomu pro tlak 240 kPa.
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Obr. 4 Deformacni charakteristiky s kiivkami konstantni deformaci pro rychlost 0 km.h? (vievo) a 60 km-h pro razné tlaky husteni pl&sts
Fig.4 Deformation characteristics with lines of constant deformation for the velocities of 0 km-h? (left) and 60 km-h™ for different inflation

pressures

Obr.5 Porovndni statickych a dynamickych deformacnich
charakteristik

Fig.5 Comparison of static with dynamic deformation

characteristics

Na z&kladé vzorce (1) byly ziskany hodnoty radianich
tuhosti (tab. 1), které v prostorovém grafickém zobrazeni
jsou uvedeny naobr. 6.

Tab.1 Hodnoty radidnich tuhosti pro riizné rychlosti atlaky husténi
Tab.1 Vauesof theradia stiffnessfor different velocities and
inflation pressures

radialni tuhost rychlost [km/h]
[N/mm] 0 30 60 90 120 SO*

160 128,0 130,7 132,2 135,1 136,5 142,1
180 139,2 140,0 141,0 1435 144,2

= 205 150,6 1536 1550 1558 158,6

3 215 157,9 160,6 160,8 1636 164,1

= 230 166,6 1688 169,9 1708 1718

2 240 1714 1731 1753 176,6 1823 1775

% 250 1799 181,6 1859 1884 1904

= 260 1854 1882 1905 1936 1954
280 191,9 197,6 1993 2015 204,6
300 2055 206,8 2075 207,6 212,3

* S0 - staticky adhezor (rychlost 0 kmvh), jen pro tlaky 160 a 240 kPa

Obr. 6 Graf zavislosti tuhosti narychlosti atlaku husteni
Fig.6 Dependence of the radia stiffness on velocities and inflation
pressure

Zavér

Na zékladé experimentdlnich vydedka byl stanoven
vzorec (2) pro predikci hodnoty radidni tuhosti pro
zadany tlak husténi a rychlost odvalovani valce
dynamického adhezoru.

S, =56,3-(p+A-p,)-100 [N/mm] (2)

kde S, — predikované radiéni tuhost pro danou rychlost
atlak hugteni [N-mm™] resp. [kN-m™], p — poZadovany
tlak hu&teni [kPa], A — konstanta dan& rychlosti [1],
pr — predepsany tlak husténi pro konkrétni automobil.

Konstanta A pro konkrétni pneumatiku Matador
165/65 R13 pro rychlost 0 km-h™ &ini 0,24, pro rychlost
30km-h* je 0,27, pro rychlost 60 km:h* je 0,30,
pro rychlost 90 km-h™ je 0,33 a pro rychlost 120 km-h*
je0,36.
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Hodnoty radidlnich tuhosti stanovené na zakladé vzorce
(2) jsou uvedeny vtab.2. Pramérnd odchylka mezi
experimentalné ziskanymi hodnotami a predikovanymi

Udaja pléste (polomér, Sitka, profilové ¢&ido) a
materidlovych parametri  ziskanych  experimenty
s Uceloveé oddelenymi ¢astmi pléste.

hodnotami radidnich tuhosti ¢ini 1,9 %. Maximani
odchylkaje 4,7 %.

Podékovani
Tab.2 Predikované hodnoty radidnich tuhosti

Tab. 2 Predicted values of the radial siffness Vyzkum byl realizovany vramci projektu Slovenské

grantové agentury VEGA 1/0385/14.

radialni tuhost rychlost [km/h]
[N/mm] 0 30 60 90 120
160 122,7 126,8 130,8 134,9 1389
180 134,0 138,0 142,1 146,1 150,2 Literatura
) 2(1): 1@; 123; 12(15’: igg’g i:;‘; [1] SN 631511 Zkouseni pneumatik. Stanoveni statické radialni
= ' ' ' ' ' tuhosti a statického poloméru. 1984
= 230 162,2 166,2 170,3 174,3 1784 )
k7] 240 167,8 171,9 175,9 180,0 184,0 [2] CSN 631502 ZkouSeni pneumatik. Smérnice pro pripravu
% 250 1734 177,5 1816 1856 1897 pneumatik k provadeni zkousek na laboratornich zarizenich. 1988
= w0 179.1 1831 187.2 1913 1953 [3] KRMELA,J, PASTOREK, M. Determination of Radial Stiffness
280 1904 1944 1985 2025 206,6 of Tire from Experiments on the Static Test Device Called
300 2016 2057 2098 2138 2179 Static Adhesor, Hutnické listy, 2012, 65, s. 81-84

[4] WONG, J. Y. Theory of Ground Vehicles, Wiley, 2001, 528 p.

Radialni tuhost pl&ts je na tlaku hudtni citlivejsi nez ISBN 9780471354611

narychlosti.

Moy

DalSi vyzkum bude orientovany na zpresnéni a rozSireni
vzorce (2) spodivajici v zahrnuti dalSich proménnych do
vypoctu radidni tuhosti, jako je zahrnuti geometrickych

Vyznamenani pro novy materiél pro elektrarny

Stahl Aktuell 22.07.2015

Materidlovi védci z Jilichu vyvinuli novou ocel, ktera lépe odolava castému stridani zatizeni v parnich elektrarnach.
Material, oznacovany jako HiperFer (High Performance Ferritic Steels) je zatizitelngjSi a méné citlivy na korozi nez
dosud pouzivané dlitiny. Za shrnuti zékladnich vysledka v odborném ¢asopisu ,,Material Science and Engineering
A" obdrzeli veédci v Londyné cenu Hatchett Award 2015. Cena, ktera je sponzorovéana brazilskou firmou CBMM,
nejvetsim svétovym producentem niobu, je udélovana britskym institutem za vynikgjici védeckd dila souvisgjici
s prvkem niob. A pravé tento prvek je v novém materidu z Jilichu obsaZen. Oceli s oznacenim Hiperfer maji vyssi
mez Unavy, aproto se deformuji méné rychle nez dnes bézné dlitiny, pouzivané pro konstrukéni soucésti elektraren.

Nadéje jménem Hisarna

Handelsblatt 23.07.2015

Ocelarny musi snizit emise CO, — miZe jim v tom pomoci novéa technologie, kterd by mohla snizit emise kysli¢niku
uhligitého az o 80 %. ,, Technologie vyroby surového Zeleza ve vysokych pecich je jiz technicky vyzrda a nedaji se
ocekévat zadné velké skoky“, fikd Karl-Ulrich Kohler, evropsky $éf Tata Steel, druhého nejvétsSiho evropského
vyrobce oceli. Jenze velké skoky budou zapotiebi, aby se splnily zptisnéné pozadavky na ochranu klimatu a Gspory
energii. Hisarna by mohla byt feSenim — a slibuje diky svému novému vyrobnimu zpiisobu jesté daleko vic. Aniz by
se uhli a Zeleznd ruda musely draze zpracovavat na koks a sintr, jsou ob& suroviny vhanény do cyklonové
konvertorové pece a kontinualné meénény na tekuté Zelezo. Mnozstvi odpadnich plynt, vznikgjicich pii tomto
procesu je jednak vyrazné mensi a mimoto je to témér ¢isty CO, a mohl by byt bud’ ukladan, nebo — jako v dalSim
projektu, tentokrédt od ThyssenKrupp — zpracovavén a prodavan chemickému pramysiu jako surovina. Protoze huté
jiZ nebudou potiebovat drahé koksovatelné uhli, a protoZe se vykon zatizeni bude moci |épe prizptisobovat kolisajici
poptévce, je mozné pocitat navic se snizenim vyrobnich nékladi. Otazka ovSsem zni: ,jak bude mozné cyklonovy
konvertor zvétsit tak, aby s nim bylo mozné vyrabit milion tun surového zeleza resp. surové oceli zarok?* VSechny
nadéje spocivaji v dlouhodobém testu, ktery bude probihat piisti rok.
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Priprava plniv na baze organoilov a ich vplyv na fyzikdlno-mechanické
vlastnosti polymérnych materialov

The Preparation of Fillers Based on Organoclays and their Influence on the
Physical-Mechanical Properties of Polymeric Materials

Ing. Zuzana Micicova, PhD., prof. RNDr. Mariana PajtaSova, PhD., Ing. Jana Palieskova, prof. Ing. Darina
Ondrusova, PhD., Ing. Luka$ Ranik

Trencianska univerzita Alexandra Dubceka v Trencine, Fakulta priemyselnych technolégii v Pichove, I. Krasku
491/30, 020 01 Puchov, Slovenska republika

Clanok sa zaobera pripravou plniv na baze organoilov, kde bol pouzity vybrany urych/ovac sirnej vulkanizacie
na baze tiazolov, konkrétne benz-1,3-tiazol, ktory bol interkalovany do medzivrstvia dioktaédrického smektitu
(montmorillonitu) z plynnej fazy. Pripravené organoily sa nasledne aplikovali do polymérnych materidlov vo forme
ciastocnej néhrady (konkrétne 1 dsk a 10 dsk) Standardne pouZivaného aktivneho plniva —sadzi typu N 339.
Ako porovnavaci polymérny material bola zvolena referencnd zmes sobsahom sadzi, ktora bola pripravena
za rovnakych podmienok, aké boli zvolené pri experimentoch. U pripravenych polymérnych materialov bol skimany
vplyv na vulkanizacné charakteristiky nevulkanizovanych gumarenskych zmesi a hodnotili sa fyzikalno-mechanické
vlastnosti vyslednych vulkanizatov. Ziskané vysledky poskytuji nové poznatky o vyuZziti organoilov vo funkcii plniva
a moznosti ich aplikécie do realnych polymérnych zmesi.

Kracové slova: organoil; polymérne materidly; vulkanizacné charakteristiky; plniva; tiazoly; fyzikadlno-mechanické
vlastnosti

The given paper deals with preparation of organoclays with the intercalation of organic substances — accelerators
of sulphur vulcanization based on thiazoles. Intercalation of benz-1,3-tiazole into the interlayer of montmorillonite
was performed using the gas reaction at room temperature. The prepared organoclays were used as partial
replacement of the high reinforcing filler — carbon black of N339 type. The polymeric compounds with the
organoclays used as partial carbon black replacement were investigated from the aspect of the vulcanization
characteristics (minimum torque M, maximum torque M, optimum time of vulcanization t.gq), processing safety for
compound t, rate coefficient of vulcanization R,) and in the case of the prepared vulcanizates, physical and
mechanical properties were investigated. In relation to the investigation, 5 samples representing the tyre tread
compounds were prepared while 2 polymeric compounds of the mentioned 5 polymeric compounds contained the
prepared organoclays and their amount was 1 phr. The further 2 polymeric compounds also comprised the prepared
organoclays but their amount was 10 phr. One of the samples representing the tyre tread compound was used as
reference sample because of comparison. The given reference sample consisted of high reinforcing filler and it was
carbon black of N339 type. In relation to the optimum time of the vulcanization designated as tygg), it can be
summarized that polymeric compounds with used organocalys based on thiazoles with amount of 1 phr exhibited
shorter optimum time of vulcanization in comparison with the reference sample. Based on the obtained results for
the physical and mechanical properties, it can be summarized that the utilization of the organoclays in the amount
of 1 phr has the positive influence on the studied vulcanizates in comparison with the reference sample. The
presented results provide a new scientific knowledge relating to application of organoclays in the function of the
fillers where the special type of intercalated accelerator was used while these fillers can be applied in the real
polymeric compounds, especially in tread compounds. The prepared organoclays in the function of filler could be
used due to their eco-friendly influence on the environmental sphere and moreover, they can improve production
efficiency of polymeric materials.

Keywords: organoclays; polymeric materials; vulcanization characteristics; fillers; thiazoles; physical-mechanical
properties

PIniva st najddlezitejSie prisady do kaucukove zmes,
ktoré menia jg vlastnosti. VaiSinou si to latky tuhej
konzistencie s velmi malymi casticami, dobre
dispergovatelnymi v kaucuku [1]. Rozhodujicim
spdsobom sa podielgju na stuZeni kaucéuku, a tym na

ZlepSeni fyzikdno-mechanickych vlastnosti vyslednych
vulkanizatov [2]. Rozsah stuZenia zavisi nielen od
velkosti ¢astic plniva, ale g od Struktary a aktivity jeho
povrchu [3]. Aktivita je podmienena fyzikdlno-
chemickym charakterom povrchov na fézovom
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rozhrani, ktory uréuje kvalitu a kvantitu sorp¢nych
procesov na tuhom povrchu a druh vézieb medzi
plnivom a polymérom. Vydedok tychto efektov sa
navonok prejavuje ako vzgomna adhézia v systéme
polymér —plnivo [4, 5]. Ako plnivo do kaucuku sa
na Usporu spotreby polymérov, zniZenie ceny vyrobkov
a hlavne zlepSenie  mechanickych  vlastnosti
polymérnych zmesi vyuZivaju g ily a ilové minerdy,
ako montmorilloniit, saponit a hectorit  [6, 7].
Montmorillonit (MMT) je ilovy minerd s expandujlcou
Sruktdrou, ktory patri do skupiny dioktaédrickych
smektitov. Z&ladnou  &ruktirnou  jednotkou
montmorillonitu je vrstva, ktora tvoria dve tetraédrické
siete centralnych atdmov kremika, medzi ktorymi je
vsunuta jedna oktaédricka siet’” centrdnych atomov
hlinika (obr. 1). Jednotlivé vrstvy montmorilonitu su
oddelené  medzivrstvovym  priestorom, kde sa
nachédzaju molekuly vody a hydratované vymenitelné
kationy (Na', K*, Ca®*, Mg®), ktoré svojim kladnym
nébojom kompenzuju zéporny ndboj vrstvy vzniknuty
pri nestechiometrickych substiticiach centralnych
atémov v tetraédricke) a oktaédricke) sieti [8]. Prirodné
smektity sa najcastejSie vyskytuju ako heteroionove
formy s réznymi vymenite’'nymi hydratovanymi
kationmi  (Na', K*, Ca®*, Mg®) v medzivrstvovom
priestore. Typ prevliadajiceho katiénu vsak vyrazne
ovplyviiuje nielen &ruktaru, ae tiez vlastnosti
montmorillonitu. Pre laboratérny vyskum je preto
vhodné pouzivat’ monoidénové formy, ktoré sti presngjSie
definované a navzaom porovnatel’'né. Montmorillonity
s schopné prijimaf do medzivrstvia okrem
vymenitelnych katiénov & iné polarne laky (vodu,
a organické zluceniny). Ngima v dbésledku hydratacie
na povrchu, ma montmorillonit hydrofilny charakter.
Preto je nutna jeho Uprava vhodnou organickou latkou,
aby sa stal jeho povrch hydrofébny, a tym kompatibilny
spolymérom [9].

Zmenou charakteru povrchu sa modifikovany il, resp.
organoil meni na UGginny sorbent pre nepolarne
organické molekuly [10].

Obr. 1  Struktdra montmorillonitu [11]
Fig.1  Structure of montmorillonite [11]

Experiment

Priprava organoilov

Pri priprave organoilov sa ako zé&klad pri priprave
vzoriek pouzil prirodny bentonit z lokality JelSovy
potok. Chemické zlozenie montmorillonitu: SiO, 59 %,
Al,05 20 %, Fe,03 2 %, FeO 0,3 %, TiO, 0,2 %, Ca0
2,2 %, MgO 4 %, K,0 0,7 %, Na,O 0,4 %; pH 7; obsah
montmorillonitu  80%. Drvenim a presitovanim
prirodného bentonitu cez sito sa pripravilajemna frakcia
¢astic s verkost'ou zrna do 0,070 mm. Prirodny bentonit
ma& prevazne vapenatl, resp. sodno-vapenatt formu, a
preto sa nasednou saturaciou roztokom chloridu
vépenatého s koncentraciou 0,1 mol-dm™® pripravila
vdpenatd forma montmorillontu. Prebytocné soli sa
vymyvali destilovanou vodou az dovtedy, kym reakcia
sroztokom dusiénanu strieborného nebola negativna
nachloridové aniény. Po premyti suspenzie sa vzorka
vysuSila pri laboratérng teplote, nasledne podrvila
v maziari a presitovala cez sito s velkostou otvorov
0,07 mm. Z vépenatgg formy MMT sa rovnakym
spbsobom pripravila kobaltnat4 forma MMT z roztoku
chloridu kobaltnatého s koncentraciou 0,1 mol-dm>.
Pri takto pripravenych formach montmorillonitu sa
pouZzil vybrany urychlovaé sirng vulkanizécie na baze
tiazolov, konkrétne benz-1,3-tiazol, ktory sa interkaloval
do medzivrstvia montmorillonitu z plynne fazy.

Priprava gumérenskych zmesi

Gumarenské zmes sa miesdi v hnetacom stroji
Plastrograf BRABENDER pri teplote 120 °C v 1. stupni
al100°C v 2. stupni, pri otatkach 50 ot-min.*, podla
STN 621425 [12]. Vulkanizatné charakteristiky
pripravenych gumérenskych zmesi sa merali napristrgji
RHEOMETER MONSANTO 100 pri teplote 150 °C po
dobu 60 min., podla STN 62 1416 [13]. Fyzikdno-
mechanické vlastnosti vulkaniz&tov sa merai na trhacom
zariadeni typu INSTRON pri laboratorng teplote 25 °C a
rychlosti deformécie 50 mm-min.?, podra STN 62 1436
[14]. VSetky tieto préce boli vykonané na pracovisku FPT
v Puchove.

Vysledky a diskusia

Vulkanizaéné charakteristiky guméarenskych zmesi

Vplyv mnozZstva a typu pouzitého plniva na priebeh
sirng vulkanizécie behlinovych gumarenskych zmesi sa
hodnotii  na  z&lade vybranych  parametrov
vulkaniza¢nych charakteristik z reologickych zaznamov
vulkanizatnych kriviek danych zmesi. Hodnotili sa
nasledovné vulkanizaéné charakteristiky: maximany
krdtiaci moment My, minimany krdtiaci moment M,
zaciatok vulkanizécie t;, optimdna doba vulkanizécie
teoo) akoeficient rychlosti vulkanizacie R,. Priebeh
jednotlivych  vulkanizaénych  kriviek  behdnovych
gumarenskych zmesi sobsahom organoilov na baze
tiazolov bol takmer porovnatelny s priebehom
vulkanizatngl  krivky referencng  vzorky VSetky
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vulkanizatné krivky vykazovali platd, kedy sa krutiaci
moment po dosiahnuti optima nemeni. V tab.1 sl
uvedené hodnoty z&ladnych parametrov
vulkaniza¢nych charakteristik jednotlivych behtnovych
gumarenskych zmesi s obsahom organoilov v porovnani
sreferencnou vzorkou. Ich grafické znézornenie je
uvedené naobr. 2 —4.

Tab.1 Vulkanizatné charakteristiky gumarenskych zmesi
Tab.1 Vulcanization characteristics of the rubber compounds

M. My t te(90) R,

vzorka [N-m] | [N-m] | [min] | [min] | [min™]
Referenéna 6.2 206 6.41 1622 1019

vzorka
Ca-organoil

[1 dsk] 6.9 291 | 601 | 1610 | 991
Ca-organoil

[10 dsk] 7.2 267 | 747 | 198 | 825
Co-organoil

[1 dsk] 7.0 294 | 641 | 1613 | 1029
Co-organoil

[10 dsk] 7.2 282 | 750 | 2085 | 749

Z nameranych vysledkov vyplyva, Ze hodnoty
minimalneho krdtiaceho momentu M, (tab. 1, obr. 2)
behtnovych gumarenskych zmesi s obsahom organoilov
v mnozstve 1 a 10 dsk sl vySSie v porovnani s hodnotou
M, referenéngj vzorky.

8

=M, [N.m]
ot [min]

%)

(U T T T T —
Referenéna  Ca-organoil — Ca-organoil Co-organoil —Co-organoil
vzorka [1 dsk] [10 dsk] [1 dsk] [10 dsk]
Obr.2 Minimény krdtiaci moment a bezpe¢nost’ zmesi
Fig.2 Minimum torque and processing safety for the rubber
compounds

V pripade maximéneho krdtiaceho momentu My
(tab. 1, obr. 3) behlnové guméarenské zmesi s obsahom
organoilov  vmnozstve 1dsk vykazuja takmer
porovnatel’né hodnoty My v porovnani sreferenénou
vzorkou. U zmesi s obsahom organoilov v mnozstve
10 dsk bol sledovany pokles hodnoty My v porovnani
shodnotou My referencng vzorky, ¢o mbze sivisiet
s nizSou tuhost'ou a viskozitou na konci vulkanizacie.
NajnizSiu hodnotu vykazovala vzorka Ca-organoilu.

40

30

BMg[N.m]
Ot o0 [min]

Referenéna  Ca-organoil

[1 dsk]

Ca-organoil Co-organoil ~Co-organoil

vzorka [10 dsk] [1 dsk] [10dsk]

Obr.3 Maximélny krdtiaci moment a optimélna doba vulkanizécie
gumarenskych zmesi
Maximum torque and optimum time of the vulcanization for

rubber compounds

Fig. 3

Spracovatel'ska bezpecnost’ t, (obr.2) je u zmes
s obsahom Ca-organoilu v mnozstve 1 dsk porovnatel’'na
sreferencnou vzorkou. V pripade zmesi sobsahom
Co-organoilu v mnozstve 1 dsk bola hodnota t; mierne
nizSa v porovnani sreferencnou vzorkou. Opagny

pricbeh bol pozorovany pri zmesiach sobsahom
organoilov vmnozstve 10 dsk, kde Ca-organoil
a Co-organoil vykazovali vySSie hodnoty
spracovatel'skej bezpecnosti ts v porovnani

so zodpovedajicou hodnotou referenéngl vzorky.

Z hodnotenia tgg (tab. 1, obr. 3) vychadza, ze zmes
sorganoilmi v mnozstve 1 dsk mai mierne nizSe
hodnoty optimdlng doby vulkanizécie v porovnani
sreferenénou vzorkou. V pripade zmesi s organoilmi
v mnoZzstve 10 dsk boli hodnoty tq) vySSie.

9
6 I
0

Referencna
vzorka

=R, [minl]

w

Ca -organoil
[1 dsk]

Ca organoil Co -organoil
[10 dsk] [1 dsk]

Co-organoil
[10 dsk]

Obr. 4 Koeficient rychlosti vulkanizécie
Fig. 4 Rate coefficient of the vulcanization

Behlriova guméarenska zmes s obsahom Co-organoilu
v mnozstve 1 dsk ma mierne vysSiu hodnotu koeficientu
rychlosti vulkanizacie Rv (obr. 4) oproti referencneg
vzorke, ¢o je spojené s vySSou aktivitou zloZiek
gumérenskel zmesi. Opacne je to uzmesi sobsahom
organoilov v mnozstve 10 dsk, ktoré vykazuju niZsie
hodnoty koeficientu rychlosti vulkanizécie, z ¢oho
vyplyvanizSia aktivita zloZiek.

Fyzikalno-mechanické vlastnosti

Vplyv typu a mnozstva plniva na fyzika no-mechanické
vlastnosti ako pevnost, taZznost, tvrdost’, ktoré su
dblezité pre uréenie spracovatel'skych vlastnosti
hotovych gumérenskych vyrobkov, sa hodnotil
u pripravenych behariovych vulkanizatov sobsahom
organoilov na béze tiazolov. VSetky pripravené
behliové vulkanizaty sa porovnavali s referencnou
vzorkou. Vydledky fyzikdno-mechanickych vlastnosti
sU uvedené v tab. 2 agraficky znazornené naobr. 5—7.

Tab. 2 Fyzikdlno-mechanické vlastnosti vyslednych vulkanizétov
Tab.2 Physical-mechanical properties of resultant rubber vulcanizates

Vzorka Pevnost’ v tahu Taznost Tvrdost
[MPa] [%0] [IRHD]

Referentnd | 177,007 | 310+561 | 67+096

vzorka
Ca-organoil

[1 dsk] 18,8+ 0,63 309+ 4,44 66 + 0,68
Ca-organoil

[10 dsk] 17,9+ 047 366+ 10,00 | 63+1,02
Co-organoil

[1 dsk] 195+ 0,74 305+16,40 | 65+1,36
Co-organoil

[10 dsk] 175+0,32 358+ 9,91 64 + 1,20
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Pri hodnoteni vysledkov pevnosti v t'ahu (tab. 1, obr. 5)
mali Studované vulkanizaty sobsahom organoilov
v mnozstve 1 dsk mierne zvySené hodnoty v porovnani
sreferencnou vzorkou. ZvySenie hodnét pevnosti je
pravdepodobne spojené s homogénnegjSim charakterom
Struktdry. Pri vulkanizdtoch sobsahom organoilov
v mnoztve 10 dsk boli hodnoty pevnosti takmer
porovnatel’né so Standardnym vulkanizétom.

Pevnost’ 15
v tahu

[MPa] 10

5

0

Referenénd
vzorka

Ca orgamnl
[1 dsk]

Ca-organoil
[10 dsk]

Co -organoil
[1 dsk]

Co organoil
[10 dsk]

Obr. 5 Pevnost’ v tahu vyslednych guméarenskych vulkanizétov
Fig. 5 Tensile strength for the resultant rubber vul canizates

V pripade hodnotenia taznosti (tab. 2, obr.6) pri
vulkanizdtoch sobsahom organoilov v mnozstve
1 dsk, vykazovali vulkanizdty porovnatelné hodnoty
sreferenénou vzorkou. Pri vulkanizdtoch sobsahom
organoilov v mnozstve 10 dsk boli hodnoty taznosti
vyrazne vySSe vporovnani shodnotou taznosti
prereferenéni vzorku, ¢o mdze byt vyhodou hlavne
pri elastickych aplikéaciéch.

400

Taznest’ 200 -
[%]

100 -

Referencnd  Ca-organoil

[1 dsk]

Ca-organoil
[10 dsk]

Co-organoil
[1 dsk]

Co-organoil

vzorka [10 dsk]

Obr. 6
Fig. 6

Taznost’ vyslednych gumérenskych vulkanizatov
Elongation of the resultant rubber vulcanizates

Hodnoty tvrdosti (tab.2, obr.7) uvulkanizatov
sobsahom organoilov v mnozstve 1 dsk a10 dsk bali
nizSie v porovnani sreferenénou vzorkou. NajnizSie

hodnoty vykazovali vulkanizéty s obsahom
Caorganoilu aCo-organoilu v mnozstve 10 dsk, ¢o
mbéze byt vysledkom dobrého zapracovania

organomodifikovaného plnivado zmesi.

75

45

Tvrdost’
[IRHD] 39
0

Referencna Ca -organoil Ca organoil Co -organoil Co -organoil
vzorka [1 dsk] [10 dsk] [1 dsk] [10 dsk]

=N
=]

o

Obr. 7 Tvrdost' vyslednych guméarenskych vulkanizétov
Fig. 7 Hardnessfor resultant rubber vulcanizates

Zaver

Praca sa zaobera pripravou plniv na baze organoilov
a ich néslednou aplikaciou do gumarenskych zmesi.
Na zéklade vysledkov mozno kon&tatovat’, Ze je mozné
Ciastocné nahradenie Standardne pouzivaného plniva
novymi organoilmi na béze tiazolov, konkrétne
benz-1,3-tiazolom. Prezentované vysledky poskytujl
nové poznatky o vyuziti organoilov v guméarenskych
zmesiach.
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Vyuzitie celulézovych vlakien pri naplave na svie¢kovom filtri

Utilization of Cellulose Fibers at Alluvia on Candle Filter

doc. Ing. Petra Skalkova®, PhD., Ing. Katarina Kostelanska? PhD., Bc. Silvia Luhova®

! Trencianska univerzita Alexandra Dubéeka v Trencine, Fakulta priemyselnych technoldgii v Pichove, 1. Krasku
491/30, 020 01 Puchov, Slovenskarepublika
2 Greencel, sr.0. Hencovska 2073, 093 02 Hencovce, Slovenska republika

Praca sa zaobera Stadiom vplyvu modelu Spiny (popolceka) na permeabilitu pocas naplavovej filtracie na svieckovom
filtri. Zisrovala sa efektivnost’ filtracie a objemova permeabilita filtrachého kolaca na filtri pri naplave celul6zovych
vldkien. Pri pouziti celuldzy sa vytvoril stvisly filtracny kolac¢, ktory nepopraskal ako pri inych materialoch.
Opakovane ho bolo mozné vyuziz pre viaceré filtracné procesy. Filtracie sa uskutocriovali na svieckovom filtri
Fundabac. Filtrovalo sa kvasinkové pivo. Ako pomocné filtracné latky boli pouZzité Perlit a rozne celulézové vldkna
(ARBOCEL BER 40, FILTRACEL EFC 450, GREENCEL GW600, GREENCEL GW110). Pri pouziti celulézy ako
pomocnej filtrachej latky boli dosiahnuté vyborné vysledky objemovej permeability ako aj poZadovana cistota filtratu.
Najlepsie hodnoty objemovej permeability boli zaznamenané pri davkovani 500 g celulézovych vlakien na plochu 1 m?
filtracného zariadenia.

Kruaéové slova: filtracia; filtracia piva; svieckovy filter; objemova permeabilita; celuldza

In solid liquid filtration, textiles represent a key element of the setup where it represents the barrier between disperse
solid particles and the filtrate. Among other characteristic textile data, the specific flow at standard test conditions is
relevant information of filter performance. Nevertheless filter media with comparable characteristic data may exhibit
quite different filter performance in terms of filtration rate and clarity of filtrate. For a better description of the
interaction between filter media and suspension, the determination of the permeability distribution (PD) is proposed.
This characteristic function is derived from filtration tests where the filtrate is obtained cumulatively over the time at
constant pressure. Porous media, most prominently textiles, have a wide range of applications. Particularly in
technical separation, i.e., filtration, they represent a key element of the setup. In solid fluid separation, filter media
represent the barrier where disperse solid particles are accumulated either inside the filter media through depth
filtration or by cake filtration on top of the filter media. Experimental data show that for the same suspension different
filter media with different mean permeability show different permeability distributions but also result in different
specific cake resistance. This work deals with the study of the effect of dirt model (ash) on permeability during alluvia
on candle filter. The effectiveness of the filtration and volume permeability of filter cake at alluvia of cellulosic fibers
on filter were investigated. In use of cellulose, coherent filter cake was formed and this cake was not broken in a
similar way in comparison with the other materials used. It is possible to use this filter cake again in other filtration
processes. Filtrations were carried out on the candle filter Fundabac. The yeast beer was filtered. As a filter aids,
pearlite and various kinds of cellulosic aids (ARBOCEL BER 40, FILTRACEL EFC 450, GREENCEL GW600,
GREENCEL GW110) were used. Using cellulose as a filter aid, excellent results of volume permeability as well as
required purity of filtrate were achieved. The best results of the volume permeability were achieved in use of 500 g of
cellulose fibers to area of 1 m?.

Keywords: filtration; filtration of beer; candle filter; volume permeability; cellulose

Jednym z podednych dblezitych krokov pri vyrobe
aspracovani piva je jeho filtraciaa. MoZno ju
charakterizovat’ ako prepUstanie tekutiny cez vhodny
materidl, ktory zachytéva pevné &astice apreplista len
¢iru tekutinu. Pri vybere materidlu je potrebné
zohradnit mnozstvo faktorov, aby bola filtracia ¢o
najefektivngiSia.  Filtracny vykon slvisi  taktiez
spermeabilitou, ktord je ovplyvnena zloZenim
filtratného materidlu. Filtre sa delia na povrchové
ahibkové, dalg podra materidu adruktdry. Pre
filtréciu tekutin, teda g piva sa pouzivaju vacsinou filtre

hibkového typu. Filtre méZu byt vakové, doskové,
kazetové, svietkové, rurkové, listové atd’. Pri filtracii
piva sa ngj¢astejSie pouzivaju pomocné filtracné latky.
Tieto s0 vo forme pré&Sku nanesené na povrch filtra
avytvargia filtratné kolate. Zaraduje sa medzi ne
kremelina, perlit, piliny, drevené uhlie, popolcek,
celuléza. Ako pomocna filtratna latka sa celuldza deli
podra dizky vidkien na dihé, stredné, krétke vldkna,
alebo je vo forme présku. Ako filtratny materidl mé
radu prednosti. Dokéze absorbovat’ az 10nasobok svojeg
hmotnosti a to sa vyuziva ngima pri odkalovani mustov.
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Filtracny kol& je rovnomerny avdaka jedinecne
Struktare viakien ma dobri priepustnost’ pre kvapaliny.
Je mozné dosiahnut’ podstatne vySSiu vyt'aznost’ filtratu
g vdaka vhodne zvoleng dizke vlidkna Predstavuje
prirodny, biodegradovatelny materid aneohrozuje
negativnymi vplyvmi Zivotné prostredie ataktieZ je
Setrng§i Kk filtratnym zariadeniam. Vdaka svojim
vlastnostiam je teda idealnym rieSenim pre filtréciu piva
ainych produktov, ktoré vyZaduju vysokd cistotu
[1-3].

K dispozicii je velky vyber filtratnych médii. Ako
filtrané média mbzu byt’ pouzité textilie, porézne peny,
filmy apiesky. Pri vyjadreni mechanizmu filtrécie sa
vyuziva Darcyho rovnica. Je to vyjadrenie zavidosti
rychlosti pridenia od rozdielu tlaku pradiaceho média
avysky stipca. Makroskopické spravanie toku je dobre
popisané jednofdzovym modelom zalozenym na
Darcyho zé&kone, ktory definuje rychlost” prietoku
kvapaliny cez porézne médium [4, 5]:

AD
AL

kde A® jevyskahladiny, V je stredna rychlost’ filtrécie
(ms?), AL je vyska stipca (m), K je hydraulicka
vodivost (m-s). V z&vidosti od druhu filtracie musia
byt splnené odlisné poziadavky. Niekedy je potrebné
kombinovat’ rézne filtracné média, aby najlepse
vyhovovali poziadavkam aplikécie (napr. textilny filter
afilm). Volrba filtratného média je zavidd na
vlastnostiach ¢astic, ktoré je potrebné oddelit’ (velkost’
Castic, aglomerécia, koncentrécia castic amaterid
¢astic) aod okolitého prostredia (teplota, prietokova
rychlost” atd’.). Pri vybere vhodného filtra pre aplikéciu
musia byt brané do Uvahy vlastnosti kvapaliny
obklopujuceg filter (teplota, vihkost, stav prietoku,
hmotnostny prietok, chemické zloZzenie). Uvedené
vlastnosti ovplyviiuja vykon filtra. Okrem pouZzitého
filtratného materidlu treba brat’” do Gvahy montéz, sily
a napétie pdsobiace pocas filtratného procesu [6, 7].

V =K

Experiment

Produkty amateridly:
- kvasinkové pivo, popol¢ek, perlit, celulézové vidkna

Zariadenie:

FUNDABAC — laboratorny svieckovy tlakovy filter (Q-
100 I-m?-min™)

Postup filtrécie pri naplave celulézovych vidkien na
svieckovom filtri:

Po zostaveni aparatUry svieckového tlakového filtra
FUNDABAC podra uvedeng schémy (obr. 1) sa do
filtratng nédrze nalge filtrovana latka arozptyli sa
potrebné mnozstvo navéZeng vzorky. Vo filtratng
n&drzi prebieha nepretrzité mieSanie. Systém sa zacne
napinat’ po spusteni cerpadla a je potrebné sledovar’
tlakové zmeny. Zatial ¢o sa systém pini, tlak sa
pohybuje na hodnote okolo 0,4 Bar. Po naplneni

systému sa tlak zvySi na 1,2 Bar. V tom momente je
nutné odvzdudnit' systém apokracuje sa v néplave,
pricom vznika filtratny kolas. Po vycireni filtrovaného
média v sklenenom nadstavci je filtratna sviecka
pripravena nafiltréciu.

Obr. 1
Fig. 1

Filtratna schéma (FUNDABAC filter) [8]
The filter scheme (FUNDABAC filter) [8]

Tab. 1 Specifikécia celul6zovych pomocnych filtrainych 14tok

Tab.1 Specification of celluloseimplemental filter materials
Obsah | Max. dlzka Objemovd
Nizov celulozy | vlikna | Sufina Popol hmotnost’
produktu [%a] [um] [%a] pH [%] Farba [g1']
GREENCEL
G600 99.5 min 93 | 6+1 |max 05| biela 70-90
GREENCEL
G110 99.5 180 min. 93 | 6+1 |max 05| biela 90-130
ARBOCEL
BER 40 99.5 200 - 6+1 |max. 02| biela 110-145
FILTRACEL
EFC 450 - 100 45+1 | max | |oranzovd| 110-135

Tab.2 Specifikécia perlitu
Tab.2 Specification of pearlite

Bod
Fyzkilna Prietok Hustota koldéa (za | maknutia
Nizov produktu | forma Farba [m® 5] pH mokra) [leg m] [*C]
PERLIT suchy biela az
(DICALITE 438) | prafok | 3edobiela 50-70 39 184,21-249,88 900-110
Vysledky a diskusia

Meranie objemovel permesbility sa uskutocnilo
pouzitim réznych druhov filtragnych produktov (tab. 1
a2) na svietkovom filtri pri davkovani 3-8g
afiltraing ploche 0,012 m% Zaznamenavali sa hodnoty
tlaku aobjemu v zavislosti od ¢asu. Namerané hodnoty
sl zaznamenané vtab. 3—7 az nich sa stanovila
objemova permeabilita pre rdozne produkty, ako sl
ARBOCEL BER 40, FILTRACEL EFC 450,
GREENCEL GW600, GREENCEL GW110, perlit.

U produktov ARBOCEL BER 40 aFILTRACEL EFC
450 sa zaca tvorit’ celistvy kolag, dosiahla sa potrebna
hribka kol&a, wvyhovujuce hodnoty objemove
permesbility acistota filtrdtu pri dévkovani 4-5g
(tab. 3a4).
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Tab.3 Objemova permeabilita pre produkt ARBOCEL BER 40
Tab.3 Volume permesability of ARBOCEL BER 40 product

Aplikacia Darcyho zékona

i ‘ , ____ ARBOCEL BER 40 _ Pérovitost’” (tab. 8 a9) bola vypocitana teoreticky.
didvkovanie objem filtritu cas plocha | permeabilita , , v 5 ,
] L] fmin] | prdl | fw2min]| L | il Uvedené vypocty ahodnoty vzorca podla Darcyho su
3 23 0.805 0.012 238,10 191,67 2.86 teOI’etICké
4 24 1.037 0.012 207 40 200.00 231 '
5 23 0.895 0.012 171,54 191,67 2.57
6 24 0.933 0.012 186.60 200,00 2.57
7 24 0.872 | 0012 17440 | 20000 | 2.7 Tab. 8 Darcyho vzorec aplikovany pri filtracii celul6zy aperlitu
8 25 0.883 0.012 183,96 20833 2.83 . . . . .
Tab.8 Darcy sformulaapplied for filtration of cellulose and peerlite
Tab. 4 Objemova permebilita pre produkt FILTRACEL EFC 450 Nizov | Dévkovanie Bl I
Tab.4 Volume permeability of FILTRACEL EFC 450 product produktu [e] [Pérovitost | [mis™] |[mPals™| A[m% | t[s] | Ap[Pa]
PERLIT 6 2,50 0.10 028 0012 | 243 | 750
FILTRACEL EFC 450 GREENCEL
divkovanie objem filtritu éas plocha | permeabilita GW 600 6 133 0,02 0.11 0,012 613 1000
[g] L] [min] ] | Omlmin']| Lm? | [Lminl] GREENCEL
3 2 1,668 0.012 99.92 166,67 1.20 GW 110 6 2,35 0,09 0.28 0,012 273 700
4 15 2,695 0.012 336.88 125,00 0.56 ARBOCEL
3 15 301 0.012 37625 125.00 0.50 BER 40 6 1.67 0.03 0.15 0012 36 900
FILTRACEL
6 18 0.845 0.012 126.75 130,00 213 EFC 4;0 6 222 0.04 0.21 0,012 50.7 900
7 1.6 1,243 0.012 165,73 13333 129 - - - - B
8 1.7 1412 0.012 200,03 141.67 1.20
Pri  filtrécii sproduktmi GREENCEL GWG600 Tab.9 Darcyho vzorec aplikovany pre model &piny (popoliek)

aGREENCEL GW110 bolo ich optiméne davkovanie
6—7g. Pri tomto mnozstve sa dosiahli dobré vysledky
objemovel permeability, vytvoril sa rovnomerny,
celistvy kola® abola dosiahnuta vyhovujica distota
filtrétu.

Tab.5 Objemova permeabilita pre produkt GREENCEL GW600
Tab. 5 Volume permeability of GREENCEL GW600 product

GREENCEL GW600
ddvkovanie | objem filtrdtu cas plocha | permeabilita
el L] fmin] | 0] |Qw?minl)| Gm? | [mic)
3 1.7 0.407 0.012 348.08 141.67 4.18
4 1.7 0,477 0,012 67.58 141,67 3.56
5 1.7 0.443 0.012 62.76 141,67 3.84
6 3 1,022 0,012 253,50 250,00 2,94
7 3 0.822 0.012 203.50 250.00 3.65
g 1.7 0,462 0,012 65.45 141,67 3.68

Tab. 6 Objemova permeabilita pre produkt GREENCEL GW110
Tab.6 Volume permesability of GREENCEL GW110 product

GREENCEL GW110
dévkovanie objem filtritu éas plocha | permeabilita
[e] L] fnin] | [ |foimint]]| Qm?] | [Lmin]
3 17 0427 0,012 331,77 141,67 3.98
4 1.7 0.448 0.012 63.47 141.67 3.79
3 1.7 0.433 0.012 61.34 141.67 393
6 17 0453 0,012 6446 141,67 3.74
7 1.8 0,468 0,012 70,20 150,00 3.85
8 1.8 0477 0.012 71.55 150.00 3.77

Pri filtracii svyuzitim perlitu ako pomocngj filtraéngj
laky bola dosiahnuta dostatujica hrabka kolaga,
permeabilita a cistota filtrétu pri 5 g.

Tab. 7 Objemovéa permeabilita pre produkt perlit
Tab. 7 Volume permeability of the pearlite product

PERLIT
ddvkovanie objem filtrdtu as plocha | permeabilita
[2] L] [min] ] | [lm?min']| Lm?] | [Lminl
3 1.6 0,532 0,012 250,63 133.33 3.01
4 1.6 0.44 0,012 38.67 133,33 3.64
3 1.6 0,403 0,012 33.73 133,33 3.97
6 1.6 0405 0.012 34,00 133.33 3.95
7 1.6 0,39 0,012 52,00 133.33 4.10
8 1.7 0425 0,012 60.21 141,67 4,00

Tab. 9 Darcy’s formula applied for model of slope (ash)

Q-tok

Nizov  |Ddvkovanie vzduchu K A

produkiu [g] Porovitest’ [m®s™] mPas™]| [m* | t[s] | Ap[Pa]
PERLIT 4 1.5 0,053 0.125 0,012 283 1000
GREENCEL

GW1i0 4 15 0,055 0.09 0.012| 27.3 1400

7
Zaver

Hlavhym ciefom prace bolo zistit' G¢innost avyuzi-
tel'nost” celulézovych vldkien ako novodobej pomocne)
filtratng latky. Studovala sa hlavne objemova
permesbilita vzniknutého filtratného kolasa, ako a
vyt'aznost, cistota filtratu a iné aspekty.

Rozne druhy celuldzovych produktov (podra dizky
vlgkna) boli naplavované na tlakovy svieckovy filter
FUNDABAC abolo filtrované kvasinkové pivo. Pri
filtrécidch sa hradalo optiméne davkovanie pomocne

filtratng laky, kedy sa vytvori celistvy kol&
spostatujucou  hribkou, dobrou  permeabilitou

acdistotou ziskaného filtrdu. Objemova permesbilita
bola meran& pri réznom davkovani pomocngj filtraéne
latky v rozmedzi 3—8g.

Zigtilo sa, Ze optimane davkovanie pri produktoch
GREENCEL GW600 aGREENCEL GW110 bolo
okolo 6—7g na plochu filtratného zariadenia, ktora
predstavovala 0,012 m%  Vznikol simerny  kol&:
sdostacujicou hribkou anepopraskal ako v pripade
nizsieno davkovania, kde nebola zachovana ani
rovhomernost hribky jeho wvrstvy. Optiméne
davkovanie pre konkurenéné produkty FILTRACEL
EFC 450 a ARBOCEL BER 40 bolo okolo 4—5 g na
plochu 0,012 m? apri perlite 5 g. Pivo bolo potrebné
filtrovat vo viacerych filtratnych stupioch pre
dosiahnutie poZzadovangj cCistoty anezavadnosti filtrétu.
Perlit sa beZzne pouziva ako pomocna filtraéna latka. Pri
zmieSani  perlitu  scelulézovymi  vlaknami  bola
dosiahnutd ovela vacSia vytaznost filtrdtu ako pri
pouziti len samotného perlitu. NajlepSia vytaznost
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RWI varuje pred nebezpe¢nou cenovou valkou kvili celosvétové prebyte¢né
nabidce

Stahl Aktuell 15.07.2015

Obdobi silnych prirastka v globalni vyrobeé oceli je, jak se zd4, za ndmi. ,Nato ale musi pramysl, orientovany jesté
stéle na vysoké piirastky, nedobrovolné reagovat”, fikd Rynsko-vestfalsky institut pro hospodarsky vyzkum (RWI).
Celosvétove se ale da ocekdavat, Ze vyrobni kapacity v pritich letech jesté stoupnou, zeiménav Asii, kde se nachazi
jesteé mnoho ocelaren ve vystavbé. Pred timto pozadim se experti obavaji, Ze mnoho vyrobci bude zkouset vylepsit
vyuziti kapacit zesilenymi exporty. Vzhledem k jen mirné stoupgjici poptéavce po oceli by to ale mohlo vést
k nebezpecné cenové vélce. Nelze zapominat, Ze s vytizenim kapacit 85 — 90 % je na tom némeckd vyroba surové
oceli vyznamng 1épe, nez cely zbytek svéta.

Tézky rok pro ocelarsky pramysl
Borsen-Zeitung 24.07.2015

Celosvétove se v ¢ervnu podle svétového ocelarskéno svazu Worldsted vytavilo 136 miliona tun oceli. Takto
vyroba klesla ve srovnani se stejnym mésicem minulého roku o 2,4 procenta. V prvnim pololeti 2015 se svétova
vyroba surové oceli pohybovala kolem 813 miliont tun, coZ odpovida poklesu 0 2 % oproti minulému roku. V Asii
se vyroba ukézala o 1,5 % niZsi, v Evropské Unii lehce vzrostlao 0,5 %. V Cing se v &ervnu vytavilo 69 miliond tun
oceli, coz je 0 0,8 % méné nez v cervnu 2014, v Japonsku 8,6 milionu tun, coZ je pokles o 6,2 % oproti
piedchézejicimu roku. Némecko vyrobilo 3,8 milionu tun surové oceli, coZ odpovida narustu o 5,8 %. VyuZiti
kapacit v ¢ervnu se celosvétove pohybovalo kolem 72 %.
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Filtra¢né celulézové materialy pre vinarsku oblast’

Cellulosic Filter Aids for Wine Area

Ing. Vladimira Krmelova, PhD.}, Ing. Katarina Kostelanské, PhD.? Ing. Maria Marakova®

! Trencianska univerzita Alexandra Dubceka v Trencine, Fakulta priemyselnych technolgii v Plchove, 1. Krasku
491/30, 020 01 Puchov, Slovenska republika
2 GREENCEL, str.o0., Hencovské 2073, 093 02 Hencovce, Slovenska republika

Préaca je zamerand na filtracné materidly z celuldzy a ich vyuZitie vo vinarskej oblasti. Experimenty boli realizované vo
firme GREENCEL s.r.0. v laboratérnych podmienkach, kde bol simulovany proces filtracie réznymi modelovymi
postupmi. Samotn& simulécia prebiehala na doskovom filtrachom zariadeni Filtrex formou néplavovej filtracie
s pomocnymi filtracnymi latkami (PFL). Filtrovalo sa vino a modelové roztoky. Ako PFL boli pouzité celul6zové
produkty — vlakna GREENCEL a kremelina. Na zaklade experimentov stymito materialmi boli zistené vlastnosti
a charakteristiky filtrachych prostriedkov z celulézy, ktoré rozhodovali o vybere vhodného filtrachého celulézového
materialu z radu produktov GREENCEL pre filtraciu vina ako samostatné filtracné médium alebo v kombindcii
s kremelinou. Bolo zistené, Ze celul6zové vldkna st vhodné pre kombinaciu s kremelinou, kde svojimi vlastnostami
prediZia cas filtracie na jednu naplavu, ¢im usetria naklady na filtraciu.

KPucové slova: celuldza; filtracia; vino; doskovy filter; stabilizacia

The presents paper deals with the evaluation of filter aids from cellulose and their use in the wine area. The main aim
was to find a suitable filter material from cellulose series products of company GREENCEL, s.r.o. for filtration of wine
as a single filter aid or in combination with diatomaceous earth. Filtration experiments were carried out on the plate
filtration equipment Filtrex, by alluvium filtration form with filter aid, which are products of company GREENCEL,
s.r.0. The wine and model solution (black or yeast in water) were filtered. As the filler aids, there was the utilization
of the cellulosic products including GREENCEL (W-640, W-1190HT, BW-100HT, BW-500HF, GW-550, GW-400F,
GW-600, W-200HT, GW-75, GW-110, W-75), diatomaceous earth products (F10, F70, HyfloSuper) and combination
of diatomaceous earth/ GREENCEL products (F10/GW-110, F10/W-75, F70/GW-110, F70/W-75,
HyfloSuper/GW-110, HyfloSuper /W-75). Cellulose has the less complex structure than diatomaceous earth. It also has
the ability to work in alkaline environment (pH ~ 10), which is benefit for wine filtration. It is largely used in
combination with diatomaceous earth. In the process of filtration through a plate filter, it is important to have good
alluvium - form of a packed filter cake from the filtration materials (cellulose or diatomaceous earth), through which
the fluid (wine) can be filtered. Several experiments were performed only with alluvium for comparison of filter cakes
from cellulose products and determination of dosing. Cellulose fibers GREENCEL GW-75 a GW-110 are the finest
product. They formed the most compact filter cakes at lower dosing as well as at the same volume and filtration area.
It was found that the cellulose fibers GREENCEL are suitable for combination with diatomaceous earth products
(F10, F70, HyfloSuper) because due to their properties they are able to extend the filtration time for one alluvium and
it is connected with the saving of the cost of filtering. The obtained results are applicable in practice.

Keywords: cellulose; filtration; wine; plate filter; stabilization

Pomocné filtracne latky (PFL) si v st¢asnosti jednym
zo Siroko pouzivanych médii na separéciu mikroc¢astic
v tekutych systémoch a sii to vysoko porézne praskové
substancie. Poskytuju univerzalnost’, vysoku priepustnost’
adigtotu filtratu, jednoduchost” moznosti aplikécie a ¢asto
nainizie naklady v akomkolvek filtrathom procese.
PFL s pouzivané s celym radom filtraénych zariadeni.
Vyber zévisi na velkosti konkrétng aplikécie a
filtrovanom objekte.

Neoddelitel'nou st¢ast'ou kazdého filtraéného zariadenia
je filtra¢nd prepazka, ktorou mbéze byt filtratny hérok
Z papiera, tkaniny aebo viazanych filtratnych pomocnych

prostriedkov, ¢i kovové aehbo plastové prepazky. PFL
sa naplavuja na tieto filtracné prepazky; filtratny
material bez filtratnegj prepdzky je nepouZzitelny [1].
PFL zahfiigju anorganické minerdne prasky, ako je
kremelina a perlit, a organicky vlaknity materidl, ako je
a-celuldza a bavina [1]. Taktiez musia spinat & iné
prisne kritéria. Vel'mi délezita je ich indiferentnost, ¢o
znamend, Zze nesmu vplyvom akoholu alebo kyselin ni¢
odovzdavat' do vina a na druhgl strane nesmd vino
ochudobriovat’ o Ziadne buketné ltky. Filtratnd latka
musi byt Tahk4 &by sa pri naplavovani vyhlo
sedimentécii, dostatoéne sidrzna, ale nie mastna ani
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lepkavd, nesmie s vyzadovat' nakladné Upravy a musi
byt’ dostato¢ne pérovita[2].

Vaznym problémom sa stéva likvidacia pouzitych
filtratnych prostriedkov. Tvoria velké mnozstvo
odpadu vinohradov a prave spotreba vody
aodstraiiovanie tychto odpadov zpivnice si dva
z najddlezitejSich faktorov pri urcovani dopadu vinnych
pivnic na zivotné prostredie. V si¢asnosti je verkou
snahou ich recyklovat’, resp. hradat’ nové rieSenia na
eimindciu mnozZstva odpadu [3]. Na Slovensku sa
vyvoju celulézovych filtracnych materidlov venuje
firma Bukoza Invest v Hencovciach.

Produkty GREENCEL tejto firmy su z ¢istej, mechanicky
spracovang celulézy z bukového dreva. SU biologicky
rozlozitel'né, je moznost' ich kompostovat’ a spalovat’.
Ciel'om tegjto préace bolo ngst” vhodny produkt celuldzy
rady GREENCEL ako pomocného filtratného prostriedku
pri filtrécii vina. Nakol’ko sa dnes v tychto procesoch
najcastelSie pouziva kremeling, v experimente boli tieto
dva systémy porovhavané.

Experiment
Materialy a metédy

Celul6za — ako pomocna filtratna léatka; produkty
GREENCEL hielg farby sobsahom celulézy 99,5 %
apopola max. 05% firmy GREENCEL, sr.0,;
charakteristiky jednotlivych produktov deklarované
firmou st uvedené v tab. 1.

Tab. 1 Specifikécia produktov GREENCEL
Tab. 1 Specification of GREENCEL products

Tab. 2 Specifikécia kremeliny
Tab. 2 Specification of the diatomaceous earth

. Objemova
GREENCEL | vikra [um] | SUSPa4l | hmotnose
GW-550 400 min. 93 65—85
BW-100HT 800 min. 93 40 -60
W-1190HT 900 min. 93 35-55
W-640 1000 min. 93 35-45
GW-600 - min. 93 70-90
BW-500HF 700 min. 93 30-50
GW-400F - min. 93 70-90
W-200HT 300 min. 93 60-80

Kremelina— ako pomocna filtratna latka pre porovnanie
scelulézou, vyraobca LB Minerals s.r.o. Charakteristiky
produktov st uvedenév tab. 2.

Doskovy filter — Filter D18 Filtrex, kovové prevedenie
so 14 rémami sfiltratnou plochou 0,56 m? V tab. 3 sii
uvedené parametre filtra D18 pri pouZiti réznych poctov
filtraénych ramov, ktoré vytvargju rozny pocet komér,
¢im sa menia i parametre filtra. Obr. 1 ukazuje
|aboratérnu zostavu pre filtraciu sfiltrom Filtrex D18.

Sypna
. , | Obsah Obsah Obsah
Kremelina hmotnc_J3st SiO; [%6] | ALOs [%] | Fes0s [%6]
[kg-m~]
F10 max. 210 max. 80 min. 13 max. 1,7
F70 max. 300 max. 78 max. 13 max. 1,7
HyfloSuper )
CEL max. 89,6 max. 4 max. 1,5
Tab. 3 Parametre filtra D18 Filtrex
Tab. 3 Filter parameters
Pocet komor 4 8 12 16
Filtratna 0,16 0,16 048 | 064
plocha [m?]
Pracovny tlak | 34 5 18 | 0,04-0,18 | 0,04-0,18 | 0,04-0,18
[MPa]
Maximalny tlak
[MPa] 0,2 0,2 0,2 0,2
Vykon [I-h] 150-200 | 300-350 | 500-550 | 700-750
2
5
1
4 3

Obr.1 Filter Filtrex D18 (1 — nadoba so vstupnym vinom, 2 — doskovy
filter Filtrex, 3 — cerpadlo, 4 — vystupny filtrét, 5 — stale
mieSanie filtratu)

Filter Filtrex D18 (1 — container with input wine, 2 — plate
filter Filtrex, 3 — pump, 4 — output filtrate, 5 — tirring of
filtrate)

Fig. 1

Naplava pomocnych filtraénych latok

V procese filtrécie na doskovom filtri je vel'mi dblezita
dobra naplava — vytvorenie kompaktného filtratného
kol&éa z pomocnych filtragnych latok, cez ktory je
tekutina nasledne filtrovana. Bolo urobenych niekorko
pokusov iba snaplavou, aby bolo mozné porovnat
filtratné kolate, vypocitat’ ich permeabilitu a stanovit’
spravne davkovanie. Pre dobré vytvorenie naplavy bola
vybrana plachetka z PP vl&kien, ktoré je pouzita ako
pomocné médium na zachytenie celul6zovych viakien
pri stavbe filtracného kol&a. Bola pouZita plachetka
snagjvaiSou permeabilitou Q =100, nakolko U¢innost
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filtrécie spociva na pomocnych filtratnych prostriedkoch,
ktoré za pomoci tejto plachetky vytvoriafiltracny kol&.

Postup pri naplave pomocnych filtraénych latok

Pomocna filtratna latka bola rozmieSana v 301 vody.
Pocas filtrécie bolo potrebné neustdle mieSanie, aby
filtratna l&tka nesedimentovala a bolo zabezpecené stdle
homogénne prostredie (¢. 1 naobr. 1).

Nasledne bol spusteny filter, naplaveny filtratny
materid (pri tlaku 100 kPa) a zaroveni spustené meranie
¢asu vytvorenia néplavy. V pripade potreby sa nechala
voda sfiltratnym materidlom cirkulovat — uzavrety
okruh po dobu vygirenia, kym filtracna 1&ka z vody
Uplne neodide, teda doba potrebna na vytvorenie
filtratného kol&sa. Castice filtracng  latky  boli
zachytévané na filtra¢nych doskéch a plachetkach, kde
vytvaral filtraény kol&. Pri vyprézdneni naplavovace)
nadoby tlak klesal  afiltr&cia sa  ukoncila.
Zaznamenavali sa parametre: tlak pri vytvarani naplavy,
¢as vytvorenia ndplavy, cistota filtratu, vytaznost
filtratu, hrdbka a celistvost’ filtracnych kolatov.

Postup pri filtracii s modelom neéistoty

Nakorko pri experimentoch nebol dostatoény objem
nefiltrovaného vina, filtracia bola simulovana modelom
nedistoty. Ten pozostaval zvytvorenia naplavy
anadedng filtrécie modelového roztoku vina (voda
s pridavkom negistoty — sadze aebo kvasnice — 5 g-1™).

Vysledky a diskusia

Praca bola zamerand na zhodnotenie vysedkov
filtratnych pokusov, ktoré boli redizované vySSie
popisanymi postupmi. Tymito postupmi boli testované
rozne typy celulézovych vidkien GREENCEL ako
pomocnych filtragnych latok scielom ngjst vhodny
filtratny celulézovy materid rady GREENCEL pre
filtraciu vina ako samostatné filtratné médium alebo
v kombinacii s kremelinou.

Néaplava

Hodnoty namerané pri vytvérani ngplavy sl uvedené
vtab. 4 pre ndplavu celulézy, vtab.5 pre naplavu
kremeliny a v tab. 6 pre naplavu kombinovanych PFL
celulézy s kremelinou.

Nakolko filtracné kol&e zkremeliny nebolo mozné
usudit, nie je zaznamenané hrdbka kol&a za sucha, iba
za mokra. Vo vSeobecnosti hribka kol&ta nie je presne
diskrétna hodnota, skor orientatnd, ked’ze filtragné
kolate nemaju rovnomernt hrdbku na celg svojg
ploche. Pri naplave celul6zovych produktov sa sledoval
tlak a ¢as vytvorenia naplavy. Vzhladom nato, Ze tlak
bol pri vytvérani néplavy prilis vysoky afiltratné kol&ce
neboli zhradiska svojg hrabky rovnomerné, bola

neskér ndplava robend pri konstantnom tlaku 100 kPa.
Vytvorené filtratné kol&e boli potom rovnomernejSie a
celistvejSe.

Tab. 4 Parametre ndplavy celul6zovych PFL pri davkovani 210 g/ 30|
Tab. 4 Parameters of alluvium of cellulose PFL at dosing 210 ¢/ 30|

Hribka kola¢a
Produkt | Tlak | Cas [Vytaznost [mm]
GREENCEL | [kPa] | [s] [ za za
mokra | sucha
W-640 310 72 28,0 4 4
W-1190HT | 300 65 29,7 8 8
BW-100HT | 270 43 29,2 6 6
BW-500HF | 345 90 29,8 55 55
GW-550 250 51 28,0 5 5
GW-400F 355 | 120 29,0 5 5
GW-600 305 87 29,5 4 4
W-200HT 280 45 29,8 6 6
GW-75" 100 | 53 29,5 4 4
GW-110* 100 58 30,0 5 5
W-75* 100 53 29,5 4,5 4
*davkovanie 150 g/30 |

Tab. 5 Parametre ndplavy kremelinovych PFL
Tab. 5 Parameters of aluvium of PFL diatomaceous earth

Hrubka
Produkt Tlak |Cas |VytaZnost kola¢a
KREMELINA |[kPa] | [s] [ za mokra
[mm]
F10 100 | 47 28,0 2
F70 100 | 58 29,0 3
HyfloSuper | 100 | 61 29,5 3

Tab. 6 Parametre naplavy kombinéacie PFL kremelinsl GREENCEL
pri davkovani 150 g/ 30|

Tab. 6 Parameters of alluvium of combination of PFL diatomaceous
earth/ GREENCEL at dosing 150 ¢/ 30 |

Produkt M s ,
KREMELINA/ | Pomer [T<E§] (E:]S Vyt"’[‘ﬁ”OSt
GREENCEL
F10/GW-110 12 100 57 29,5

F10/W-75 14 100 54 30,0
F70/GW-110 14 100 60 29,5

F70/W-75 4 100 52 29,5
HyfloSuper /

GW-110 14 100 51 29,0
HyfloSuper /

W-75 14 100 55 29,5

Vytaznost filtratu je do velkeg miery subjektivne
hodnotend charakteristika, ked'ze filter nebol vzdy
dostatogne utiahnuty, ¢o sa pri doskovych filtroch stava
dost’ ¢asto. Preto filtrat niekedy pretekal cez filtracné
dosky aboli verke straty. | napriek tomu sa vSak moze
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povazovat za parameter filtracie, ked'ze straty pri
dobrom utiahnuti filtra si ovplyvnené tiez Struktdrou
avlastnostami pomocnych filtragnych latok.

Na obr. 2 je zndzornen& zavislost’ prete¢eného objemu
filtrétu (vody s pridavkom PFL) od ¢asu (prieto¢nost’ —
objemova permeabilita) ujednotlivych produktov
GREENCEL pri davkovani 210 ¢/ 301/ 0,56 m?. NajvySiu
prieto¢nost’ vykazoval produkt W-200HT.

Obr. 2 Porovnanie prietocnosti produktov GREENCEL
Fig.2 Comparison of volume permeability of GREENCEL products

Filtracné kolate zkremeliny boli pri  rovnakom
davkovani celistveiSie a o polovicu tenSie ako filtragné
kol&ce z celul6z. Av3ak kremelina vel'mi zanéSala filter.
Preto bol potrebny dihsi ¢as na jeho vycistenie
aodstranenie filtratnych kol&ov zfiltratnych dosiek
aplachetiek. Filtratné kol&e z celuldzy sa odstranovali
podstatne jednoduchSie a tlak pri vytvarani naplavy
nestpal tak vysoko ako pri vytvarani naplavy
kremelinou, ¢o slvisi s vySSou sypnou hmotnost’ou
kremeliny a tiez tym, Ze zanaSaa filter. Na obr. 3 sl
porovnané prieto¢nosti troch kremelin, zktorych
najvysSiu permeabilitu ma kremelina F10, ktora je zo
skuSanych kremdlin ngjjemnejSia.

Pri kombinovanej néplave (celuléza + kremelina),
kremelina udrzala ceistvost vytvaraného kol&ta
aceluléza zlepsilajeho permeabilitu (obr. 4).

Obr. 3 Porovnanie prieto¢nosti kremeliny pri davkovani 150 g/ 30 I/
0,56 m?
Comparison of the volume permeability of diatomaceous

earth at dosing 150 g/ 30 I/ 0.56 m?

Fig. 3

Obr. 4 Filtratné kol&e GREENCEL GW-110/ Kremelina F10

Fig.4 Filter plates from GREENCEL GW-110/ diatomaceous earth
F10

Filtracia vina

Ako pomocna filtratnd létka pri filtracii vina bol
zvoleny produkt GREENCEL W 200HF, ktory bol
v priebehu experimentov najlepsim produktom vhodnym
pre tento typ filtrécie. Bola urobena ndplava PFL pri
davkovani 220 g/ 40 | vody. Nasledne bolo prefiltrované
vino o objeme 4 1. Vysledné parametre z tohto pokusu
s zaznamenané v tab. 6. Vino sa prefiltrovalo rychlo,
¢o bolo spdsobené i velmi malym objemom. Kaly sa
zachytévali rovnomerne na povrchu filtragnych kol&tov.
Prefiltrované vino bolo dostatoéne &ire, zachovalo si g
svoju arému a farbu, pH bolo v norme 3,6. Nakolko
pocas experimentu nebol dostatok nefiltrovaného vina
dasSe pokusy filtrdcie boli realizované s pouzitim
modelovych roztokov. U prefiltrovaného vina sa hodnotila
stabilita vina voci vypadavaniu bielkovin.

Tab. 6 Parametrefiltrécie vina
Tab. 6 Parameters of the wine filtration

Parametre W-200HF
tlak naplava [kPa] 170-180
vytaznost’ naplava [I] 38
tlak filtracia [kPa] 190 - 200
vytaznost’ filtracia [l] 3,65
¢as filtracie [s] 5-10
kola¢ celistvy
&irost cire
pH 3,6

Zaver

Celulozové vliakna GREENCEL GW-75 a GW-110 sl
doteraz ngjemnejSim produktom tejto rady, a preto
i pri nizSom davkovani na rovnaky objem a filtracni
plochu vytvorili zo v3etkych produktov ngcelistvejSie
anajkompaktnejSe filtracné kol &e.
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Pre celul6zové vlidkna GREENCEL mozno urobit’ tieto
zavery:

- S0 cenovo dostupné ¢o
ekonomickou vyhodou.

je nezanedbatel'nou

- S0 vhodné na kombinéciu s kremelinou pri ngjostreisg - Ziskané vysledky st aplikovatelnéi v praxi.
filtrécii, kde svojimi vlastnostami (nizSou objemovou
hmotnost'ou) prediZia ¢as filtrécie na jednu néplavu,
¢im uSetria naklady nafiltréciu.
St plnohodnotnou nahradou kremeliny. Celul6za
neochudobiiuje vino o buketné latky — zachovéva vonu,
chut’ g farbu vina. Narozdiel od nej, kremelinav tejto
oblasti nie je k vinu také Setrna. (2]
Do urditej miery eliminujd problém so stabilizovanim  [3]
vina vo¢i vypadavaniu bielkovin. Tie dok&u bez
pouzitia dasich chemikdii dostato¢ne stabilizovat
zariadenie na cross-flow filtraciu, ktoré je vsak velmi
drahé. Preto je celul6za prijatel’nou aternativou.
- S0 biodegradovatelné a ekologickejSie, ¢o oproti
kremeline odburava problém so spracovanim.
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UBS se vyjadiuje skepticky ke koksovatelnému uhli

Stahl Aktuel 02.07.2015

Svycarska velkobanka UBS zastava ve svém vyhledu pro koksovatelné uhli opatrna Jiz nékolik let ceny
koksovatelného uhli nezadrzitelng klesaji. Omezeni téZzby u producenti z USA se nekond, slabsi australsky dolar
podporuje australské producenty a Cina se stahuje zimporta uhli ze zamori, takZe pokles cen bude zigimg
pokragovat. Spotové ceny jsou nyni jiz o 10 % nizSi, nez byla cena 98 USD/t, prognostikovana pro druhé pololeti
2015.

Brusel utahuje energeticky bali¢ek

Energie Informationsdienst 20.07.2015

Evropské komise predloZila v Bruselu energeticky koncept, ktery se opira o ¢tyii pilite. ,,Pro¢ byl vytvoren? Mé&
pomoci dosahnout klimatickych cilt pro rok 2030 a vydlat jasné poselstvi U¢astnikim klimatické konference OSN
zacétkem prosince v Patizi“, vysvétluje Spanélsky energeticky komisar v Bruselu. Balicek méa 4 soucésti: dvé jeste
oteviené (konzultatni papiry) a dva konkrétni ndvrhy z&kont. U , konzultaénich papiri“ se jedna o predlohy pro
novy design trhu selektrickym proudem a o strategii k posileni kone¢nych odbérateltt proudu (,New Deal)
U navrhit z&oni jde o lepSi oznatovani energetické Géinnosti, jakoz i o kompletné piepracovany obchod
s povolenkami pro obchodni obdobi 2021 — 2030. Na tzv. , trzni stabiliza¢ni rezervé" se jiz Evropsky parlament a
¢lenské zemé nedavno dohodly.

S + B déla velky krok v novém strategickém sméiovani

Stahl Aktuell 24.07.2015

Koncern specidlnich oceli Schmolz + Bickenbach (S + B) dokong¢il prodg svych specifickych distribu¢nich jednotek
v Némecku, Belgii, Nizozemi a Rakousku firmé Jacquet Metal Service. Evropské kartelové Urady schvdlily
transakci predbézné bez vyhrad. Nyni prodané distribuéni aktivity sjgjich zhruba 1000 zaméstnanci mély obrat
zhruba 600 miliont € a ocistény vysledek Ebitda 7 miliont €. Jako predbéznou kupni cenu dohodly obé strany
¢éstku 56,6 miliond €. Prodeg distribuce S + B se kond v piimé souvidlosti se sou¢asnym novym strategickym
smérovanim podniku. Podnik se chee soustiedit na vyrobu dlouhé oceli a prodej vlastnich vyrobki pies vlastni sit'.
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Filtra¢né charakteristiky celul6zovych vlakien Studované na doskovom filtri

Filtration Characteristics of Cellulose Fibers studied on Filter Plate

doc. Ing. Petra Skalkova, PhD.}, Ing. Katarina Kostelanska, PhD.? Bc. Eva Masarova®

! Trengianska univerzita Alexandra Dubceka v Trengine, Fakulta priemyselnych technol 6gii v Plchove, 1. Krasku
491/30, 020 01 Puchov, Slovenska republika
2 Greencel, sr.0. Hencovské 2073, 093 02 Hencovce, Slovenska republika

Praca sa zaobera Stidiom objemovej permeability filtrachého koladca na doskovom filtri pri naplave celulézovych
vlakien. Pre vysledn( analyzu su potrebné veliciny, ako je permeabilita, koeficient filtracie a pdrovitoss. Hlavnym
cielom préce bolo sledovar vplyv d/zky celuldzovych vlakien na permeabilitu filtrovaného média. Ako filtracné médium
bola pouzita voda, nefiltrované vino a sadze (model 3piny). Vysledky pomohli ozrejmiz filtracn( efektivitu vybranych
produktov pri filtracii vina a inych potravinarskych tekutin. TieZz pomohli pri zefektivneni filtracnych technolégii a pri
pripadnom dalSom vyskume v tejto oblasti. Ako pomocné filtracné latky boli pouZité kremelina F70 a rdzne celulézové
vldkna (GREENCEL GW 75, GREENCEL BW 500HF, GREENCEL GWA400F, GREENCEL GW110). Pomocné
filtracné latky GREENCEL (celul6zové vliakna) vzh/adom k svojmu biodegradovate/nému charakteru vyrazne od/ahcia
problém pri likvidacii pouZitého filtrachého kol&ca, kedZe je moZné ich spalovanie, kompostovanie ainé dalSie
spracovanie.

Kraéové slova: celuldza; permeabilita; Darcyho zékon; filtracia; doskovy filter

Depth filter media are characterized by their multiple-layer structures. Three main parameters indicate the filtration
performance of the filter media: initial pressure drop, dust loading characteristics and particle collection efficiency.
Four samples of three-layer structure depth filter media with different upstream and downstream layers were prepared
to evaluate the effects of layer structure on filtration performance. The filtration performance of these media was
closely observed by testing filter cartridges of the same dimensions. The results indicate a slow increase in pressure
drop due to uniformly distributed particle loading inside the filter media and a high particle collection efficiency of the
cartridge with new depth filter media. This media combines a bulky upstream layer and a final layer of high collection
efficiency, giving both satisfactory filtration performance and quality factor values. A study of fabric filtration therefore
must be based on the principles of cake filtration and that of filter cleaning. Another example would be based on the
cross-flow membrane filtration that is an application of the so-called membrane technology, which has become
popular and important in recent years. This work deals with the study of the bulk permeability of the filter cake on the
plate filter in alluvium cellulose fibers. For final analysis, there are important required parameters, such as
permeability, porosity, and filtration coefficient. The main objective of this work was to study the effect of the length of
the cellulose fibers on the permeability of the filter medium. The water, unfiltered wine and carbon black (model dirt)
were used as the filter medium. The results will help to clarify the filtration efficiency of the selected products in the
filtration of wine and other food liquids, and will also help filter technologies to be more efficient, and also to be the
possible path of research in this field. The products diatomaceous earth F70, and various cellulose fibers (GREENCEL
GW 75, GREENCEL BW 500HF, GREENCEL GW400F, GREENCEL GW110) were used as a filter aids. A view of
the biodegradable nature of the filter aid GREENCEL (cellulose fibers) significantly lighten the problem of waste
liquidation (used filter cake), since the incineration, composting and others are possible.

Keywords: cellulose; permeability; Darcy's law; filtration; filter plate

Filtrécia je proces, ktory pri vyrobe vina zohréva
délezita dlohu v pripade ak vyrobcom ide o dokonale
disty produkt, sktorym chcl zaujat® spotrebitel’a
Samotna filtrécia je proces, pri ktorom sa zo znegisteng)
zmesi oddel'uju neziaduce zlozky s cielom dosiahnutia
vysokeg cistoty filtratu. Pri filtracii si ngjdoleZitgjSim
faktorom mechanické vlastnosti filtracného zariadenia
[1, 2]. Pri filtroch z celuldzy je dblezita pozadovana
hustota viakien apdrovitost. DOl€Zita je tiez velkost
neCistét, ktoré sa mau zachytit na filtri, atym

dosiahnut’ ¢o najvysSiu efektivitu filtrécie. Hlavné
vlastnosti redlneho porovitého média, ktoré uréuju
charakter prudeniatekutiny, st pérovitost’, priepustnost’,
zakrivenie a konektivita. V makroskopickom zmysle
porovitost’ charakterizuje efektivny objem pérov
v médiu. To priamo stvisi s velkost'ou pérov vzhradom
k matrici [3, 4]. Pérovitost’ je vlastnost, ktora zasadnym
sposobom ovplyviiuje priedusnost’ filtracného materidu.
Pérovitost vyjadruje mnozstvo vzduchu, ktoré je
obsiahnuté vo filtracnom materidly. Nevypoveda ni¢
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ovelkosti, ¢i tvare jednotlivych poérov, o ich
vzgjomnom usporiadani. Na porovitost ma vplyv tvar
priecneho rezu vlakna, ktory uréuje, ako tesne k sebe
vldkna vo filtraénom materidly doliehgu, hlavne vo
vnitornych oblastiach [5].

V slcasnosti sa casto filtratné materidy vyrabaja g
z celulézy. Chemické vlastnosti celulézy v cistgl forme
spdsobuju jg absolitnu nerozpustnost vo v3etkych
rozpustadiach, ¢im sa stdva materidlom vhodnym pre
filtréciu napriklad vodnych roztokov. Celulézu ako
filtratny materidl charakterizuje viacero faktorov.
Z ngjdolezitej&§ich mdZzeme spomenit dizku viakien,
ktora je jednou z najpodstatnejSich vlastnosti celul6zy
pri filtracii. Samotna Struktdra celulozy je rozhodujlca
pri efektivite filtrécie. Ako i ostatné filtracné materidly,
g celulézové filtre sa zanesenim po filtracii musia
vymenit’ avznika odpad. Po filtracii vina je tento odpad
organického pdvodu. Pri pouziti celul6zovych vidkien
vznika hlavne biodegradovatel'ny odpad. U kremeliny a
ostatnych pomocnych filtratnych materidlov nevznika
biodegradovatelny odpad. Ztoho dbvodu je jeho
likvidacia omnoho naroénejSia a SpecifickgSia ako pri
celulézovych vidknach [6].

Experiment

Produkty a materialy:

- nefiltrované vino, sadze, popoléek, kremelina F70,
celul6zové vidkna

Obr.1 Filtrécia FILTREX, doskovy tlakovy filter [7]
Fig. 1 Filtration - FILTREX, filter press plate [7]

Zariadenie:

Filtrex — doskovy kovovy filter D18, filtratné plocha
0,56 cn?, 14 filtragnych dosiek s Gloznymi plachetkami
as permeabilitou Q = 100 m*-s™.

Pomocna filtratna latka sa rozmieSdla v 301 vody.
Pocas filtracie sa filtrovany roztok neustdle miesal, aby
sa filtraénd latka neusddzala, abolo tak zabezpetené
stale homogénne prostredie. Spustil sa filter anaplavil
sa filtracny materid (pri tlaku 100 kPa). Naplavena
pomocna filtratna ladtka sa zachytila na filtratnych
doskéach, resp. plachetkach, kde sa vytvarali filtragné
kol&e. Po vyprézdneni naplavovace) nadoby tlak klesal,
v3etka ndplava sa vycerpala afiltracia sa ukoncila Meral
saas, zaktory savytvorilangplava.

Vysledky a diskusia

Néaplava

V procese filtrécie na doskovom filtri je vel'mi dblezita
dobre vytvorena naplava, t.j. vytvorenie kompaktného
filtraného kolaca z pomocnych filtragnych
prostriedkov, cez ktory je tekutina nasledne filtrovana.
Na zaciatku experimentu bolo zrealizovanych niekolko
pokusov iba snéplavou, aby bolo mozné porovnat
filtratné kol&e. Na zéklade toho bolo potrebné zvolit
vhodné davkovanie, vypocitat’ ich permeabilitu a taktiez
vybrat’ vhodnu plachetku, ktord je pouzitd ako pomocné
médium na zachytenie celulézovych vldkien pri tvorbe
filtraéného kol&ta.

Filtracné kol&te zkremeliny boli pri  rovnakom
davkovani jednotné atenSie ako z celuldzy. Kremelina
v3ak vel'mi zanéSala filter. Z toho dévodu bol potrebny
dihdi ¢as na vycistenie aodstranenie filtracnych
kol&tov. Filtragné kol&te z celuldzy neboli kompaktné
ako kol&ce z kremeliny, avSak odstraiovali sa podstatne
jednoduchSie atlak nestupal tak vysoko.

Model Spiny sadze

Pri tomto postupe sa dedoval tlak, ktory srastlicim
mnoZstvom 3piny stipa, a prediZenie ¢asu potrebného
na vycirenie vody. Vytaznost’ s kazdym pridanim Spiny
klesala, ¢o spdsobil dihsi casfiltracie.

Tab.2 Parametre modelu Spiny so stUpajlicim mnozstvom sadzi na
naplavu GREENCEL GW400F

Parameters of the model of the slop with increasing amount of
carbon black on GREENCEL GWA400F aluvia

Tab. 2

Tab.1 Technické parametre doskového filtraD18 [8] GWA00F V = 40L
Tab.1 Technical parameters of thefilter plate D18 [8]
Potet Eomar 7 g B T mnoZstvo $piny [g] tlak [kPa] vytaimost' [1] tas [s]
Filtraéna plocha [m?] 0.16 0.32 0,48 0,64 0 - naplava 160-170 32 60
Pracovny tlak [MPa] | 0,04-0,18 | 0,04-0,18 | 0,040,018 | 0,04-0,18 3 170-180 30 100
Maximalny tlak [MPa] 0.2 0.2 0.2 0.2 10 170-180 20 138
Vikon [Lh] 150-200 300-350 500-350 700-750 -
15 170-180 27 174
do vyéirenia 170 24 274

Postup pri ndplave pomocnych filtracnych latok

Pred samotnou filtraciou sa skontrolovaa tesnost’
filtrang aparatlry aspravne umiestnenie dosiek.
Filtratné plachetky sa umiestnili na kazdu filtracni dosku
avlozili sa medzi ryhované dosky. Pri filtrécii sa deduje
vytekanie ¢istého filtrdtu zo zadng pevng ¢adti filtra

Vitab. 2 je uvedena vytaznost filtrdtu (modelova
tekutina: voda + sadze) v zavidosti od ¢asu filtracie
snéplavou celuldzového vlidkna GW400F. Vytaznost
srasticim ¢asom klesala; zo vstupnych 40 | filtratu sa
nakonci filtrécie ziskalo 24 | ¢ireho filtratu.
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V tab. 3 je uvedend permeabilita celulézového vidkna
GREENCEL GWA400F s pridanim $piny, vypocitana
podra Darcyho zékona, pri davke 15g Spiny. Podla
Darcyho zékona sa ziskala do Uplného vycirenia
hodnota permesbility 1,74.10° m-Pa®-s! a hodnota
objemovej permesbility 9,398 |.m%-min. ™.

Tab.3 Vypocet permeability filtracného kol&ta s celul6zovym
vl&knom GWA400F s postupnym pridavanim Spiny podl'a
Darcyho z&kona

Estimation of permeability of thefilter cake with GW400F
cellulose fiber with gradually addition of dop, according
to Darcy's law

Tab. 3

Divkovani A X
v [;]‘anle Ap [Pa] |t [s] Pérovitost’

[m?] [m.Pa™.s7]
15 170 000 | 274 | 0,56 1,66

Q- tok vzduchu

PRODUKT s

GREENCEL

GW400F 1LT4E-05

0,0061

Tab. 4 Stanovenie permeabilit roznych typov celul6zovych vidkien
akremeliny F70 pomocou Darcyho zékona

Tab. 4 Determination of permeabilities of the various cellulose fibers
and F70diatomaceous earth according to Darcy's law

PRODUKT D"'IT;]"““ Ap [Pa] [:] [;:q Porovitost | K [mPass | & ";;;‘3]“':"“
GR(;]T;‘E;EEL 150 | 100000| 53 | 0.56 1 1.79E-05 0,0180
CR'E%\?EEL 150 |100000| 58| 0.56 | 1.01 1.80E-05 0.0174
Kremelina F70| 150 | 100000| 53 | 056 | L03 1L84E 05 0,019
Glé}‘:‘f,;\l;gl‘ 200 |175000(251| 056 | 107 109E-05 0,0043
‘;E‘F?SED\';%L 240 | 202500 00 | 0,56 1 8,03E-06 0,011

Hodnoty uvedené v tab. 4 si vypocitané na zéklade
matematickych  modelov.  NalepSiu  vytaznost
v zavidlosti od typu pomocngj filtraéng latky azaroven
dostatocni efektivnost’ filtracie (Cistota filtrétu, cas,
tlak) v porovnani skremelinou F70 mal produkt
GREENCEL GW110, & napriek nizSg hodnote
permeability.

Tab.5 Objemova permeabilita pre filtra¢né kol&e s réznymi
produktami GREENCEL akremelinou F70
Tab.5 Volume permesability of filter cakes with the various products
of GREENCEL and F70diatomaceous earth
Vytainost | Tlak Cas |Plocha | Permeabilita] 1m* | 1 minita
PRODUKT 0 | [Pa] | fuin] | [ | focmic] | @ | i)
GREENCEL
2 45 5 5 5.4 53,214
p—— 208 345 | 15 | 056 35476 |53.214| 19,867
GREENCEL i i - .
CWA0OF 28 100 | 087 | 036 ST.670  |50,000 | 32205
GREENCEL - R oo o
u—, 30 100 | 097 | 036 55457 |53.571| 31036
GREENCEL B i i - .
WS 205 100 | 088 | 036 59.862 |52.679| 33.523
Kremelina F70 29 100 0,97 0,56 33,608 51,786 30,021
GREENCEL
24 4.5 5 42 85 52
CYWADOF = 3pina 24 170 | 456 | 0,56 0,308 42857 | 5263

Pomocné filtragné latky vytvarga filtratny kol&é na
filtratnych doskach. Z tab. 5 vidiet, ze pri tlaku
100 kPa, ma z rady GREENCEL celul6zovych viakien
najlepSiu objemovl permeabilitu produkt GREENCEL
GW?75. Cim vySia priepustnost’ je u danych produktov,
tym kratSi ¢as je potrebny na filtréciu. Pri celulézovom
vidkne GREENCEL BWS500HF je tlak podstatne vyssi
ako pri ostatnych pomocnych filtracnych latkach,
pretoze vlidkno je dhSe a filtratny kola bol

kompaktngi§i a netrhal sa. Pri filtracii na celul6zovom
vlékne GREENCEL BWS500HF mohol byt filter
pusteny naplno, ¢o v&ak u ostatnych produktov nebolo
mozné a tlak sa musel regulovat, aby sa vytvorili
kompaktné filtraéné kol &ce.

Zaver

Praca bola zamerana na &ddium objemovych
permeabilit. Porovnavala sa objemova permeabilita
stanovena experimentdlne a permeabilita zistena podra
Darcyho zékona pre kremelinu a rozne celul6zové
vldkna GREENCEL. Studoval sa gj vplyv modelu 3piny
(koncentrdtu vina) na permeabilitu  uvedenych
materiaov.

Pri konstantnom tlaku 100 kPa u kremeliny F70 bola
objemova permeabilita 53,608 |-m?-min.*. U celul6zo-
vého vlidkna GREENCEL GWA400F bola tdto hodnota
nacne  vySSa, a to 57,6701-mZmint  Pri
matematickom vyjadreni spouzitim Darcyho zakona
bola permeabilita u kremeliny F70 1,84.10° m-Patl.s?
pri rovnakom tlaku 100 kPa. Pre celul6zové vidkno
GREENCEL GW110 bhola hodnota permeability
1,79.10°m-Pat.s?, ¢&ize len onieto nizSia ako
u kremeliny F70. Z vysdedkov vyplyva, Ze celul6zové
vldkna GREENCEL s0 plnohodnotnou néhradou
kremeliny. Ak sa poZaduje velmi vysoka ostrost
filtracie, si celuldzové vldkna ¢&iastoénou nahradou
kremeliny aide g o ekologickejsi spdsob filtrécie.

Aj napriek potrebnému vySSiemu davkovaniu pri
filtracii vin, si celulézové vlakna stde vhodnou
aternativou. Pri celulézovych vidknach sa zachovéva
vbia, chut g farba pbvodného vina, ale pri pouziti
kremeliny sa vino o tieto vlastnosti ochudobni a je
potrebné omnoho vasSie mnozstvo chemikdii na
stabilizéciu vina ako u produktov GREENCEL
(celulézovych vl&kien). Celulézové vlidkna maju silny
hydrofilny charakter, nizSiu objemovld hmotnost’ ako
kremelina, ale maj( porovnatelnd (cinnost’. kterafe V
sicasnosti  si  celulézové vldkna najrozsirengSim
pomocnym prostriedkom pri filtrécii vina. Ich velkou
vyhodou je, Ze napoméhau zuSlachtovat’ vlastnosti
pouzitych materidlov a sU ziskavané z obnovitelnych
zdrojov surovin, ako je dista celuldza a recyklované
vldkna. Uvedené vldkna si ekologickgSe ako
kremelina a cenovo dostupné. Vd’aka nim sa dosahuje
lepSia spracovatel’'nost’, skrati sa technologicky ¢as a
vyrazne sa zlepSia kl'Gcové parametre finanych
produktov. V sUc¢asnegj dobe sa vyuziva pri filtraciach
vina hlavne ngplavova filtracia. Je sice narocnegjSia ako
iné spdsoby filtrécie, ae je ekologicky prijatelnejsia.
Ak je poZzadovana ostra filtrécia, je vhodnejSie aspor
Ciastocne (do 30% celuldzovych vldkien) nahradit
kremelinu potrebnd nafiltraciu.

Tymto spdsobom sa zlepsi filtracia, zvyS sa
permeabilita apredlzi sa ¢as filtrécie, ¢im sa prefiltruje
va&sSie mnozstvo filtrovaného média za podstatne nizsie

naklady.
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Ocelarsky gigant v Braniborsku

Industrieland Brandenburger Beilage HB 01.07.2015

Od konce Unora se vyrabi v ArcelorMittal Eisenhittenstadt (AMEH) zase ve dvou vysokych pecich. Mensi pec byla
zprovoznéna po 3 letech odstavky. Od jejiho uvedeni do provozu se na ni vytavilo témé 100 000 tun surového
Zeleza. V pozadi nového uvedeni do provozu stoji zesilena poptavka po bramach v koncernu ArcelorMlittal. Celkove
je podle vlastnich Udajt zakézkova situace v AMEH dobré. Zatizeni jsou dobie vytizena a zékaznicka poptavka je
stabilni. Paleta vyrobkii z AMEH je ale podstatné SirSi: kromé za tepla védcovaného se vyrébi i za studena
vécované, Zarové pozinkované a organicky povrstvené zboZi, plechy a pésy, které jdou ze 70 % do stredni a
vychodni Evropy, 26 % zastavad v Némecku. , Velmi daleZitym trhem je pro nas automobilovy pramysd," fika Pierre
Jacobs, Séf vedeni podniku. Sedm specifickych znagek oceli ma snizit hmotnost vozidel o témét 24 procent. Kromg
toho byly snizeny emise CO, 0 15 %.

Novolipetsk Steel — vyroba oceli se v prvnim pololeti zvysila

Stahl Aktuell 20.07.2015

Rusky vyrobce oceli Novolipetsk Steel zvySil vyrobu oceli v prvnim pololeti ve srovnani se stejnym obdobim
minulého roku o tfi procenta na 7,92 milionu tun. Jak podnik déle sdélil, mohla byt produktivitav zavodu Lipetsk na
zaklade opatieni ke zvySeni efektivity vyrazné zvySena. Ve druhém ctvrtleti se vytiZeni zavodu Lipetsk Steel podle
Udajii podniku pohybovalo kolem 94 % a to znamend, Ze bylo na Grovni lofiského roku. P¥imo v zavodu Lipetsk
bylo vytizeni stoprocentni. Ve vyhledu natieti &tvrtleti vychazi Novolipetsk Steel z toho, Ze se operativni zisk kvl
vySSi poptavce po ploché oceli zlepsi.

SSAB profituje z evropského obchodu

Stahl Aktuell 20.07.2015

Svédsky oceléisky koncern SSAB AB zaznamena ve druhém &tvrtleti beZiciho obchodniho roku zvydeni ¢istého
zisku oproti minulému roku o 26 %. Tento dobry vysledek je podle koncernu nutno pricist ¢astecné evropskému
obchodu s oceli. Poptavka po oceli v Asii a Severni Americe je nadale slaba. SSAB vyhospodatil ve druhém étvrtleti
isty zisk ve vyS 167 milioni Svédskych korun (v prepoctu 19,54 miliona €). Ve druhém ctvrtleti 2014 byl Cisty
zisk jeste ve vys 133 miliona Svédskych korun. Obrat se vy3plhal na 15,3 miliardy korun. V minulém roce byl obrat
jen 9,72 miliard korun. SSAB prevzal v minulém roce finského konkurenta Rautaruukki.
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Moznosti povlakovania prirodnych textilii funkénymi povlakmi

The Possibilities of Natural Fabric Coating with Functional Coats

Ing. Mario Vanco, doc. Ing. Jan Krmela, Ph.D., prof. Ing. Frantiska Peslova, Ph.D.

Trencianska univerzita Alexandra Dubcéeka v Trencine, Fakulta priemyselnych technoldgii v Puchove, I. Krasku
491/30, 020 01 Puchov, Slovenské republika

PredloZené praca sa zaobera problematikou, ktorej je v technickej praxi venovana pomerne malé pozornost. Jedna sa
o moznost aplikécie novej povlakovacej metédy PVD na prirodny material, akym je bavlna, cize o vyuZzitie
progresivnych metdd povlakovania na klasické materidly. V literatlre st len sporadické poznatky o povlakovani
textilii. Preto Glohou tohto vyskumu bolo vyuZitie mikroskopickych metéd, ktoré budd napomocné pre sledovanie
kvality naneseného povlaku, a to ako z poh/adu mozného spevnenia zakladného textilného materialu, tak aj z poh/adu
jeho spravania sa pri poruSeni. Vzh/adom k tomu, Ze sa jedna o bavinenu textiliu, bola zvolené povlakovacia metoda
PVD, ktora si nevyZaduje vysoku teplotu povlakovania, ¢im sa vyluci teplotné ovplyvnenie povrchu. Ked’ sa vychadza z
toho, ze vychodiskovy povrch textilii nie je rovinny ani hladky, ale pomerne ve/mi porovity, nebude sa jednar o typicku
adhéziu povlaku k celkovému povrchu textilie, ale skdr o penetraciu cistého kovu (v naSom pripade striebra) do vnitra
textilie s naslednym uchytenim nanocastic na povrchu jemnych vlakien. V stcasnosti mé striebro Siroké uplatnenie ako
technicky kov. Tieto kovom nasytené nite su sUcastou vlakna, ktoré je formované svojou véazbou do urcitej hribky
textilie. Charakter povlaku pri statickej skuske v rahu sa prejavil nielen v poruSovani jednotlivych viakien, ale aj
v spravani sa celého objemu bavinenej vzorky.

Kruaéové slova: bavina; striebro; povlakovanie; PVD; povlakovacie zariadenie

The given paper deals with the possibility and utilisation of natural fibres and textiles coating, while the attention is
mainly paid to cotton as natural textile material and its coating. The coating methods, most used in industrial sector,
are: PVD (Physical Vapour Deposition) and CVD (Chemical Vapour Deposition). Cotton is a single cell natural fibre
of vegetable origin. It is widely used as household textile material as well as material for clothing and technical
textiles. Cotton is one of the most important natural cellulosic fibres in terms of processing volume and properties.
A helically twisted streamer forms the geometry of cotton fibre. The properties of the cotton fibre depend on growing
area, cotton plant species and degree of ripeness. Currently, it is possible to form a coating consisting of a metal oxide,
metal or non - metals (carbon) on natural fibres and textiles. PVD coatings are mainly used in the industry for the
coating of tools, which consists of metal. Creating PVD coatings on non - metal fabrics is a new unconventional
approach, which has not been investigated in the detailed way. Nowadays, there is the area of development of new
materials creating and enhancement, and this paper deals with this new ideas. The coating procedure is based on the
release of coating material from the source target and its transfer to the object surface which is selected to be coated
and by this way, a thin film is created. PVD coating process can be performed by help of several methods: Arc,
Sputtering, Vacuum evaporation, Cathode sputtering, Magnetron sputtering. The methods and conditions are
explained in this paper. Coating cycle is a complex process which consists of chamber evacuation, heating, cleaning
process, deposition of adhesion and performance layers and cooling. PVD coating technology is based on the range of
the temperatures from 400 up to 550 °C. Coating thickness depends on the time of coating. There is still a direct
correlation — the longer time of the coating means the thicker layer of coating. By coating of textile materials, it is
possible to make new materials with specific properties, such as fabric which is conductive electrically and thermally,
fabric that filters bacteria and viruses, fabric which gives tyres the new features in form of embedded sensors. In
addition, the PVD coating is energy efficient, timesaving and environmentally friendly.

Keywords: cotton; silver; coating; PVD; coating device

Bavina teplotu, ktord pocas vegetacného obdobia nesmie

klesnit' pod 18 °C. Vzhradom na pomerne rychlu
Bavina patri medzi jednobunkové vlékna prirodného  degradaciu rastliny a mnozstvo chordb a skodcov, ktore
rastlinného povodu. Tvori jemné vlakna, ktoré vyrastaji ~ bavinik casto napadajd, pestujd sa baviniky takmer
z pokozky semien rastliny bavinika. Bavinik patri do  Vyhradne ako jednorocné rastliny. Bavina patri medzi
skupiny slezovitych rastlin. Uspe$né pestovanie — Najvyznamnejsie prirodné celul6zové vlakna z hradiska

bavinika vyZaduje urcité klimatické podmienky, najma ~ Objemu spracovania gj vlastnosti. Bavinené vlakno sa
tvori  z epidermalnych buniek semena. Geometriu
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vlakna tvori ploSna zavitnicovo sto¢ena stuha. V tab. 1
je uvedené zlozenie baviny. Postup vzniku bavineného
vlakna je nasledovny: najskor sa vytvori primarna stena,
potom sa zvéacSuje priemer vlakna a vznika sekundarna
stena o hrubke priblizne 40 nm [1].

Tab. 1 ZloZenie baviny [2]
Tab. 1 Cotton composition [2]

Zlozka Obsah [%0]
Celuldza 95,30
Sacharidy 0,18
Redukované cukry 0,04
Dusikaté latky 0,17
Vosky 0,73
Pektiny 1,20
Vodou vyluhovatelné latky 3,07
Organické kyseliny 0,20
Popol 0,86

Bavinené vldkno sa skladd z 3 vrstiev: S1, S2, S3.
Terciarna stena zakonéuje vnatornd cast’” sekundarnej
steny. Z morfologického hradiska kutikulu (pokozku)
pokryva voskova vrstva, ktora obsahuje pektiny
a bielkovinovy material. SIizi ako vode odolny nater,
ktory chrani vlakna. Tato vrstva sa dé odstranit’ z vlakna
drhnutim.

Si

S1

Obr.1 Morfologicka Struktira bavineného vlakna
Fig.1  Morphological structure of the cotton fiber

Primarna stena je pévodna tenka bunkova stena tvorena
sietou jemnych vlakien (malé vlakna celuldzy).
S2 vrstva sa sklada zo sustredenych vrstiev buni¢iny —
fibril, ktoré predstavuju hlavni ¢ast’ bavineného viakna.
Lumen je duty kanalik v celej dizke vlakna. Pocas
obdobia rastu obsahuje protoplazmu, ktor4 po dozreti
vysycha. Morfologické zloZenie vldkna je zobrazené na
obr. 1. V celej Struktire vlakien st rozne velké péry
alebo kapilarne medzery medzi vlaknami v kazdej casti
bavineného vlakna. Preto sa na bavinené vldkno mozno
pozerat ako na mikroskopickl fyzikalnu Spongiu
s komplexnou pérovitou Struktdrou [2].

Experiment

Naj¢astejSie sledované parametre povlakovanych vrstiev
PVD zahtnaju hrabku, prifnavost’ k podkladu, odolnost’
proti oteru, prip. odolnost’ povlakovaného materialu na
mechanické zatazenie. Charakter lomovej plochy je
potom obrazom mechanizmu=poruovania (obr. 2).

Obr. 2 Rez povlakom PVD [3]
Fig. 2  Cross-section of PVD coat [3]

Pre textilny materidl je podstatnd morfoldgia
a chemické zloZenie deponovaného povlaku, ktory
mdze ovplyvnit materidlové vlastnosti zvoleného
substratu. Textil ako substrat méa svoje charakteristické
zvl&Stnosti, ktoré vychadzaju zjeho Specifickej
porovitej Struktiry. Za&kladnym stavebnym prvkom
textilu je vlakno. Z jemnych vldkien sa vyrabaju priadze
a nasledne textilie. Ak sa ma textilny material spravne
pouZivat, je potrebné poznat jeho charakteristické
materidlové vlastnosti vychadzajlce z predchadzajucej
technoldgie vyroby [4].

Obr. 3 Povlakovacie zariadenie [5]
Fig. 3  Coating device [5]

S rychlym rozvojom novych progresivnych technolégii
sa zacali overovat’ také materidlové vlastnosti, ktoré sa
nevyskytuju u prirodnych textilnych materialov. Su to
napriklad odolnost’ proti poruSeniu (oderu), riadeny
odvod vlhkosti, priepustnost, kapilarita, sorpcia,
nepremokavost, odolnost proti vnikaniu necistot,
izola¢né vlastnosti, funkénost’ pri nizkych a vysokych
teplotach, antibakterialne vlastnosti apod. Smerovanie
rozvoja vyroby anavrhov novych materialov vychadza
z¢oraz  narocnejSich  poZiadaviek  spotrebitelov.
V predloZenej praci bola venovand pozornost
povlakovaniu baviny strieborom. Vzorky textilii boli
povlakované medddou PVD za pouzitia technoldgie
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vakuového naparovania na povlakovacom zariadeni
FLEXICOAT 850 (obr. 3). Vyhodou tejto metody je, zZe
vrstva striebra sa na povrch textilnej vzorky nanaSala pri
pomerne nizkej teplote cca 50 °C.

Struktdrne a mechanické vlastnosti

Povlak bol na ¢&istu textiliu naneseny v hribke 500 nm.
Hustota osnovnych priadzi je v tkanine zvycajne vacSia
arovnomernejSia ako pri priadzach dtkovych, ¢&im
vznika charakteristicky jemny priecne ripsovy vzhrad
povrchu. Utkové priadze si hrubie ako osnovné
(obr. 4). Nerovnomerna jemnost priadzi spdsobuje
rozdielnu velkost’ priestoru medzi vazbovymi bodmi
(obr. 5), ¢iastoéne vyplnent jemnymi vidknami [4].

Obr. 4 Bavlnena textilia, zv. 7x [4]
Fig. 4 Cotton fabric, 7x zoomed [4]

Obr.5 Bavlnena textilia, zv. 20x [4]
Fig.5 Cotton fabric, 20x zoomed [4]

Povlaky sa zvycajne aplikuji na hladké substraty,
pripadne vyleStené povrchy. Bavina je typicka tym, Ze
ma povrch ¢lenity a nerovnomerny. Z toho dévodu méa
priadza na réznych miestach rozdielnu hrdbku povlaku
(obr. 6). Jemné vlakna, ktoré tvoria charakter priadze,
vytvaraju uceleny povrch, ale Struktdra si zachovava
p6vodnd morfoldgiu — vldkno zostava vldaknom. Vlakna
si nasytené nanocasticami striebra do roznej hibky
(obr. 7).
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Stadium Struktary pokovovanej bavinenej textilie na
elektrénovom mikroskope preukazalo, Ze vldkna maju
vytvoreny novy celistvy povrch (obr. 8) [4].

Pre overenie zmeny mechanickych vlastnosti bola
nepovlakovana a povlakovana textilia vystavena statickej
skiske v tahu, ktora preukazala, Ze sila potrebna na
pretrhnutie nepovlakovanej textilie je mensia ako sila
pouZita na pretrhnutie povlakovanej textilie.

Obr.6 Ag - bavina, 500 nm, zv. 7x [4]
Fig. 6  Ag - cotton, 500 nm, 7x zoomed [4]

Obr. 7 Ag - bavina, 500 nm, zv. 20x [4]
Fig. 7 Ag - cotton, 500 nm, 20x zoomed [4]

Obr. 8 Reliéf povlakovaného bavineného vlakna [4]
Fig. 8 Relief of the coated cotton fibrre [4]
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Zavislost’ sily na predlZeni nepovlakovanej bavinenej
textilie je uvedend na obr. 9. ZataZujlca sila potrebna
na jej pretrhnutie bola cca 42 N. Zatazova sila potrebna
na pretrhnutie povlakovanej bavinenej tkaniny bola cca
45 N (obr. 10).

Vysledky statickych tahovych skiSok ukazujd, Ze
povlakovana textilia bude pevnejsia ako nepovlakovana.
Preto sa tejto problematike bud( v ndslednom vyskume
venovat’ d’alSie préce.

Obr. 9 Skiska pevnosti v tahu nepovlakovanej bavinenej textilie
Fig. 9 Tensile strength test of the uncoated cotton fabric

Obr. 10 Skuska pevnosti v tahu povlakovanej bavinenej textilie
Fig. 10 Tensile strength test of the coated cotton fabric

Napriek  velkému  pokroku vovyvoji  novych
priemyselne vyrabanych textilii sa aj v dneSnej dobe
budu nadalej vyuzivat’ prirodné textilné materialy, ktoré
budd povrchovo upravené progresivnymi metodami.
Pozornost’ bude potom venovand nielen mechanickym,
tribologickym, ale aj Specifickym fyzikalnym vlastnostiam
novo vytvoreného povrchu.

Vysledky ziskané v tejto préaci buda sldzit pre dalsi
systémovy vyskum pre ndvrh optiméalnych povlakov pre
textilné materidly.

Zaver

Je preukazané, Ze je mozné povlakovat’ prirodné textilie
takymi metédami a zariadeniami, ktoré boli doteraz
vyuZzivané hlavne pri Gprave povrchov kovovych
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materialov. Textilie viak musia spinat poZiadavku
stability materialu pri vysSich teplotach. Tu plati, Ze
metody PVD su teplotne vyhodnejSie. Preto ich
odporu¢ame pre povlakovanie aj inych prirodnych
textilii.

Aplikaciou modernych metdd vytvérania povlakov je
mozné tradicné textilné materidly menit na nové
technické materialy s takymi Specifickymi vlastnostami,
ktoré nie je mozné docielit beznymi textilnymi
Upravarskymi procesmi. Je mozné vytvorit' tzv.
kompozitné textilie so Sirokym vyuzitim.

Takéto materidly bude mozné vyuZivat' aj v doprave,
napriklad pri modernizécii pneumatik.

Pneumatikdm vyrobcovia predpovedaji buddcnost’” so
zabudovanymi  senzormi, ktoré budd vodicovi
poskytovat mnozZstvo informécii ohladom tlaku
nahustenia, opotrebenia dezénu, trakcie, Stylu jazdy
apod. Tym sa zvysi bezpeénost’ aj komfort jazdy. Pre
prenos informacii zo senzorov v pneumatikach, ako aj
pre ich napajanie, je mozné pouZzit’ povlakované textilie.
Tym by tieto textilie pInili funkciu vystuzovaciu (vystuz
v prekryvacom nérazniku alebo v kostre plésta)
astcasne funkciu vodic¢a pre snimace bez vyrazného
zvySenia hmotnosti plasta pneumatiky.

Podobné uplatnenie méze byt aplikované tam, kde je
treba vyriesit’ zloZité snimanie dat zo senzorov.
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Vplyv prie¢neho profilu vlakien na transportné vlastnosti pletenin

Impact of Cross Section Fibers on Knitwear Transport Properties

prof. Ing. Pavol Lizak, PhD.

Trencianska univerzita Alexandra Dubc¢eka v Trencine, Fakulta priemyselnych technolégii v Pichove, I. Krasku
491/30, 020 01 Puchov, Slovenska republika

Clanok sa zaobera vplyvom priecneho profilu vlakien na transportné vlastnosti. V3etky vldkna zd'aleka nemaju tvar
valca, ade vykazuju rézne profily s tym, ze sa tento priecny rez vlidkna mdze v réznych miestach menit. Pri
syntetickych vlidknach ovplyviiuje tvar povrchu predovsetkym proces ich vyroby a tvarovania. Tvar povrchu postihuje
mimoriadne mechanické procesy spracovania vlakien. Velkost' povrchu mé vplyv na procesy spracovania vidkien,
podmiefiuje prenikanie plynov aebo kvapalin, sorpciu a diflziu vo vldknach. Vnitorny povrch vidkien slvisi
sexistenciou porov vo vldkne. Délezitou charakteristikou povrchu vlidkna je merny povrch. Vplyv makrostruktiry na
Urovni vlakien, priadzi a textilii je vyznamny na transportné vlastnosti, pricom smerom k vy3$im vlaknovym ststavam
sa zvysuje. ZvySovanim jemnosti a clenitosti profilu v sibore hodnotenych vlakien sa zvySuje transport vihkosti.

KPacgové slova: vlakna; merny povrch; transportné vlastnosti; priadza; prestup tepla

This papers deals with the influence of cross section fiber on transport properties. The fibers differ in shape of the
surface, which is greatly influenced by the transverse cut. All fibers do not have only cylindrical shape but exhibit
different profiles and by the filament cross-section they may vary in different locations. The synthetic fibers affect the
shape of the surface mostly through the process of production and molding. Special shape of the surface affects the
mechanical processes of threads processing. Surface area has an effect on the process of processing of the fibers,
makes the permeation of gases or liquids, sorption and diffusion in the fibers. The inner surface of the fibers is related
to the existence of pores in the fabric. The surface area is an important characteristic of the fiber surface. The effect of
the macrostructure relating to the fibers, yarns and fabrics is important for the transport properties, and when it meets
higher fiber networks, it increases. The moisture transport is increased by increasing subtlety and complexity of the
profile set referring to the evaluation of fibers. Transport properties are associated with the transport of energy, liquid
and gaseous effluents by exploiting the surfaces of the elementary fiber and the contact between the fibers and the
capillary spaces between the fibers. Macrostructure of the fibers modified by physical means is a main carrier of the
fibers transport properties. Transport properties — heat transfer, transfer of water vapor and air permeability support
mainly physiological properties of fabrics. The cross sectional shape of the fibers highly influences the heat and mass
transfer through textile clothing. Four polyester fibers of different cross sectional shapes, namely trilobal and triangular,
plain and air and frictional texturized were used in this work. Shape factors for the different fibers were established.
The air permeability and the water vapor transfer were analyzed. It was found that the size of the surface area has
an impact on process of processing fibers, determines the penetration of gases or liquids, sorption and diffusion
in the fibers.

Keywords: fibers; the specific surface area; transport properties; yarn; heat transfer

Merny povrch

Vldkna [1] si zé&kladné stavebné jednotky vSetkych
textilii. VIakno je chapané ako dostatocne dihy a tenky
Utvar. U textilnych vlidkien sa podla potreby stanovuje
mnoho rdznych charakteristik, ako napr. ich dizka,
jemnost,, priemer, tvar priecneho rezu, merny povrch,
&tihlost, pevnost, taznost’ apod.

Na obr. 1 je zndzornené vidkno dizky I; jeno plocha

priecneho rezu je s, jeho hmotnost je m a merna

hrtloj[nost, (hustotg) je p. Hodnoty merngj hmotnosti obr. 1 Vidkno
vl&kien st uvedené v tab. 1. Fig.1 Fiber
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Tab.1 Mernahmotnost’
Tab.1 Fiber Density Values

Druh vlakien Merné hmotnost’ p [kg-m™]
Bavina 1520
Vina 1310
Prirodny hodvéb 1340
Viskozové vldkna 1500
PES vldkna 1360
PAD vlékna 1140
POP vl&kna 910

Vlastna jemnost vldkna sa vyjadruje podielom
hmotnosti vldkna ku jeho dizke:
t=m=5|7p=sp, S:L (1)
| | P

Ak vlakno ma kruhovy prierez s priemerom viékna d,
plati:

2
o= \/E _[a )
4 r \mp
Vdic¢ina d vSak méZe byt vypocitana z rovnice (2) g
pre vldkno s nekruhovym prierezom. Potom sa nazyva
ekvivalentny priemer vlidkna. Tvar priecneho rezu

vléknom je zndzorneny na obr. 2. Jeho plocha s je
uzavreté obvodom O.

Obr.2 Rezvlgkna
Fig.2 Cross- section fiber

Keby prierez vliakna bol kruhovy, platilo by O/(zd) = 1.
Vo véetkych ostatnych pripadoch je hodnota vyrazu
O/(nd) > 1. Malinowska [2] preto definovala tvarovy
faktor prierezu vzt'ahom:

_O0_ 3
a=_ (©)

QOdtial’ plynie pre vypocet obvodu priecneho rezu viakna
vyraz.

O=ml(1+q) (4)

Rozne velky povrch vlékien casto vyznamne
ovplyviuje rézne vlastnosti textilie (sorpcia, ohmat
atd’.). U odevov sa vydedny efekt prejavi v miere
fyziologického a hygienického komfortu, v prijemnosti
nosenia. Merny povrch vlakien vyjadruje plochu
povrchu vi&ken v hmotnostnej jednotke materialu. Plati:

_ O _m(i+q)_4{1+q) )
m®,  m® pd
2P P

Podra vypoctu sa merny povrch u beznych viékien
pohybuje radovo v desiatkach. Merny povrch stanoveny
z rovnice (5) vychéadza z tvarového faktoru prierezu
vldkna. Je preto vhodnejSie nazyvat’ tdto veli¢inu a ako
merny makropovrch viakien.

Transport potu

Transportné vlastnosti (prestup tepla, prestup vodne
pary a priepustnost vzduchu) [2] sO spojené
stransportom energii, kvapalnych a plynnych latok,
pricom sa vyuzivgu povrchy elementarnych vidkien,
miesta kontaktov medzi vldknami a kapilarne priestory
medzi vlidknami. MakroStruktira vlidkien modifikovana
fyzikdnymi  spdsobmi  je hlavnym  nosite’om
transportnych vlastnosti vlakien. Transportné vlastnosti
podporuju  hlavne fyziologické vlastnosti textilii.
V naSom pripade budeme dedova tok tepla
odparovanim potu. Pot prechadza od pokozky cez odev
do okolia. Odev kladie urcity odpor prechodu vodne)
pare:

Re :(ps - pa)'a/He (6)

kde R, je odpor prechodu vodng pary cez odev
[m?-Pa-W1.

Cim bude R, vySi, tym sa bude meng tepla
odparovanim potu odvédzat’. R. dosahuje najvySSie
hodnoty v kl'ude. Pohybom tela klesa jeho hodnota, ¢o
je urcity sposob regulécie teploty.

Re :ZRet +ZReL , (7)

kde je R, odpor prechodu vodng pary cez vSetky
textilné avzduchové vrstvy, R odpor prechodu vodnej
pary cez jednu textilnd vrstvu, R, odpor prechodu
vodnegj pary cez jednu vzduchovl vrstvu.

Pre jednu textilnG vrstvu v odeve je odpor prechodu
vodnej pary dany tromi ¢lenmi:

Re = RcL’ + Ret + RcL’ (8)

kde je R - odpor prechodu vodnej pary cez vzduchovu
vrstvu v mikroklime pod odevom, R odpor prechodu
vodng) pary cez textilnd vrstvu, Re - odpor prechodu
vodng pary cez vzduchovd vrstvu zadrZziavani na
vonkajSg strane nad odevom.

Experimentalna ¢ast’

Pri experimente sa hodnotil vplyv makroStruktary PE
textilie na prestup vodnej pary. V tab. 2 je vidiet zmes
r6znych profilov PE vl&kien aktoré z nich s z hl'adiska
transportnych vlastnosti pozitivne.
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Tab.2 Profil vidkna
Tab.2 Profil of fibers

Profil ||
vidkna |l
. l
t[dtex] | 1,3 2,3 4.9 4.9 7
q[ | 0058 | 018 015 | 0097 | 0,13
a[m*kg'] 281 233 156 148 129

€) (b)

Obr.3 Zéavidost merného povrchu vidkna od profilu (a) ajemnosti
(b) vl&kna

Fig. 3 The dependence of the specific surface of fiber on the profile
(a) and the fineness (b) of fiber

V slibore hodnotenych PE  vl&kien profilovanych
v prieénom smere srdznym profilom sa zstilo, ze
merny povrch vldkna je zavisly nielen od tvarového
faktoru vliaknagq, ale g od jeho jemnosti t.

Vysledky a diskusia

Porovnavali sa g vlakna s priecnym profilom trojlistok
atrojuholnik, ktoré byli tvarované frikéne a vzduchom.
Zaujimavy je casovy priebeh a ¢as potrebny na
dosiahnutie 100% relativng vlhkosti vzduchu za
textilnou vrstvou. Textilna vrstva, ktord obsahuje viakna
s priecnym profilom trojlistok frikéne tvarovany, ma
taki  makrostruktdru, ktora v skupine hodnotenych
vzoriek zabezpetuje najrychleiSi prestup vodng pary.
Cas prestupu je 183 s. Rychlost’ prestupu vodnej pary
cez textilnd vrstvu je doleZita z hradiska krétkodobych
avysokych fyzickych zé&'azi, aby sa dostada para
z pododevne mikroklimy von ¢o najskér. Tento dej
podporuje kapilarna vzlinavost’ profilovanych vidkien.
VlIdkno s profilom trojkotva vykazuje lepSiu migréciu
vody po povrchu v porovnani svldknom s profilom Y
(obr. 4).

Obr.4 Zmena RH pod PE textilnou vrstvou, vlidkna sréznym
Profilom
Fig.4 Change of the relative humidity of PE textile layer, fiber with

different profile

Vladkna tvarované vzduchom zabezpetuju textilii lepSie
tepelnoizolatné vlastnosti  w porovnani s vl&knami
tvarovanymi frikénym spdsobom.

Ry niPalW
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1stnosti

.50
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5I35
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1.
Obr.5 Vplyv textilng konstrukcie sroznou velkostou pérov na
odpor prechodu vihkosti
Impact of the textile construction with different pore size on
resist transition of moisture

Fig.5

Jemnost’ vlakien v interakcii s profilom vytvara réznu
porovitu Struktiru s réznou geometriou porov [2, 3], ¢o
sa prejavi na hodnotéch transportu vihkosti. ZvasSenim
porov konstrukénou zmenou sa zmensi Ry a prestup
vodng pary sa zvySi. Zobr. 5 vidiet, aky ma vplyv
pérovitost zmesovych textilii, napr. PES/CO, na narast
priepustnosti vodnych par — az 0 18,8 %. SkiSobné
zariadenie pozostavalo z kovove platne svelkym
po¢tom kandlikov, ktoré simulovali pory v pokozke.
Kovova platia sa vyhrievala na teplotu blizku teplote
pokozky. Cez kandliky sa prehéatiala vodna para. Touto
metddou sa stanovil odpor prechodu vodngj pary Re; [4].

Zaver

Sedem skuSanych prirodnych iumelych vidkien je
z&ladnym &ruktarnym Gtvarom pri tvorbe Struktdr
vySSich  vl&knovych slstav  ahodnotii sa  vplyv
makrostruktary na Grovni vi&kien, priadzi atextilii nggma
na transportné viastnosti. Vplyv makrodruktdry na
transportné vlastnogti je vyznamny na Urovniach vidkna,
priadze, textilu, pricom smerom kvySSim vi&knovym
Slstavdm sa zvysuje. ZvySovanim jemnosti aclenitosti
profilu v stbore hodnotenych vl &kien sa zvySuje transport
vihkosti. Vlakna s profilom trojkotva mau vySSiu
kapilarnu vzlinavost’ nez vlakna s profilom Y. Vlakna
tvarované frikéne s transportngSe pre vlhkost
v porovnani svldknami tvarovanymi vzduchom.

Na zaklade novych poznatkov v oblasti fyziolégie
akomfortu odievania sa Sirka oblasti vyuZitia textilnych
materidlov a odevov neustdle zva&tSuje. Nové textilné
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Zarizeni na odlévani sochora u Jindal Steel v provozu

Stahl Aktuell 22.07.2015

Jindal Steel a Power Limited (JSPL) uvedly do provozu v Angulu (indicky st& Odisha) osmiproudové
vysokorychlostni  zatizeni na odlévéni sochort. Podle Udai dodavatedle SMS Group se jedna o nejvétsi
vysokorychlostni zatizeni v Indii. Zatizeni miZe dosahovat rychlosti a2 3,6 metri za minutu pri formatu 165 x 165
mm a vyrobit aZ 2,3 miliona tun sochoria za rok. Je konstruovéno pro odlévéni nizkolegované a vysokolegované
uhlikové oceli, oceli na kulickova loZiska a automatové oceli. JSPL vyrabi plechy, kolgnice kulaté profily,
betonéiskou ocel, dréty a dalsi vyrobky.

Steel Dynamics bojuje dale s rekordnimi importy a nizkymi cenami oceli

Stahl Aktuel 22.07.2015

Séf exekutivy Steel Dynamics Mark D. Millett doufa v lepsi vysledky ve druhé poloving roku. Pak by se méla
poptavka z automobilniho primyslu a stavebnictvi zvySit. Ve druhém étvrtleti musel ae vyrobce oceli bojovat dale
s nizkymi cenami oceli na zékladé cel osvétové nadprodukce a rekordnich importd. To vedlo ke ziiceni zisku na 31,6
miliontt USD, ve srovnéni se ziskem ve vy& 72,3 milionu USD ve stejném ¢&trtleti lonského roku. Cisty obrat kled
0 3 procenta na 2 miliardy USD. Ac¢koliv se dodavky ve druhém ctvrtleti zvysily, stlagily vysoké importy marze.
Napi. v uplynulych dvanacti mésicich se srovnavaci cena pro Siroky pas valcovany za tepla snizila o 14,3 % na 465
USDI/t.

Politika ohrozuje ocelarsky pramysl
Tagesblatt 23.07.2015

V 8eobecnd konjunktura se vyviji dobie, ale ocelarsky pramysl v Evropég, av nepodedni fadé v Némecku se nemuze
dostat do trvalého stoupgjiciho trendu. Joachim Penner hovoiil o problémech odvétvi s prezidentem oceldského
hospodaiského sdruzeni (WV Stahl) Hans Jirgen Kerkhoffem. Podle jeho nazoru nejsou hospodéaiské perspektivy
pro oceléisky priamysl v Némecku pro roky 2015 a 2016 Spatné. V letoSnim roce se o¢ekava u vyroby suroveé oceli
rast 0 1 %. V pristim roce se ocekévé stoupgjici poptavka. Globdni a evropské rdmcové podminky jsou ovsem pro
ocelérsky pramysl obrovskou vyzvou. K vyhoddm Evropy patii Uzce propojené fetézce tvorby hodnot mezi
ocelarskym pramyslem a jeho zékazniky. Tato souhra peduje o vysoce kvalitni a konkurenceschopné vyrobky
aprindsl stale znovu inovace, Uspedné na trhu. K nevyhodam patii obchod s povolenkami emisi CO,, ktery ma byt
aktudlné znovu zprisnén. Vysledkem budou vyrazné vysSi ndklady, které napriklad ¢insti vyrobci nemagji. Kerkhoff
se domnivd, Ze politika musi zabranit dalSimu zatéZovani, aby evropsti a némecti ocelddi nebyli znevyhodinovani
vaci vyrobcim mimo EU.
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Termické vlastnosti modifikovanych PP vlékien

Thermal Properties of Modified PP Fibers

Ing. Vladimira Krmelova, PhD., Ing. Katarina Moricova, PhD.

Trencianska univerzita Alexandra Dubgeka v Trencine, Fakulta priemyselnych technol6gii v Pachove, |. Krasku
491/30, 020 01 Puchov, Slovenska republika

Praca je zamerana na zhodnotenie vplyvu roznych aditiv na termické vlastnosti polypropylénovych (PP) vlakien.
PP vl&dkna s roznym obsahom aditiv boli pripravené v podniku Chemosvit Fibrochem, a.s. Aditiva ako retardéry
horenia (melamin kyanurat), retardéry horenia s UV ochrannym Gcinkom (N — alkoxy amin) a antimikrobialne aditiva
(castice Ag a Zn alebo amorfny SiO,) sa k polyméru pridavali s cielom pripraviz modifikované PP vlakna so zniZzenou
horlavostou, antibakterialnou Upravou alebo vldkna s ochranou pred UV Ziarenim. Termické vlastnosti (teplota
tavenia a krystalizacie, entalpia tavenia a kryStalizacie) boli stanovené DSC met6dou. Taktiez sa hodnotil kryStalicky
podiel v modifikovanych PP vlaknach. Zistilo sa, ze nadmolekulova Struktira PP vlakna bola ovplyviiovana nielen
danym aditivom, ale aj jeho koncentraciou vo vlakne.

KPacoveé slova: polypropylénové vidkno; modifikacia; aditiva; termické vlastnosti; krystalicky podiel

The paper deals with the evaluation of supramolecular structure and thermal properties of modified polypropylene
(PP) fibers. PP fibers were produced in the company Chemosvit, Fibrochem a.s. The preparation of PP fibers consists
of melting of PP granulate with additive system and color concentrates. The next step is homogenization, spinning,
application of preparation and winding of the fiber to coil. The analyzed PP fibers have been modified by the addition
of anti-microbial additives, flame retardants only or in combination with a UV protective effect additives as well as the
addition of color pigments. Thermal properties of PP fibers, such as melting temperature (T,,) and crystallization
temperature (T¢), enthalpy of melting (4H,), enthalpy of crystallization (4H.), degree of crystallinity (K;) were
determined by differential scanning calorimetry by the method corresponding to EN ISO 3146. Samples were heated to
the temperature of range from 60 to 260 °C at heating rate of 10 °C per minute in the N, atmosphere, held at 260 °C
for 6 min and cooled to temperature 60 °C at a cooling rate of 10 °C per minute. The DSC results of studied PP fibers
show, that the melting temperatures of modified PP fibers ranged from 147.00 ° C to 168.16 °C. T, of neat PP fiber
was 162.71 °C. The greatest impact on the melting temperature was observed in the case of the flame retardant
(melamine cyanurate) in PP3 fibre containing 0.5 % additives (168.16 °C). The combination of the three different
additives (FR, FR + UV, AMB1) in the structure of fibers PP 5 and 6 had no significant effect on the T,,. Lower values
of enthalpy of melting show a reduction in the proportion of crystallinity of fibers. The highest value of 4H,, compared
to neat PP was observed in the case of the fiber PP2 containing additive flame retardant with UV protection. At the
same time, the fiber PP2 is characterized by the highest degree of crystallinity (45.34 %). The application of these
fibers is based on their multi-functional usability in many sectors.

Keywords: polypropylene fibers; modification; aditives; thermal properties; crystallinity

aditiv. TektieZ je uvedena z&kladnd charakteristika
vidkien. Polypropylénové vidkna patria medzi
ngmladSiu generaciu  velkokapacitne vyrdbanych

SG¢asny vyvoj chemickych vidkien a textilnych
materidlov smeruje k priprave inteligentnych materiadlov
svlastnostami ,Sitymi na mieru“, ktoré umoziujl

zabezpecenie komfortu ¢loveka. Jednym  z krokov
pripravy  textilngch  materidlov s poZadovanymi
vlastnostami je modifikécia vi&kien. Modifikécia mbze
prebiehat’ uz pri priprave polyméru, napr. pridanim
aditiv, v priebehu pripravy vlidkna aebo pri dizeni
vlidkna [1]. Modifikéciou vldkien funkénymi aditivami
je mozné pripravit’ vldkna a nasledne textilné materialy
sriadenou Struktdrou na nadmolekulovej amakro-
morfologickej Urovni, so Specidnymi fyzikanymi
amechanickymi vlastnostami, zniZzenou horl'avost'ou,
antibakteridlne aebo vldkna sochranou pred UV
Ziarenim. Préca je zamerana na hodnotenie termickych
vlastnosti novych typov PP vldkien sroznym pridavkom

vligkien. Analyzované PP vlékna boli modifikované
pridanim antimikrobidnych aditiv, samotného retardéra
horenia aebo v kombinécii s UV ochrannym U¢inkom
ako i pridanim farebnych pigmentov.

Experiment
Materialy a metody

Polypropylénové (PP) vlakna boli vyrobené v podniku
Chemosvit, Fibrochem as. na kompaktng zvlakiiovaco-
diZiacej linke. Technologicky postup pripravy PP vidkien
spociva vtaveni PP granuldtu saditivnym systémom
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afarebnym koncentrdtom. V d'aSom kroku nastédva
homogenizacia, zvlaknovanie, nandSanie preparécie
anavijanie nedlZzeného, resp. dizeného vidkna na cievky.
Stvormiestna  zvlékiiovaco-diziaca linka umoZziuje
pripravit PP vl&na pri rychlosti zvlékiiovania od
1500 m-min* do 3000 m:min® sjemnostou vlékna
(dizkovou hmotnost'ou) od 25 dtex 25 do 660 dtex 132
anavijanie POY/FDY na 4 cievy/2 cievy/1 cievu. Vykon
linky je od 4 do 45kg-h". Zoznam anayzovanych
vlakien je uvedeny v tab. 1.

Tab.1 Obsahy zloziek aditiv v PP vldkne vzhl'adom na davkovanie
Tab.1 Content of the ingredients of the additivesin PP fibre

Vzorka Dé'vkova— FR |FR+UV|AMB1 | AMB2 Anti— Odtiest
¢ nie [%0] | [%] [%] [%6] [%] |oxidant
1 2,50 - 0,5 0,008 | P-001
2 5,00 - 1 0,015 | P-001
3 1,25 0,50 P-001
4 2,50 1,00 P-001
5 3,00 050 | 050 | 0,30 0,10 | P-001
6 3,00 020 | 060 | 030 0,10 | P-001
7 2,00 0,66 0,20 | 0,112 P-001
8 3,00 0,99 0,30 | 0,168 P-001
9 P-011
10 P-904
11 - 2,20% Hubron

* ako FR sa pouZil malein anhydrid

Aditiva obsiahnuté vo vzorkéach PP vl&kien:

FR — retardér horenia, melamin kyanurat. FR+UV —
retardér horenia s UV ochrannym G¢inkom, N — alkoxy
amin. AMB1 — antimikrobid ne aditiva, ¢astice Ag aZn.
AMB2 - antimikrobidne aditiva, amorfny SO,
astriebro.

Farebné pigmenty nachadzajlce savo vldknach:

P-001, biela opticky zjasnena TiO, + SiO,. P-011, biela
opticky zjasnena TiO,. P-904, cierna farba, sadze.
HURBON, ciernafarba, iny typ sadzi ako P-904.

Metody hodnotenia PP vlakien

Dizkova hmotnost PP viékien bola stanovena podra
normy STN EN I1SO 2060 [2]. Skuska spocivala
v presnom odmerani dizky priadze ajg presnom zvézeni.
DiZkova hmotnost’ T (tex) savypogitala podravztahu:

T =Im.1ooo, 1)

kde m — hmotnost’ analyzovaného viékna [g], | — dizka
analyzovaného vlakna[m].

Termické vlastnosti PP vldkien boli stanovené DSC
metédou podl'a normy STN EN SO 3146 [3]. Meranie
bolo realizované na zariadeni Diamond DSC od firmy
Perkin Elmer. Vzorky vli&kien sa nastrihai na jemny
préSok, ktory sa zlisoval v Standardnych hlinikovych
miskach shmotnostou navézky v intervale 4—7 mg.

Meranie prebiehalo v inertngl atmosfére N,. Vzorky sa
ohrievali zpociatocng teploty 60°C konStantnou
rychlostou 10 °C-min™® na konetn( teplotu 260 °C.
Nésledne sa tavenina vzorky temperovala 6 mint pri
teplote 260 °C a chladila sa rychlostou 10 °C-min.* na
teplotu 60°C. Teploty tavenia T, a kryStalizacie T,
ziskané z DSC z&znamov odpovedaju endotermickym a
exotermickym vrcholom prislusnych pikov. Hodnoty
entalpie tavenia 4H, aentapie kryStalizacie A4H
vl&kien sa ziskali z plochy pomocou softvéru.

Tepelny efekt tavenia je dobsledkom existencie
krystalickych oblasti v polyméroch, teda pri absencii
krystalickg fazy v polyméry — vidkne, bude mat’ tepelny
efekt nulovd hodnotu. Zatychto predpokladov je mozné
entalpiu tavenia polyméru pouZit na vypocet
krystalického podielu pri hodnote ental pie tavenia Uplne
krystalického polyméru. Na vypocet krystalického
podielu sa pouzil vztah [1]:

o= AHQ :100, 2
AH |
kde K, — kry&talicky podiel vo viékne [%)], 4Hn —
entalpia tavenia vldkna, 4H,," — entalpia tavenia Uplne
krystalického polyméru vldkna, pre PP bola pouzita

hodnota 198,11 J-g™* [1].

K

Vysledky a diskusia

Pri spracovani polymérov apriprave vlidkien dochédza
k ich tepelnému zat'azeniu, ¢im nastévajd rozne zmeny
molekulove) a nadmolekuloveg Struktdry. Nadmolekulova
Struktra modifikovanych PP vl&kien bola hodnotena

termickou analyzou. Vzorky boli analyzované
v teplotnom intervale od 60 do 260 °C.
Vitab.2 s0 uvedené vybrané charakteristiky

modifikovanych PP vldkien ako jemnost a profil
ataktieZ sa uvadza g popis ¢i dané vidkno bolo dizené,
resp. nediZené.

Tab. 2 Vybrané charakteristiky PP vlakien
Tab. 2 Selected characteristics of PP fibers

PP vél'.a\kno Dlikoﬁ IZT]OtnOSt’ Profil vliakna Typ
1 167 piny kruh dizené
2 167 plny kruh dizené
3 167 piny kruh dizené
4 167 plny kruh dizené
5 167 piny kruh dizené
6 167 plny kruh dizené
7 130 plny kruh nedizené
8 130 plny kruh nedizené
9 123 duty A nedizené
10 132 plny kruh nedizené
11 520 plny kruh nedizené

143



Hutnické listy ¢. 5/2015, ro¢. LXVIII
ISSN 0018-8069

Recenzované vyzkumné ¢lanky
Peer-reviewed research papers

V tab. 3 si uvedené hodnoty zakladnych teplotnych
charakteristik — teploty tavenia a kry&talizacie, entalpie
tavenia akryStalizécie, ako g kryStalicky podiel PP
vl&kien.

Tab.3 Termické vlastnosti modifikovanych PP vi&kien

Tab.3 Thermal properties of the modified PP fibres

PP Tem Tm AHp Tec T AH, Kp
vidkno&| [C] | [C] | g™ | [°C] | [’C] | [D.g"] | [%]
1 156,95 | 165,20 | 69,50 | 117,24 | 113,63 | -91,40 | 35,08
2 159,04 | 165,35 | 89,83 | 117,30 | 112,74 | -109,65| 45,34
3 160,78 | 168,16 | 75,24 | 117,40 | 113,58 | -92,69 | 37,97
4 158,92 | 166,14 | 70,07 | 125,13 | 121,39 | -90,51 | 35,36
5 159,67 | 166,20 | 71,94 | 126,46 | 122,20 | -90,12 | 36,31
6 155,86 | 166,71 | 81,07 | 117,85 | 113,77 | -91,14 | 40,92
7 156,78 | 163,82 | 76,29 | 123,00 | 119,32 | -95,83 | 38,50
8 157,13 | 161,03 | 79,63 | 123,74 | 120,32 | -90,14 | 40,19
9 134,19 | 147,00 | 60,45 | 110,63 | 107,80 | -71,48 | 30,51
10 155,56 | 160,77 | 74,97 | 120,63 | 116,49 | -93,32 | 37,84
11 157,84 | 165,87 | 78,68 | 122,97 | 118,93 | -92,97 | 39,71
PP 158,90 | 162,71 | 80,81 | 110,63 | 107,80 | -71,48 | 40,79

Tem — Onset teploty tavenia (zaciatok tavenia), Te. — onset teploty
kry&talizacie (zaciatok kry&talizécie), PP — nemodifikované vlidkno

Na obr. 1 a 2 sii znédzornené endotermické aexotermické
krivky ziskané z DSC merania.
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Obr.1 Endotermické DSC krivky modifikovanych PP vlékien
Obr.1 DSC endothermic curves of the modified PP fibres
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Obr. 2 Exotermické DSC krivky modifikovanych PP vikien
Obr.2 Exothermic DSC curves of the modified PP fibres

Ental pia tavenia charakterizuje tepelny efekt tavenia a je
dédedkom pritomnosti krystalickych oblasti, od ktorych

podiclu a charakteru zévisi. NizSe hodnoty entalpie
poukazuji na znizovanie kry&alického podielu vo
vldknach [1], ¢o vidiet’ i vtab. 3. NavySSia hodnota
entalpie v porovnani sPP viéknom bez aditiv bola
pozorovana uvzorky PP2, ktora obsahovala pridavok
FR+UV vo vlékne. Zarovein sa viakno vyznatovao
ngjvySSim krystalickym podidom (45,34 %). Jednym
z procesov vyroby polypropylénovych vidkien je diZzenie
vldkna. Pri diZeni savo vidkne nachédza vySsi krydtalicky
podiel. Vlakna PP1 az PP6 boli dizené. Najniz&a hodnota
krystalického podielu, ako g teploty aentapie tavenia,
bola zaznamenana u nediZeného vidkna PP9 s obsahom
tithnovel beloby a profilom duty A.

Vys&Si kryStalicky podiel vo vlaknach spdsobuje narast
hustoty a tym zvySenie tvrdosti a pevnosti, znizenie
priepustnosti  plynov, zvySenie odolnosti  vodi
kvapalinam a znizenie hlizevnatosti [4] .

Na obr. 1 je vidiet, Ze tavenie prebiehalo v jedne
endoterme. V pripade ¢istého PP vli&kna je pik ostry, na
rozdiel od modifikovanych PP vlékien, kde pridanim
aditiv apigmentov doSo k zmene tvaru piku (jeho
rozsireniu a zniZeni ostrosti).

Teploty tavenia modifikovanych PP vl&kien sa
pohybovali od 147,00 °C do 168,16 °C. Teplota tavenia
PP viakna bez pridavku aditiv bola 162,71 °C. Retardér
horenia melamin kyanurét, s obsahom aditiva 0,5 % vo
vidkne PP3, ma navasi vplyv na teplotu tavenia
(168,16 °C). Aditivum sa nach&dzalo samostatne i vo
vzorke PP4. Av3ak zvySenim jeho koncentrécie na 1 %,
bola zaznamenana niZ3ia teplotu tavenia (166,14 °C).

Kombinacia troch aditiv FR, FR+UV, AMB1
v Struktdre vidkien PP 5 a6 nemala vyrazny vplyv na
teplotu tavenia. AvSak porovnanim svlaknami PP1 a2
sobsahom jednozlozkového retardéra horenia sa
dosiahli vySSie teploty taveniaa krystalizacie.

Vzorka PP11 obsahovala aditivum malein anhydrid
15% a pigment farbiva Hurbon. TaktieZ? vykazovala
zvySenl  teplotu tavenia v porovnani scistym PP
vldknom. Mozno predpokladat’, Ze teplota je zvy3ena
pouzitim farbiva, ktoré obsahuje ¢ierne sadze.

Na obr. 2 si znézornené exotermické krivky ziskané
zDSC. Ako vidiet' krystalizacia prebiehaa v jedng
exoterme, ktord sa v pripade vzorky PP2 &tiepila na dva
vrcholy. Toto mbze slvisiet svySSim davkovanim
aobsahom pridavku aditiva N-—akoxy aminu
i v porovnani so vzorkou PP1, kde bol jeho obsah niZsi.

Vzorka PP4 steplotou kryStalizacie 121,39 °C,
obsahovala 1 % retardéru horenia, melamin kyanuratu.
Znizenim koncentrécie tohto aditiva vo vlékne PP3
doSlo k zniZeniu teploty krystalizécie na 113,58 °C.

Pri vyhodnocovani teplét kryStalizécie vidkien PP10 a
PP11, ktoré nemai vo svojg Struktlre aditiva, ade
farebné pigmenty, sa nezaznamenal V&S teplotny
rozdiel v porovnani s hodnotou ¢istého PP viakna
Znizenu teplotu krystalizécie vykazovala iba vzorka
PP9 (107,80°C), ¢o mbZze byt vplyvom pridaného
optického zjastiovaca TiO, do vlakna.
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Zaver

Praca bola zamerana na hodnotenie termickych
vlastnosti a nadmolekuloveg Struktary modifikovanych
PP vlakien. Nadmolekulova Struktira PP vildkien je
ovplyvnena nielen pouzitymi aditivami, ale g ich
koncentréaciou.

Vl1é&kna boli hodnotené z pohl'adu pouzitych aditiv:

- N —akoxy amin, retardér horenias UV stabilizaénym
G¢inkom s obsahom 0,5 a 1 % vo vlidne PP1 a PP2.
Pri vySSom davkovani a obsahu aditiva sa pripravilo
vl&kno PP2 s najvyssim krystalickym podiel om.

- Retardér horenia — melamin kyanurat sa nachédzal
bez inych primesi v dvoch vzorkach PP3 a PP4
skoncentréciou 0,5 a 1 %. Vldkna sa vyznatovali
vysokymi teplotami tavenia anizSim krystalickym
podielom. Dlhodoba Gginnost’ nehorlavosti vidkna je
zabezpedena pridavanim aditiva priamo do hmoty
vlékna

- Kombinécia troch aditiv N —akoxy amin, melamin
kyanurét a antimikrobialna Uprava ¢asticami striebra
a zinku bola pouZita vo vldknach PP5 aPP6. Vzorka
PP6 s niz8im obsahom melamin kyanurétu mala vyssi
krystalicky podiel ako vi&kno PP5, ktoré obsahovalo
vySSiu koncentraciu daného aditiva.

- Vlgkno PP7 a PP8 obsahujlce aditiva melamin
kyanurdt, castice striebra a zinku, amorfny SO, a
stricbro. DSC anadyza dvoch vzoriek sréznym
obsahom danych aditiv nepotvrdila vyznamny vplyv
na termické vlastnosti.

Aplikécia PP vl&kien je vd’aka ich multifunkénosti
vyuzitel'nd v mnohych odvetviach. Nakolko zabraiuju
rastu mikroorganizmov, maju znizend horfavost’ a sl
stabilné voci UV Ziareniu, maju uplatnenie v prostrediach,
kde je v&sSia migrécia udi v nemocniciach, kinach,
dopravnych prostriedkoch, Skolskych zariadeniach,
internéoch, ale g v naro¢nom priemyselnom prostredi.
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Velka zakazka od US Steel

Stahl Aktuell

20.07.2015

US Steel udélil staviteli zarfizeni SMS USA zakazku na dodani elektrické obloukové pece s kapacitou 1,6 milionu
tun oceli za rok a vakuového odplynovaciho zatizeni pro vyrobky, smétujici do energetickéno sektoru. O hodnoté
zakézky nebyly sdéleny Zadné informace. US Steel rozhodl pied krétkou dobou o strategické investici, kterd
zahrnuje pravé stavbu této pece v zavodé Fairfiled v blizkosti Birminghamu ve stété Alabama Tento zéavod
provozuje zatizeni k vyrob¢ surové oceli ak jegjimu dalSimu zpracovani na ploché vyrobky aroury.

Outokumpu - predseda piedstavenstva Seitovirta musi ziskat zpét ztracenou
padu

Stahl Aktuell 24.07.2015

Na investi¢ni banku Jefferies neudélaly neuspokojivé vysledky finského vyrobce uslechtilych oceli Outokumpu za
druhé ¢tvrtleti zadny dojem. V oéekavani vSeobecného obratu ve druhém pololeti na ocelérskych trzich Evropy a
USA vidi Jefferies koupi akcii Outokumpu jedts stéle jako dobrou investici. Séf exekutivy Outokumpu vnima ale
situaci jako obtizngjsi: ,Na trhu zaplnéném importy pfi soucasné vysokych skladovych zasobéch se v disledku
technickych problémi nepodatilo ziskat zpét Gzemi, které jsme ztratili v minulém roce*. Vyrobce uslechtilych oceli
naopak zvysil ve druhém &tvrtleti Cistou ztratu na 60 miliona € z 58 miliont € ve stejném obdobi minulého roku. Pro
tieti Gtvrtleti zastdva Seitovirta opatrny a ocekava sice na americkém trhu postupné stoupgjici dodavky, v Evropé
ovSem sezonné podminény pokles. Operativni vysledky by meély byt ve tretim ctvrtleti o néco lepsi, ale stéle
ziistanou v minusu. Poptavku v Evropé, na Blizkém vychodé av Africe vidi jako klesajici.
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Termofyziologicky komfort panskeho saka

Thermophysiological Comfort of Men's Suit

Ing. Jela Legerska, PhD.%, Ing. Jaroslav Ligas, PhD.?

! Trencianska univerzita Alexandra Dubéeka v Trencine, Fakulta priemyselnych technoldgii v Pichove, 1. Krasku
491/30, 020 01 Plchov, Slovenska republika 5
2 VUTCH-CHEMITEX, spol. sr.o0., Rybniky 954, 011 68 Zilina, Slovenska republika

Panske sako ma nosite/ovi zabezpecir termofyziologicky komfort, ktory predstavuje dostatocni izolaciu tepla
za sUcasného odvadzania vlhkosti od pokozky do prostredia. Zakladnym materialom pre vyrobu panskeho saka
jevrchova tkanina a spodna podSivka. Medzi tkaninami sa nachadza vzduchova vrstva nazyvana ako mikroklima.
Clanok sa zaobera tym, ako obsah vzduchu v mikroklime panskeho saka vplyva na vlastnosti termofyziologického
komfortu. Hodnoteny bol aj vplyv réznych kombindcii vrchovych tkanin a podSivok na zmeny vybranych vlastnosti
termofyziologickeho komfortu. Experimentalne boli merané vybrané vlastnosti, ako su tepelny odpor a vyparny odpor.
Hoci sa ocakavalo, Ze vzduchova medzivrstva medzi vrchovou tkaninou a podSivkou bude zlepSovar’ tepelnoizolacné
vlastnosti, meraniami sa to nepotvrdilo. Na druhej strane vysledky merani vyparného odporu potvrdili, Ze mikroklima
prispela k rychlejSiemu odvadzaniu vihkosti od pokozky cez odev do prostredia. Hodnotenim réznych kombindcii
vrchovych tkanin a podSivok bolo dokédzané, ktord zo sledovanych kombinacii mala najlepSie termofyziologické
vlastnosti.

Kracgove slova: vrchova tkanina;, podsivka; panske sako; mikroklima; tepelny odpor; vyparny odpor

The top fabric and bottom lining is a basic material for the production of men's suit. An air microclimate is between the
different layers of fabrics and it means that thermos-physiological comfort is preserved as well as ensured. In this
paper the thermos-physiological comfort was evaluated, using selected experimental measurements of thermal
resistance (R.;) and evaporative resistance (Rg;) of textile fabrics. The measurements were made using a digital device
— Permetest. For modelling of heat and moisture transport, the different types of clothing materials, composed of top
fabrics and the linings, were used. In this paper, it was investigated how the air content in the microclimate of a men’s
suit affects the experimental indicators of thermal resistance and evaporative resistance. The impact of various top
fabrics and linings on changes of selected properties of the thermo-physiological comfort was also evaluated.
Measurement of the properties of thermal resistance and evaporative resistance was done in the following stages:
separately for each textile fabric and in combination textile fabrics with lining. For evaluation of the effect of the
microclimate on the observed properties, the thermal resistance and evaporative resistance (separate) values were
summed and calculated together on the basis of the theoretical resources and knowledge and then, the results for
individual combinations of top fabrics and linings were compared with measured values of combinations of the top
fabric and lining. The difference between measured and calculated results of thermal resistance and evaporative
resistance showed a positive or negative effect of the microclimate on the observed properties. Experimental
measurements did not confirm the expectations that the air microclimate between the top fabric and lining should
improve the thermal insulation properties. However, it was confirmed that the air layer will contribute to a more rapid
removal of moisture from the skin to the environment. The evaluation of different combinations of materials proved that
the best thermal insulation is provided by the combination of a heat-sealable top textile fabric composed of
wool / polyester lining + 100 % lyocel and water vapours are most rapidly transported out of the top textile fabric in
relation to the cotton / polyester lining + 100 % viscose. The evaluation of different combinations of materials proved
that the best thermal insulation was exhibited by textile fabrics composed of wool / polyester + lyocel and the best
transport of water vapours was connected with the textile fabrics composed of cotton / polyester + viscose.

Keywords: top fabric; lining; men’s suit; microclimate; thermal resistance; evaporative resistance

Pocity ziskané nosenim odevu zévisia do znatng) miery  strihu afarbe ataktiez podra Uc¢elu aprostredia ich
na roznych kombinéciéch r'udskych aktivit a podmienok  pouzitia. V si¢asng dobe je nosenie tohto sortimentu
prostredia. Pri kazdodennom noseni telo, oblecenie odevov castejSie. Obleky si uréené pre rézne druhy
azivotné prostredie vytvargju jeden harmonicky celok.  pracovnych cinnosti astavaji sa vizitkou nositela
Oblek je tradi¢ny pansky odev, ktory je zlozeny zo saka  Samotny oblek je vyrobeny z niekolkych vrstiev tkanin,
anohavic. Obleky su vyrdbané podla médy v uréitom ako si vrchova tkanina, podSivka avystuz. Kazda

146



Recenzované vyzkumné ¢lanky
Peer-reviewed research papers

Hutnické listy ¢. 5/2015, rog. LXVIII
ISSN 0018-8069

z tychto vrstiev mé iné materidlové zlozenie, Struktiru
avlastnosti. Vlastnosti vsetkych vrstiev obleku musia
odpovedat’ prostrediu, v ktorom sa nositel’ nachadza,
amau zabezpetit dobré tepelno-izolagné vlastnosti
(skor s kratkodobym podchladenim ako také, ktoré
vyvolavaju prehriatie organizmu), dobry prestup
vyluéovang vlhkosti od organizmu do prostredia,
vysokl tvarovl stdlost a mdédnost’ [1]. Spodnu cast
obleku dopina podsivka, ktorad zakryva vnltorné
vypracovania odevu, zvySuje estetickl hodnotu odevu,
ochrafiuje pokozku pred podrazdenim vrchovym
materidlom, ochraiiuje vrchovy materid a Svové
zdlozky pred oderom, izoluje teplo a transportuje
vlhkost' [1]. Zakladom uvedenych poziadaviek odevu je
dosiahnutie  komfortu  definovaného ako  stavu
organizmu, kedy su fyziologické funkcie organizmu
v optime a kedy okolie vratane odevu nevytvara Ziadne
neprijemné pocity vnimané naSmi zmysami [2].
V tomto prispevku bol hodnoteny termofyziologicky
komfort odevov na z&klade merania tychto vlastnosti:

- tepelny odpor Ry [K-m* W
- vyparny odpor Rg [Pa-m? W]

Nakolko oblek je zloZzeny hlavne z vrchove tkaniny
apodsivky, cieflom experimentalnych merani bolo
hodnotenie tepelného odporu a vyparného odporu
u jednotlivych tkanin samostatne, na zéklade vypoctu
amodelu v kombinéciadch vrchova tkanina a podSivka.
Experimentdlne merania boli porovnané auskutoénil sa
vyber optimalneho materialového zlozenia oblekovych
tkanin. Zhodnoteny bol tiez vplyv vzduchove
mikroklimy na sledované vlastnosti.

Experiment
Metdda merania termofyziologickych vlastnosti

Priepustnost pre vodné pary a teplo bola merana
pomocou digitalneho pristroja Permetest (obr. 1), ktory
nie je normovany, ale princip skusky bol v stlade
snormou Standard 1SO 11092 [3]. Meranie sa robilo
zaizotermickych podmienok a odpor proti prestupu
tepla avodng pary sa vypocital pomocou uvedenych
vztahov [4]:

_(R-P)S _

Ru= H—AH,

R, ®

kde je Ry vyparny odpor textilie [Pa-m?W™], S merana
plocha vzorky [m?], H vyhrevnost’ dodévana do meranej
plochy [W], 4H. korekcia pre vyhrevnost pri merani
vyparného odporu, P, parcidny tlak vodnych par v
testovang] oblasti za danegj teploty [Pa], P, parciany
tlak nasytenych vodnych par za danegj teploty [Pa] a Reyg
konstanta pristroja pre meranie vyparného odporu
[Pam®W™].

R, = C.(100— ¢) [ 1 j, )
1 Qv = o

kde je Ry tepelny odpor textilie [K-m?>W?], C
konstanta pristroja [Pa], @ relativna vihkost' ovzdusia
[%], q., tepelny tok so vzorkou [W-m?] a q, tepelny tok
bez vzorky [W-m?].

Obr.1 Pristroj Permetest
Fig.1 Measurement Device — Permetest

Modelovanie termofyziologickych vlastnosti

Modelovanie transportu tepla a vihkosti bolo robené na
odevnych materidloch zlozenych zvrchovej tkaniny
(tab. 1 —vzorka 1, 2, 3) apodSivky (tab. 1 —vzorka4, 5,
6). Vyber materidlov zodpovedal sicasnym trendom
v oblasti oblekovych textilii a tiez kazda tkanina
obsahovala iné materidlové zlozenie. Obr. 2 znézorniuje
jeden druh vrchove tkaniny ajeden druh podSivky.

Tab.1 Z&kladné parametre tkanin avysledky merani tepelného
odporu a vyparného odporu

Basic parameters of textile fabrics and the results of
measurements of thermal resistance and evaporative

Tab. 1

resistance

. . Hrabka Ret Ret

¢. | ZloZenie [mm] [Pa-m2W1 | [K-m2W1]
46% vina

1 54% PES 0,52 3,63 0,04
65% PES

2 35% bavina 0,38 2,25 0,05
65% bavina

3 350 PES 0,65 4,99 0,01
100% PES 0,31 1,88 0,04
100% lyocel 0,31 2,45 0,01

6 | 100% 0,10 2,05 0,01
viskéza

Obr.2 Vrchovatkanina (v l'avo) a podsivka (v pravo)
Fig.2 Top fabric (left) and lining (right)
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Tab. 1 uvédza vysledné hodnoty merani tepelného
odporu avyparného odporu [4] ahodnoty hribky
jednotlivych tkanin [5]. Modelovanie jednotlivych
tkanin podr'a obr. 3 bolo robené kombinaciami vrchnej
tkaniny apodsivky, medzi ktorymi sa nachédzaa
vzduchova mikroklima. Na modelovych vrstvach sa
robilo meranie tepelného odporu avyparného odporu
(tab. 2).

Ret123)
Vrchnatkanina
Ret 45.6) Mikroklima
Podsivka

Obr. 3 Modelovanie prestupu tepla a vihkosti odevnou slistavou
(tkanina: 1+4, 1+5, 1+6, 2+4, 2+5, 2+6, 3+4, 3+5, 3+6)
Modelling of movement of heat and moisture through the
clothing system (textile fabric: 1+4, 1+5, 1+6, 2+4, 2+5, 2+6,
3+4, 3+5, 3+6)

Fig. 3

Tab.2 Modelové hodnoty a variatny koeficient tepelného odporu

avyparného odporu tkanin

Tab.2 Model values and coefficient of variation of thermal
resistance and evaporative resistance of textile fabrics
Thkaniny [Ef?nn;?\?\?‘ll] [‘}//0] [Fl’?aef nT?c-)\?\?'ll] [Q/{)]
1+4 0,019 0,56 4,27 0,83
1+5 0,007 1,00 2,77 1,16
1+6 0,007 1,09 4,07 3,13
2+4 0,026 2,52 4,75 0,68
2+5 0,011 3,75 4,58 0,14
2+6 0,021 3,34 6,89 0,90
3+4 0,009 0,59 5,12 0,84
3+5 0,009 1,34 4,84 0,65
3+6 0,012 0,83 6,81 0,60

Tab. 3 Spocitané hodnoty tepelného odporu avyparného odporu
tkanin

Tab.3 Sum of the values of thermal resistance and evaporative
resistance of textile fabrics

Tkaniny [ﬁ“nffsevt-l] [Pze-trsgf/?/t'l]
1+4 0,075 5,511
145 0,082 4132
146 0,048 6,871
2+4 0,047 6,076
245 0,054 4,69
2+6 0,020 7,436
3+4 0,047 5,677
345 0,054 4,297
3+6 0,020 7,037

Celkovy tepelny odpor avyparny odpor obletenia zavisi
od odporu vrstvy a od poc¢tu jednotlivych vrstiev.
Pri zanedbani tepelného odporu avyparného odporu
vonkajSg medzng vrstvy (ktora je zavisla na rychlosti
pradenia vzduchu) bude celkovy tepelny odpor R
ataktiez vyparny odpor R, obleku zavisly na odpore
apocte jednotlivych vrstiev (Re, Rep, Rets) @vypocita sa
nasledovne:

Rel = RCtl + RCt2 +Rst . 3)

Tab. 3 znazoriiuje spocitané hodnoty R a Rey moznych
kombinécii vrchova tkanina apodSivka (vypocitané
podra vztahu (3)). Obr.4a5 ukazuju porovnanie
modelovych asiétovych hodnét tepelného odporu
avyparného odporu.

Obr. 4 Porovnanie tepelného odporu odevnych sistav
Fig.4 Mutua comparison of the therma resistance of clothing
systems

Obr.5 Porovnanie vyparného odporui odevnych slistav
Fig.5 Comparison of the evaporative resistance of the clothing
systems

Vysledky a diskusia

Po uskutocneni merani tepelného odporu a vyparného
odporu kazdg tkaniny samostatne sa robilo meranie
tychto parametrov na modelovych kombinéciach
vrchng) tkaniny a podSivky. Z dévodu hodnotenia
vplyvu mikroklimy na sledované vlastnosti boli pre
jednotlivé  kombinacie vrchng tkaniny apodSivky
spocitané ich individudne hodnoty tepelného odporu
atiez vyparného odporu podl’a vztahu (3) anésledne
porovnané smeranymi  hodnotami podla modelu
(obr. 3). Rozdiel medzi modelovymi aspocitanymi
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hodnotami tepelného odporu a vyparného odporu udaval
pozitivny aebo negativny vplyv mikroklimy na
kombinéacie tkanin [6]. Z vysledkov merani v tab. 1
vyplyva, Ze nglepSou tkaninou pre izoléciu tepla bude
vzorka 2 (65% PES, 35% bavina) a nalepSim
transportérom vlhkosti od pokozky do prostredia bude
vzorka 4 (100 % polyester). Podl'a tab. 2 vychadza ako
najlepsi izolétor tepla kombinécia tkanin 2+4 (65 %
PES, 54 % bavina + 100 % polyester). Taktiez vyplyva,
Ze spocitané hodnoty tepelného odporu si vySSie ako
modelové hodnoty tepelného odporu (obr. 4). To
znamend, Ze mikroklima medzi vrchnou tkaninou
apodsivkou ma zanedbatelny vplyv a nebude viest
k zlepSeniu  tepelno-izolatnych  vlastnosti  tychto
kombinécii tkanin. Z tab. 3 vyplyva, Zze ngimensi odpor
proti prestupu vodnych pa od pokozky do prostredia
bol namerany u kombinécie tkanin 1+5 (46 % vina,
45% PES + 100 % lyocel). Taktiez to znamena, Ze
modelové hodnoty vyparného odporu s niZSie ako
spocitané (obr. 5), a mikroklima tak bude zlepSovat
prestup vihkosti textiliami (okrem kombinacie 2+6).

Zaver

V tomto prispevku bola venovana pozornost’ panskemu
saku, ktoré je zloZzené zvrchove tkaniny a spodneg
podSivky. Medzi tymito tkaninami sa nachédza
vzduchova mikroklima. Ciel'om bolo zistit', ako obsah
vzduchove mikroklimy pénskeho saka vplyva na
prestup tepla avodnych péar. Bolo dokézané Ze
vzduchova mikroklima medzi vrchnou tkaninou
apodSivkou nebude viest k zlepSeniu izoléacie tepla
medzi pokozkou oblekom a prostredim. Dévodom bolo
zvySenie tlaku pri modelovych meraniach, kedy vrchna
vzorka vytvérala poc¢as merani tlak na spodna vzorku.
Tym vytlila z priestoru vzduch, vligkna v tkaninach sa
k sebe viac priblizii azmenSli velkost pérov
v tkaninach. Kedze vldkna maju vySSiu hodnotu
tepelng vodivosti ako péry vyplnené vzduchom, budu
vykazovat’ niZzsiu hodnotu tepelného odporu u modelu
v porovnani so su¢tom podla vztahu (3) [7]. Svoju

negativnu Ulohu tu zohrala g pouzitd metdda merania
tepelného odporu. PretoZze hodnoty vyparného odporu
modelu boli mensSie ako spocitané podla vztahu (3),
potvrdilo sa, Ze vzduchova vrstva bude prispievat
k rychlggSiemu odvédzaniu vihkosti od pokozky do
prostredia [7]. Taktiez boli hodnotené vplyvy réznych
kombinécii vrchnych tkanin apodSivok na zmeny
tychto vlastnosti. Hodnotenim r6znych kombinécii
materialov bolo dokazané, Ze ngjlepSie izolovala teplo
kombinacia vrchna tkanina zloZzend z65% baviny
a 45 % polyesteru + polyesterova podsivka. Vodné pary
najrychlgjsie transportovala vrchna tkanina 46 % vina
a 54 % polyesteru + lyocelové podSivka.
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Ceny vyrobca kova lehce stouply

Stahl Aktuell

22.07.2015

Betonarska ocel stala v ¢ervnu o 4,4 procenta méné nez v ¢ervnu 2014, presto ceny ve srovnéni skvétnem 2015
stouply 0 1,5 %. Podle Udajt Spolkového statistického Uradu byly kovy celkové v ¢ervnu 2015 celkem o 0,8 %
drazsi nez rok predtim. Ceny energii v ¢ervnu klesly o 0,4 % z mési¢niho hlediska a 0 4,4 % z roéniho hlediska.
Investi¢ni zboZi bylo v ¢ervnu 2015 o 0,7 % drazsi nez v ¢ervnu 2014, spotiebni zbozi bylo drazsi 0 1,3 %. U této
statistiky byly ceny pocitany piimo ve vyrobnim zavodg, tedy jesté predtim, nez zbozi piislo natrh.
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Zpravy z HZ, a.s.

Hutni vyroba v CR a SR

Meziroéni porovnani mésiénich a postupnych hutnich vyrob roku 2014 a 2013

Vyroba *) Vyroba | Index | Vyroba | Index Vyroba | Index
¢ervenec| srpen |leden-srpen éervenec srpen leden-srpen
2015 2015 2015 2014 | 2015/14 | 2014 | 2015/14 | 2014 | 2015/14
tis.t tis.t % tis.t % tis.t %
KOKS
CELKEM 302,96 28240 232079  290,77|  10419| 29182 96,77] 228354 101,63
ztoho (HZ) CR 158,87| 13941 121547  157,93]  10060] 159,04 87,66] 123317 98,57
(HZ) SR 14409 142,99 110532 13284 10847 13278] 10768] 105038 10523
AGLOMERAT
CELKEM 77523 78964 632872 82544 9392 80628 9794 648646 97,57
ztoho CR 46533 480,37 379655 49554 9390] 51938 9249] 393046 96,59
SR 309,90] 30927 253217 329,90 9394 28690] 10780] 255600 99,07
SUROVE ZELEZO
CELKEM 70641 59397 538295 68248 10351 64302 9237 532978 101,00
ztoho CR 357,73| 34567 279925 35403 101,04 357,94 96,57| 282625 99,04
SR 34869 24830 258370| 32845  106,16| 28508 87,10 250354 103,20
SUROVA OCEL
CELKEM 87326 75448 682507 847,02  10310| 79576 9481 669385 101,96
ztoho CR 46547 44729 368224 44874 10373| 44950 9951 362449 101,59
SR 407,79] 307,19 314283 39829 10239 346,26 88,72] 306937 102,39
KONTISLITKY
CELKEM 837,77| 71967 650144 80891 10357 764,08 9419 638538 101,82
ztoho CR 43087 41338 336581 41155 10469 41875 98,72] 332346] 101,27
SR 40689 306,29 313563 397,36] 10240| 34533 88,70 306193 10241
BLOKOVNY
CELKEM 51,75 5443 392,12 53,96 95,90 4977 10937 393,05 99,76
ztoho CR 51,75 54,43 392,12 53,96 95,90 4977 109,37 393,05 99,76
SR 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
VALCOVANY MATERIAL
CELKEM 73429 73248 617807 72492] 10129 70287 10421) 600362 102,91
ztoho CR 43503 391,60 335937 41706 10431 40164 9750 331718 101,27
SR 29926] 340,88 281870| 307,86 9721 30124] 11316] 268644 10492
TRUBKY
CELKEM 61,27 4733 502,16 66,84 91,67 56,04 84,45 519,72 96,62
ztoho CR 41,79 28,73 350,69 45,18 92,49 3548 80,99 357,53 98,09
SR 1948 18,60 151,46 21,65 89,96 20,57 90,42 162,19 93,39
TAZENA, LOUPANA, BROUSENA OCEL
CELKEM= (H2)CR |  1738] 1563 139,76] 1928 9012  1204] 12976  13074] 106,90
STUDENA PASKA KLASICKA
CELKEM= (H2)CR | 1,27) 0,82 10,03 275  46,10] 211f  3886] 2085 4811

POZNAMKA: *) Za posledni mésic jsou tdaje piedbgzné

'Zpracoval: Hutnictvi Zeleza, a.s. - ing. Vala
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Meziroéni porovnani mésiénich a postupnych hutnich vyrob roku 2014 a 2013

Viyroba *) V/yroba | Index | Vyroba | Index | Vyroba | Index
srpen ZaF lede n-z&¥i srpen ZaK leden-za¥i
2015 2015 2015 2014 | 2015/14 | 2014 | 2015/14 [ 2014 | 2015/14
tis.t tis.t % tis.t % tis.t %
KOKS
CELKEM 28240 264,16 258495 29182 96,77 27348 9659 2557,02] 101,09
ztoho (HZ) CR 13941 130,56 134604] 15904 87,66 149,02 8762] 138218 97,38
(H2) SR 142,99 133,60 123892 13278] 10768] 12446] 10734 117484 10545
AGLOMERAT
CELKEM 78964 72573 705445 80628 9794 73794] 9835 722440 97,65
ztoho CR 48037 409,73 420628] 51938 9249 42404 96,63 435450 96,60
SR 309,27| 316,00 284817 28690] 107,80 31390] 10067 286990 99,24
SUROVE ZELEZO
CELKEM 59397| 604,06 5987,02] 643,02 9237 58021 10411 591000 101,30
ztoho CR 34567| 279,20 307845 357,94 9657| 29551 9448 312175 98,61
SR 24830| 324,86 290856 28508 87,10 28471 11410] 278824| 104,32
SUROVA OCEL
CELKEM 75448 758386 758393 79576 0481 74780 10148] 744165 10191
ztoho CR 44729 36322 404545 44950 9951 390,29 9306 401478 100,76
SR 307,19 39565 353848 346,26 8872 35751 11067] 342687| 103,26
KONTISLITKY
CELKEM 71967| 71875 722019 764,08 9419  709,70|  10128] 709508/ 101,76
ztoho CR 41338 324,00 368981 41875 9872 35312 91,75 367658 100,36
SR 306,29] 394,75 353038 34533 88,70] 35658  110,71] 341850 103,27
BLOKOVNY
CELKEM 54,43 46,55 438,67 4977| 109,37 47,62 97,74 44067 99,55
ztoho CR 54,43 46,55 438,67 4977| 109,37 47,62 97,74 44067 99,55
SR 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00] 0,00 0,00
VALCOVANY MATERIAL
CELKEM 73248 75271 693078 70287| 10421| 73806 10198] 674167 10281
ztoho CR 391,60 398,94 375831 40164 9750 36875 10819] 368593] 101,96
SR 34088| 353,77 317247 30124] 11316] 369,31 9579 305575 10382
TRUBKY
CELKEM 4733 57,49 559,27 56,04 84,45 64,58 8903] 58429 95,72
ztoho CR 28,73 41,53 391,85 3548 80,99 44,50 93,33 402,03 97,47
SR 18,60 1596 167,42 20,57 90,42 20,08 79,50 182,26 91,86
TAZENA, LOUPANA, BROUSENA OCEL
CELKEM= (H))CR|  1563]  13p1] 15337  1204] 12976]  1713] 7944 14788 10371
STUDENA PASKA KLASICKA
CELKEM= (HZ)CR] 0,82 1,28 11,31] 211 3386 274 4652 2360 4793

POZNAMKA: *) Za posledni mésic jsou daje predbszné
Zpracoval: Hutnictvi Zeleza, a.s. - ing. Vala
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Novy program podpory vyzkumu a vyvoje TRIO

Ministerstvo pramyslu a obchodu pfipravilo novy
program podpory vyzkumu a vyvoje s ndzvem TRIO,
ktery byl schvélen usnesenim vlady CR & 379 ze dne
25.5.2015. Program TRIO bude realizovan formou
veiejnych  soutézi v  aplikovaném  vyzkumu,
experimentalnim vyvoji a inovacich podle zdkona
¢. 130/2002 Sb., o podpoie vyzkumu, experimentélniho
VyVvoje a inovaci.

Program TRIO bude probihat v letech 2016 — 2021
a celkovy objem podpory bude v tomto obdobi ¢init
3700 mil. K& Prvni veiejna soutéZz bude vyhlaSena
v druhé poloviné roku 2015 a pro rok 2016 je na
podporu schvélenych projekti alokovano celkem
300 mil. K¢.

Program je smérovan na rozvoj vyzkumného
a vyvojového potencidlu Ceské republiky v oblasti
klicovych technologii (KET's - Key Enabling

Technologies), jako je fotonika, mikroelektronika
a nanoelektronika, nanotechnologie, pramyslové
biotechnologie, pokrocilé materidly a pokrocilé vyrobni
technologie. ObSirngjsi materidly o programu TRIO
jsou k dispozici na internetovych strankach Ministerstva
pramyslu a obchodu www.mpo.cz, kdev zalozZce
Podpora podnikani/Podpora vyzkumu a vyvoje/Novy
program TRIO, obsahujici také piilohy (s ndzvy: Hlavni
parametry programu TRIO, Text programu TRIO
schvéleny usnesenim vl&dy ze dne 25. kvétna 2015 ¢&.
379 a Usneseni vlady ze dne 25. kvétna 2015 &. 379),
zajemci naleznou podrobnéjsi informace.

Ing. Jaroslav Biezina

[podle zdroje: Ministerstvo pramyslu a obchodu, odbor
62200]

Ocelarna ve spoleénosti VITKOVICE STEEL uzaviena

30. zaii 2015 doslo k planovanému uzavieni provozu ocelarny spolegnosti VITKOVICE STEEL, a.s. Spole&nost
nahradi vstupni polotovary pro vyrobu tlustych plechd tzv. bramy, dodavkami od vyrobcti z Evropské unie

a Ruska.

»,NaSe soucasnd kondice je na
slusné drovni a b&hem dalSich let
ocekdvame jeji zlepSeni, protoze
zavieni ocelarny nam umozni
rozvijet dalSi provozy naSi
spole¢nosti,”  sdélil  predseda
predstavenstva VITKOVICE
STEEL, a.s. Dmitrij S¢uka.

O form¢ dalSiho vyuZiti zatizeni
provozu ocelarny neni v této
chvili  rozhodnuto. O mozZnosti,
jak dale vyuzit volné atraktivni
pozemky  jednd  Spole¢nost
s piedstaviteli Statutarniho mésta
Ostrava a dalSimi institucemi.

) - Z tiskové zpravy
VITKOVICE STEEL, as. -
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Z hospodarskeé ¢innosti
podniki, instituci
a resitelskych pracovist’

Predikce vyvoje ocelaiského pramyslu CR v letech 2015 — 2020, s vyhledem

do roku 2030
(Pokracovani)

Spotieba oceli

Tuzemsky trh je v porovnani se sousednimi trhy
Evropské unie pomérné maly, takZze kazda zména na
trzich Evropské unie se nésledné projevi na naSem
tuzemském  trhu.  Vzhledem ktomu, Ze néas
zpracovatelsky — pramysl  je  znacné  proexportné
orientovan, vedla odbytova krize ve svété i k vyraznému
snizeni poptavky po ocelérskych vyrobcich od 2. pololeti

2008. Pres razné vykyvy pak pozitivni trend v rastu
poptavky od poloviny r. 2013 pokracoval i v r. 2014, kdy
se objem obchodu s oceli meziro¢né zvysil 0 5 %. Podle
WSA (Worldsteel Association) se celosvétovy objem
zjevné spotieby oceli v r. 2014 meziro¢né zvysil 0 0,6 %.
Vr. 2015 se utohoto parametru ocekdva dosazeni
hodnoty o dalSich 0,6 % vysSi a vr. 2016 az 0 1,4 %
vysSi. Obr. 4 ukazuje celkovy piehled ve vyvoji zjevné a
redlné spotieby oceli v Evropské unii od pocatku nového
stoleti a predikci do r. 2020.
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Obr. 4 Vyvoj zjevné a realné spotieby oceli v letech 2001 — 2014 a predikce do r. 2020
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Pribéh zjevné spotieby oceli, resp. finalni produkce v CR je patrna z tab. 2.

Tab 2 Zjevné spotieba oceli v CR v letech 2007 — 2014 a predikce do r. 2020

Zjevnaspotieba | 2007 | 2008 | 2000 | 2010 | 2011 | 2012 | 2013 | 2014 Vgg'l‘;d "gg'&d Vg’g';d "g’g'legd "g’g'legd Vgg'z‘;d
Dlouhé tis.t 2008,1| 20668| 14415| 1679,3| 1877,7| 18988| 19029 19132 1970| 2040| 2090| 2140| 2210| 2240
Vyrobky | o6 zmena (y-y) -15| -303] 165 118 11 02 05| 30| 36| 25 24 33 14
Ploché tis.t 38775 38645| 26811| 33550| 3594,1| 34892| 34819 37199 3800 3910 4010 4110 4240 4280
Vyrobky | o6 zmena (y-y) 03] -306 251 71 29| -02 68| 22 29 26 25 32 09
Ocelové tis.t 5925 5729| 3785 4845 5912| 4621 4805 5327 550 570 590 610| 630 640
trubky |96 zmena (y-y) 33| -339] 280 220 -218] 40| 109 32 36 35 34 33 16
Spotieba tis.t 6 568,16 504,2[4 501,1[5 518,86 063,0(5 850,1[5 865,26 165,8] 6 320[ 6 520( 6 690[ 6 860[ 7 080[ 7 160
celkem |94 zmena (y-y) -10] -308 226 99| -35 03 51 25/ 32 26/ 25 32 11

Poznamka: V dlouhych vyrobcich je zapoétena spotieba polotovard, tazenych ocelovych ty¢ia tazeného dratu; v plochych vyrobcich pak profily tvarené za studena.

Na doméaci odbyt hutni produkce pozitivné puasobi
piedevsim rast pramyslové produkce v automobilovém,
strojirenském,  kovodélného a  elektrotechnickém
pramyslu, tj. v nejvétSich odbératelskych odvétvich
ocelarskych vyrobki. V dalsim obdobi by pak dynamika

rastu u komodity dlouhé vyrobky a v pomérné miie (%)
i u trubek meéla byt vyssi, a to zasluhou ocekavaného
oziveni stavebni vyroby, jak dokumentuje nasledujici
tab. 3, udavajici hodnoty zjevné spotieby oceli podle
jednotlivych odbératelskych odvétvi.

Tab. 3 Zjevna spotieba oceli v jednotlivych odbératelskych odvétvich v letech 2007 — 2014 a predikce do r. 2020

Zjevna spotieba
Odbératelské odvétvi 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013
tis.t % tis.t % tis.t % tis.t % tis.t % tis.t % tis.t %
Kovod&Iny pram. 17952 27,3]1814,1| 27,9|]1276,6| 28,3|1686,0] 30,6]1918,7| 31,6{1831,6| 31317828 304
Strojirenstvi 8230 125 880,9| 135 5770] 128 712,8] 129 8457 139 8259| 14,1 890,8| 15,2
Automobilovy priam. 15400 234]1581,9| 24,3]1093,3| 24,3|14234| 258|16125| 26,6|1572,0| 26916111 275
Stavebnictvi 11544 176]10424| 16,0 7629| 16,9 741,8] 134| 7412 122 6869 11,7] 6698 114
Elektrotechnicky praim. | 317,8] 4,8 3506 54| 2440 54| 3028 55| 3223 53] 3249 56/ 3602 6,1
Ostatni odveétvi 608,1( 93] 5910 91 410,7{ 971 5098 92| 4744 78| 464,77 79| 4287 73
Obchod 3296| 50| 2434| 3,7 1406| 31| 1422 26| 1482 24| 1441 25 1218| 2]
Zjevna spotieba celkem|6 568,1| 100,0|6 504,3| 100,0]4 505,1| 100,0{5 518,8| 100,06 063,0[ 100,0|5 850,1| 100,0|5 865,2| 100,0
Zjevna spotieba
Odbératelské odvetvi 2014 vyhled 2015 | vyhled 2016 | vyhled 2017 | vyhled 2018 | vyhled 2019 | vyhled 2020
tis.t % | tis.t % tis.t % | tis.t | % tis.t % | tis.t | % tis.t %
KovodéIny pram. 18440 299 1880 29,7] 1920| 294 1960 293 1990| 29,0 2040 288| 2040 285
Strojirenstvi 9710 15,71 990 15,7 1030 158] 1060 158] 1090 159] 1130] 16,0] 1140| 159
Automobilovy prim. 16931 275 1710 271 1750| 26,8 1780 266 1810 26,4 1850 26,1 1860 26,0
Stavebnictvi 7256| 11,8 790 1255 850 13,0 920 13,8 1000 14,6] 1080] 153] 1150/ 161
Elektrotechnicky pram. | 369,7 6,00 380 6,00 390 6,00 390 58 390 577 390 55 39| 54
Ostatni odvetvi 4418 721 450 71| 460[ 71 460 69 460 6,71 470 6,6/ 470 6,6
Obchod 1206 20 120 19| 120] 18] 120 18] 120 17| 120 1,7} 110 15
Zjevna spotreba celkem|6 165,8| 100,0] 6 320[ 100,0| 6 520( 100,0] 6 690| 100,0| 6 860( 100,0] 7 080f 100,0| 7 160| 100,0

Strukturu zejvné spotieby oceli vyraznym zpisobem
ovliviiuje zahrani¢éni obchod, v jehoZ dasledku se do
roku 2014 vyrazné projevilo pasivni saldo. Jak se

domaéci vyroba a dovoz hutni vyroby podili na zjevné
spotiebé oceli v CR, ukazuje tab. 4.
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Tab. 4 Podil doméci produkce a dovozu na zjevné spotiebé oceli v obdobi let 2007 — 2014 a predikce do roku 2020

Objemy v tis. t

Polozka

2007 | 2009 | 2010 | 2011 | 2012

Whled
2019

Whled
2020

vyhled
2015

vyhled
2016

vyhled
2017

Whled

2013 2018

2014

Celkové zjevna spotieba| 6 568,1| 4 501,1( 5 518,8| 6 063,0 5 850,1

58652( 61658| 6320] 6520 6690 6860[ 7080 7160

21123
32,2

12443
276

15043
273

14074
232

11989
205

od tuzemskych vyrobcii
tj. % z celkové spotieby

1860
271

1930
273

1970
215

12595
215

16328
265

1680
26,6

1740
26,7

1800
269

44558
67,8

3256,8
724

40144
727

4 655,6
76,8

4651,2
79,5

z dovozu

tj. % z celkové spotieby

5150
72,7

5190
72,9

4 605,7
78,5

45330
73,5

4 640
734

4780
73,3

4890
731

5000
72,9

Trvalé snizovani podilu doméci produkce a trvaly rast
podilu dovozu neni pro hutnictvi CR dobrym
znamenim, a to zvlast¢ sprihlédnutim na piedesle
zminéné nizké wvyuziti vyrobnich kapacit jak
v celosvétovém, tak v domacim méfitku.

Pfes ocekavany negativni vliv rastu cen energie,
nékladt na zlep3eni Zivotniho prostiedi a pietrvavajicich
finan¢nich problému fady zemi Evropy, coz ma vliv
na zahrani¢ni obchod a prenesené opét na vyrobu, je
ocekavan v letech 2015 aZz 2020 néavrat K rastovému
trendu objema findlni ocelaiské produkce v rozmezi
laz 3 %. Vyjimkou je pokles produkce surové oceli
asuroveho Zeleza vroce 2015 a 2016 v dasledku
ocekévaného zastaveni vyroby surové oceli koncem
roku 2015 ve spole¢nosti Vitkovice Steel, a.s. Potieba
oceli na produkci vélcovaného materialu bude pokryta
zvySenym dovozem duplicitnich polotovard.

Pro zachovani hutni vyroby v Evropské unii i v CR je
dilezitd cesta od tunového pohledu k hodnotovému
pohledu. Spolupraci vyrobca s odbérateli roste tlak na
vyrobky svysSi ptidanou hodnotou. Vysledky se
projevuji nejen SirSim uplatnénim oceléaiskych vyrobka,
ale také ve zvySovani ekonomickych ukazatela
a v ziskovosti. Novym elementem vtomto sméru, se
kterym musi ocelarsky pramysl pocitat, je zména cen
i dostupnosti vstupnich materiald, zejména pak zelezné
rudy a uhli. Cestou ke zlepSeni situace v této oblasti je
vytvaieni dodavatelskych fetézci, a to nejen
ve vstupech, ale i v nasledném zpracovani oceléaiskych
vyrobkt a v doptredné diverzifikaci produkce i napii¢
vyrobnimi  obory vedouci k finalizaci  vyrobka.
Evropsky i ¢esky ocelaisky pramysl nema jinou Sanci
nez vyrabét vyrobky svysokou ptidanou hodnotou,
aplikovat technologie vsticné k Zivotnimu prostredi
a dosahovat jak vysSich uzitnych parametrt, tak nizsi
zatéze Zivotniho prostredi ve vyrobé i uZiti produkce.
SpInéni tohoto cile bez aplikaci vyzkumu a vyvoje neni
moZzné. Zde se nabizi maximalni vyuZiti spoluprace
vyrobcd s vysokymi Skolami a vyzkumnych pracovist
na realizaci aplikovaného vyzkumu. Vysledky se
projevi jak ve zvySeni konkurenéni schopnosti vigci
dovozu, tak wve wvztahu kjingym konkurenénim
materidlim. Soubézné je v dusledku nové hospodaisko-
politické situace v riznych regionech na mezinarodni
scéné nutno hledat nova zahrani¢ni odbytisté tuzemské
produkce, aby byl zachovan alespori mirny meziroéni
rist tuzemské vyroby i v dalSich letech.

Cenovy vyvoj v hutich

Na dil¢i a docasné oziveni trhu nelze pIné spoléhat, aby
bylo dosazeno spolehlivé rentability v hutni vyrobé.
V sledovaném obdobi se ceny plochych vyrobki
celkové snizily 0 35 % a ceny dlouhych vyrobku klesly
025%. Za rok 2014 se pramérné ceny plochych
vyrobki na tuzemském trhu meziro¢né snizily o 3,5 %
a ceny dlouhych vyrobki o 2 %. Vyvoj cen byl diktovan
nejen vyvojem tuzemské a zahraniéni poptavky
po oceli, ale zejména vyvojem cen vstupnich surovin.
Rada vyrobct oceli pro udrzeni cen omezovala
produkci, coz se projevilo ve sniZzeni poptavky po
surovinach. V pribéhu sledovaného obdobi se cena
koksovatelného uhli snizila o 55%, Zelezné rudy
060% a ocelového Srotu o 30%. Znalci trhu
z britského institutu MEPS pocitaji v prab&hu roku 2015
v dasledku pokracujiciho trendu v poklesu cen energii a
vstupnich surovin s dalSim poklesem cen ocelaiskych
vyrobki.

Dulezitou roli ve vyvoji cen vstupnich surovin
z hlediska poptavky a nabidky stale vyraznéji sehrava
vyvoj meziroéni dynamiky ocelaiské produkce v Cing,
kterd vyrabi téméi polovinu svétové produkce oceli.
SniZujici se intenzita meziroéniho rastu ¢inské produkce
surového Zeleza a oceli v poslednich letech a ocekavany
obdobny vyvoj i vpiistich letech vyvolava pfi
soucasném rozsiteni t&Zebnich kapacit Zelezné rudy u tii
hlavnich tézebnich spolec¢nosti obavu, Ze vroce 2015
i v dalSich letech prekonad nabidka poptavku, coZ bude
tlacit cenu Zelezné rudy doli. Pocatkem roku 2015 se
cena Zelezné rudy piiblizovala Grovni cca 50 USD/t.
Vzhledem k vysokym z&sobam Zelezné rudy v ¢inskych
piistavech a oteviranych novych kapacit v Australii,
piip. jinde, by se mohla cena Zelezné rudy v pribéhu
roku 2015 dostat i pod touto Urovein. U vyvoje cen
se viak ocekava nemonotonni prabéh, vyznadujici se
v obdobi let 2015-2025 etapami rastu, stagnace
i poklesu, pticemz az vr. 2022 by se ceny dostaly
zhruba na drover r. 2011.

Recyklace v hutnictvi

Hutnictvi CR nedisponuje dominantnimi pfirodnimi
zasobami vstupnich surovin. To je jeden z dutvodi
dulezitosti Srotu pro vyrobu oceli. Druhy davod tkvi
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v technologické struktuie vyrobni zakladny. Srot se
do vyroby oceli ziskava troji cestou: primarni — vyrobni
odpad vznikly ve vyrobnim procesu, sekundarni —
zpracovatelsky odpad v technologii zpracovani oceli,

Tab. 5 Podil Srotu na vyrobe oceli a litiny v letech 2001 — 2014 (kt, %)

tercidlni — amortiza¢ni odpad zdoziti vyrobka
ve spotiebni sféfe. Tab. 5 obsahuje Gdaje o podilu Srotu
na vyrobé oceli a litiny.

Rok 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007
Vyroba surové oceli a litiny 6 890 7067 7 356 7629 6 797 7500 7659
Spotieba Srotu na vyrobu 3223 3245 3288 3477 3132 3400 3566
Podil spotieby na vyrobé 46,8 45,9 447 45,6 46,1 45,3 46,6

Rok 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014
Vyroba surové oceli a litiny 6 957 5124 5770 6181 5644 5752 5900
Spotieba Srotu na vyrobu 3276 2143 2525 2844 2517 2 445 2 453
Podil spotieby na vyrobé 47,1 41,8 43,8 46,0 44,6 42,5 41,6

Zde je vidét, Ze Srot sehrdva ve vséazce vyznamnou roli,
protoze jeho uziti jako vsazky nepoklesava v celém
sledovaném obdobi pod 41 % a také ve vyhledu tomu
nebude jinak. Pfitom je Stot nejen nezbytnou soucasti
vsazky piimo do vyroby oceli, ale rovnéz obchodni
komoditou velice cenénou na zahrani¢énim trhu.
Vzhledem k tomu, Ze zahrani¢ni obchod v ramci
jednotného trhu Evropské unie lze jen velmi t&Zko
omezovat legislativnimi  opatfenimi  jednotlivych
¢lenskych zemi, neda se predpokladat, Zze vyvoz Srotu
z CR vyrazné poklesne. Rozvoji exportu pieje i soucasna
meénova politika CNB, ktera svymi intervencemi zasahuje

do kurzu K¢ vici Euru. O udrzeni vysSiho objemu Srotu

v tuzemsku pro potieby hutni vyroby tedy rozhoduje
zejména jeho trzni cena.

DalSi cestou, jak zvysit zdroje Srotu oproti dosavadnimu
disponibilnimu mnozstvi domacich, vySe uvedenych tfi
druht Srotu, je jeho dovoz. V zemich Evropské unie je
Srotu prebytek, nebot jeho znacné mnozstvi je
exportovano do tietich zemi, predevSim do Turecka
(v roce 2014 vice nez 72 % celkového ¢istého exportu).
Od krizového roku 2008 se export do tietich zemi
vyrazné zvysil, jak ukazuje obr.5. Situace souvisi
piedevSim se snizenim objemu vyroby surové oceli
v tomto obdobi, v jehoz disledku smeroval Srot nikoliv
do domacich ocelaren, ale na export.

Obr. 5 Vyvoz Srotu z EU do tietich zemi

(Pokracovani)
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SpolecCenska kronika

Ing. Jan Pocéta, CSc. se doziva 70 let

Pfi psani tohoto medailonku se nam
nepostupovalo lehce. K dispozici jsme
meéli velké mnozstvi podkladu z velice
plodného a tvofivého zivota naseho
sedmdesatnika Ing. Jana Pocty, CSc.
Podivejme se na jeho Zzivot v toku
casu.

Jubilant se narodil 1. listopadu 1945
v Ostravé. Jeho otec prof. Ing.
Dr. techn. Bohumil Pocta [1] byl
velice vyznamny pedagog na VSB
Vv Ostraveé a Siroce uznavany odbornik
v oboru tvareni. Oslavenec pochazi
také zrodiny Fricd, kterda se
V minulosti  vyznamné  zaslouzila
0 rozvoj montanistiky na Ostravsku.

Ing. Jan Pocta, CSc. absolvoval prestizni Mati¢ni
gymnéazium v Ostravé. Jeho spoluzici z VSB, kde
studoval na Hutnické fakulté, jej charakterizuji jako
vysoce talentovaného, pilného i univerzalniho studenta.
Mimo sviij technicky obor se zajimal také o uméni
a vytvarnou tvorbu, pro kterou mél mimotradné nadani
a jejiz zéklady ziskal uz béhem stfedoskolského studia.
I kdyz vystudoval obor tvafeni, nebyla to jeho jedina
,profesni Stace”. Jiz jeho aspirantské studium, uspé$né
uzaviené vroce 1981, rozsifilo jeho ptivodni profesni
zameéteni o obory navazujici na tvafeni.

KdyzZ si nasledné projdeme jeho profesni kariéru, zjis-
time, ze nas sedmdesatnik se skutecné (mozna i cilen¢)
vypracovaval po vzoru piibramskych absolventi VSB
V jednoho z mala univerzalnich odbornikli ve vsech
oborech hutnictvi.

Svou  profesni  drahu  zahajil vroce 1968
ve Vitkovickych Zelezarnach v automatizaci technolo-
gickych procesii se zaméfenim na valcovny. Od roku
1977 pusobil jako vedouci védecky pracovnik
ve vyzkumu vélcovacich technologii ve VUHZ Dobra.
Poté se vroce 1982 vratil do Vitkovickych Zelezaren
jako vedouci oddéleni rozvoje stroji a zafizeni
V hutnictvi. Vroce 1989 pteSel na pozici vedouciho
skupiny Vyzkumnych tstavli pro obor technologie
tvafecich procesd. Rok poté zvitézil ve vybérovém
fizeni na feditele Ostravsko-karvinskych koksoven.
Vroce 1993 presel vramci OKD, a.s. do oddéleni
marketingu, kde se zabyval proporcionalitou uhelné
a koksové produkce OKD a rozvoje huti. Od roku 1995
pusobil v projekénich organizacich a také jako vedouci

odboru strategie a marketingu
7DB,as. Na  VSB - Technické
univerzit¢ Ostrava, fakulté metalurgie
a materidlového inzenyrstvi zacal
od roku 2006 vyucovat technologické
predméty a fizeni vyrobnich procesi.
Diky své rozsahlé a univerzalni
védecko-vyzkumné cinnosti, svym
praktickym zkuSenostem s fizenim
a koordinaci  fesitelskych  tymu
a vyznamné manazerské praxi se
vroce 2007 stal jednatelem spolec-
nosti OCELOT s.r.o. a $éfredaktorem
casopisu Hutnicke listy.

Béhem své profesni drahy se také

vyznamné podilel na koordinaci

ateSeni fady statnich a oborovych
vyzkumnych tkold, a to v oblasti automatizace, valco-
vacich technologii a vyvoje strojii a zafizeni pro hute.
Mezi n¢ patii naptiklad projekeni piiprava automatizace
Vélcovny tlustych plechti kvarto 3,5 ve Vitkovickych
zelezarnach, nékteré prace v oboru valcoven plechu
a trubek aj. V ramci studia tvaritelnosti vypracoval také
komplexni metodiku tahovych zkousek za tepla. Byl
autorem fady prognéz a materidlovych bilanci v hut-
nictvi a pracoval také na materidlovych bilancich hutni
a koksarenské vyroby s vazbou na tézbu ¢erné¢ho uhli.
Ma na svém konté také rozsahlou prednaskovou a publi-
kacni Cinnost. Své odborné znalosti zvefejnil ve 140
prispévcich v odbornych casopisech, ve sbornicich
z konferenci, vyznamnych studiich a projektech,
vyzkumnych a technickych zpravach.

Z vyse uvedeného pracovniho zaméfeni je zcela patrné,
ze se autor snazil o komplexni pojeti hutni
problematiky, které zirocil ve své vysokoskolské vyuce
a v redakéni ¢innosti Hutnickych listd.

Jubilant byl aktivni i mimo svou profesni ¢innost.
Byl ¢lenem ve vyznamnych technickych a védeckych
institucich, naptiklad v CSVTS (Elenstvi v Ceské radé
a vedouci sekce automatizace Krajské rady VTS). Byl
také zastupcem spoleénosti VITKOVICE, kde piisobil
v komisi RVHP - automatizace v hutich a v komisi
stroje a zafizeni pro hut¢ a soucasné byl vedoucim stalé
Cs. delegace. Dale byl ¢lenem oborové rady valcoven
CSSR, sekce automatizace a méfeni a piedsedou
oborové rady valcoven a zakladajicim ¢lenem Ceské
koksarenské spole¢nosti. Na VSB-TU Ostrava byl
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Clenem védecké rady Fakulty strojni a Fakulty
metalurgie a materidlového inzenyrstvi, kde dosud
pusobi ve statnicovych zkuSebnich komisich a také je
Clenem zkuSebnich komisi pro doktorandské studium
Vv oboru automatizace. Nemaly kus prace odvedl
vkomisi MSMT CR pro akreditaci viech strojnich
fakult CR (1996 — 1997).

Jak uz jsme se zminili, nd§ oslavenec neni zaméfen
vyhradné na techniku. Jest¢ dnes jej miZzeme potkat na
vysokohorskych dalkovych bézich. Ve volnych chvilich
se vénuje krajinomalbé. Od sedmdesatych let potrada
vlastni vystavy a ma za sebou nékolik vytvarnych reali-
zaci. Uzce spolupracuje s Pamatkovym tstavem Ostrava
a jeho velkou zalibou je historie. I pfes svou vytizenost
si naSel Cas pusobit na univerzité III. véku potfadané
VSB-TU Ostrava. Ve svych prednaskach uplatiuje
spojeni technologie materidlli, jejich historie a vclenéni
do uméleckého zpracovani.

Nas$ jubilant Ing. Jan Pocta, CSc. je odbornik, ktery
svymi znalostmi a praktickymi zkuSenostmi komplexné
postihuje cely hutnicky obor. Takovych specialistii neni
mnoho. Navic, je hluboce lidsky ¢lovék s uméleckymi
sklony.

Mily sedmdesatniku, piijmi srde¢né podé&kovani
za praci, kterou jsi pro ¢eské hutnictvi dosud odvedl.
Ptejeme Ti do dalSich let pevné zdravi a jesté fadu rokt
zejména v redakci Hutnickych listd, které jsi svou
obétavou ¢innosti velice pozitivné pozdvihl.

prof. Ing. Radim Lenort, Ph.D., vedouci katedry
ekonomiky a managementu v metalurgii, Vysoka skola
banska — Technickda  univerzita  Ostrava, Fakulta
metalurgie a materialového inzenyrstvi

doc. Ing. Vaclav Kafka, CSc., Racio & Racio

Ing. Jaroslav Pindor, Ph.D., pfedseda dozorci rady
OCELOT, s.r.o. — vydavatel Hutnickych listt

Literatura

[1] Poéta, J.: Denik mého otce, aneb jak se stat
zodpovédnym obcanem spolecnosti — obraz doby.
Ostrava, 2015; recenze: Krausova, E., Kafka, V.,
Hutnické listy, ro¢. LXVIII, 2015, ¢. 4, s. 52-53

Je dobfe, kdyz mate kolem sebe lidi, od kterych se mtzete lecéemu ptiucit. Od Ing.
Jana Pocty, CSc. se toho ¢lovék mize naudit skuteéné hodné. Obdivuji jeho odborné
znalosti, Siroky zabér konickli od sportu k historii a vytvarnému uméni, jeho
systematiénost a peclivost, spolehlivost i energii... Cim vice ho znam, tim vice mé
udivuje, co ve svych sedmdesati letech stiha, jaky ,tah na branku" ma. K jeho
kulatym narozenindam mu pfeji za redakci Hutnickych listt, za vSechny jeho
dlouholeté spolupracovniky, dopisovatele, za vydavatele ¢asopisu i za vSechny vérné
Ctenare a odbératele co nejvice zdravi, elanu a tvir¢ich myslenek.

Mgr. Sarka Seidlerova
vedouci redaktorka Hutnickych listi
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Hlavni zasady pro publikovani v Hutnickych listech

Hutnické listy jsou strukturovany do dvou ¢asti: do
prvni casti recenzovanych tzv. hlavnich ¢lanka a do
druhé, vSeobecné informacni ¢asti, ktera obsahuje
vedlejsi ¢lanky.

1. Hlavni ¢lanky
Hlavni ¢lanky jsou uréeny pro publikovani téchto témat:

- paliva, koksarenstvi

- vyroba surového Zeleza

- vyroba oceli

- vyroba feroslitin

- tvéfeni, tepelné zpracovani

- vyroba trubek

- materialové inzenyrstvi

- nezelezné kovy a slitiny

- zkuSebnictvi, mé&fictvi, laboratorni metody

- tepelna technika, pece, Zarovzdorny material

- hutni energetika

- slévérenstvi

- koroze

- povrchova Uprava

- ekologie, recyklace, druhotné zpracovani odpada

- strojirenské dohotoveni hutnich vyrobkua

- UdrZzba

- automatizace technologickych procesu, poéitacova
simulace, vypocetni metody

- Fizeni jakosti

- ekonomika, organizace a fizeni

Paleta tématickych okruhd neni timto uzaviena. Je
mozno ji rozsitit podle toho, jaky oborovy zabér budou
mit prispévky kpublikaci a zda rozSiteni fady
vyjmenovanych témat odpovidad zaméieni Hutnickych
listh. Kromé dvojiho recenzovani podléhaji hlavni
¢lanky jazykové korektute.

Hlavni ¢lanky jsou zafazovany do dvou oddil:
- puvodni védecké ¢lanky
- vyzkumné ¢lanky

Hlavni ¢lanky z obou oddilu jsou recenzovany.

Do oddilu pavodnich veédeckych ¢lanka redakce
zafazuje publikace snejvySSi drovni, s dostatecnou
literarni reSersi, resp. citaci literarnich zdrojt, pticemz
dava piednost publikacim, jejichz text je napsan
v anglickém jazyce.

O ptipadném nezarazeni hlavnich ¢lanka do Hutnickych
lista rozhoduje redakce na zakladé negativniho posouzeni
recenzentd, dale v piipadé, Ze se téma ¢lanku neslucuje se
zamérenim casopisu, Ze maji ¢lanky nizkou odbornou
Uroven nebo jsou beznadéjné neopravitelné napsany nebo

nebyly u nich provedeny autorské opravy na zakladé
recenznich posudka nebo redakénich pokyni.

1.1 Odborné Urovern

Hlavni ¢lanky musi mit dostatecnou odbornou Groveri.
Ukolem ¢asopisu je uvefejiovat pavodni préace
védecko-vyzkumné povahy z vyzkumnych pracovist,
akademické sféry, podniki a instituci, a to z okruhu
teorie a technologie hutnickych pochodt, materialového
inzenyrstvi a ptibuznych nebo navazujicich oboru,
z okruhu vyrobnich zakizeni, vyvojovych sméra ve
vyrobé a koncepci zatizeni, zhospodartiovani a fizeni
vyroby, zvySovani jakosti hutnich materialti a vyrobka.
Hlavni c¢lanky maji védeckou, védecko-vyzkumnou
nebo aplika¢ni vyzkumné-technickou povahu, ptinéSeji
nové myslenky nebo dopliuji a rozvijeji dosavadni
platné oborové nazory. Mohou vychazet z laboratorniho
vyzkumu, provozniho sledovéni ¢i z teoretického studia.
V této ¢asti neni ucgelné uvetejnovat ¢Elanky pouze
popisné a pojednévajici o vécech v technické praxi jiz
znamych a dostate¢né literarné popsanych.

1.2 Piivodnost

Clanky uréené pro Hutnické listy nesmgji byt predem
uvefejnéné v doslovném znéni v jiném c¢asopisu nebo
sborniku, pokud si to redakce sama u autora a prvniho
vydavatele nevyZzada.

1.3 Koncepce ¢élanku

Hlavni ¢lanky zaujimaji v ¢asopiseckém tisku zhruba 5 aZz
6 stran v¢. obrazkt a tabulek s piipadnou odchylkou
1strany vobou smérech. Jedna strana autorského
konceptu na formatu A4 psaného typem pisma Times
New Roman o velikosti 12 boda vychazi v ¢asopiseckém
tisku s menSim pismem a ve sloupcovém uspoiadani
zhruba na 0,65-0,75 casopisecké strany. Redakce si
vyminuje po dohodg s autory zmenit pocet stran, vétSinou
zkratit  ¢lanky, scilem pfili§ nezvySovat rozsah
Hutnickych listt pii veétSim poctu zatazenych publikaci.
Na skute¢ném poctu stran, i vétSim, se vSak redakce
vétSinou dohodne s autorem individuélng.

Autorskeé ¢lanky obsahuji tti ¢asti:

- Uvod, ktery se nenadepisuje Zadnym dilgim
nadpisem.

- Hlavni stat, kterou je ucelné podle sloZitosti
publikovaného tématu ¢lenit na dil¢i
kapitoly. Ciselné ozna¢eni nadpist téchto dil¢ich
kapitol nebo nadpisy bez ¢islovani ponechava
redakce na uvazeni autorti dle slozitosti ¢lanku.
V ptipadé ¢islovani dil¢ich kapitol pouZivat arabské
&islice a desetinné t¥ideni.

- ZA&vér, ktery obsahuje stru¢ny a vystizny souhrn
poznatk z hlavni stati. V zavéru by se nemély
objevovat pasdZe nemajici odezvu v rozSifenych
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komentarich v hlavni ¢asti.  Shrnujici  pasaze
ze zavéru mohou slouZit také k doplnéni rozSiieného
abstraktu, Nadpis zavéru neni vhodné ¢&islovat.

Za zavérem se umistuje citace vyzkumného projektu,
z jehoz tedeni ¢lanek vychazi.

Na samém konci ¢lanku autor provede citaci literarnich
zdrojb. Liter&rni citace musi byt uvedeny v dostate¢ném
poctu, aby literarni reSerSe z nich vychazejici a uvedena
na zacatku ¢lanku v dostate¢né mitre charakterizovala
stav poznéni v daném oboru. Uvadgji se ty literarni
prameny, na které je v textu uveden odkaz, a vtom
poradi, v jakém jsou Vv textu zminovany. Neni vhodné
uvadét autocitaci ve vétSim rozsahu nez 20 % vSech
literarnich zdroju. Literarni odkazy je nutno dusledné
uvadst v souladu s normou CSN 1SO 690:1987, resp.
CSN 1SO 690-2:2000. Tato norma doplnéna o fadu
praktickych ptikladi byvd uvadéna také na raznych
webovych strdnkach. Prezentuji je napt. univerzitni
knihovny nebo jiné prameny.

Redakce vyZaduje uvédéni sprdvného poradi Udaji
v bibliografickych citacich, spravné psani textovych
¢asti citaci velkym a malym pismem, stejné tak stojatym
pismem a kurzivou, spravné vyznaceni shorniki (In)
aspravné pouzivani interpunkcnich znamének mezi
jednotlivymi textovymi ¢astmi citaci. Jednotlivé citace
je vhodné psat vzdy na samostatnych fadcich. V tom
piipadé se za citaci jednotlivych poloZek literarnich
zdroju nepisi tecky. Ciselné odkazy na literaturu v textu
se provadéji v hranatych zavorkach a se stejnym
oznacenim se pak tyto literarni zdroje cituji na konci
¢lanku. Hutnické listy upoustéji od diiveéjSiho znageni
literatury vyjadieného hornim indexem pied kulatou
zavorkou, na kterou si mozna pamatuji starSi autofi
autor na vice zdroju, pak je mozné v textu tato jejich
¢iselnd oznaceni uvadét ve spolec¢né zavorce (napt. [1,
2], [1 az 5], [1, 2 — 5], ale tak, aby toto oznaceni bylo
v celém ¢lanku jednotné). U citace literarnich zdrojua je
mozno tolerovat nékteré drobné, nepodstatné odchylky,
které nijak neomezuji presnost v uréeni daného
literarniho zdroje. V kazdém piipadé v3ak musi autofi
dodrzet ve své publikaci jednotny systém u vSech svych
uvedenych citaci.

1.4 Uprava textu

Psani autorskych c¢lanki se Fidi pravidly uvedenymi na
webovych strankach Hutnickych lista
(www.hutnickelisty.cz) stim, Ze se autorim z davodu
usnadnéni jejich prace nepiedepisuje grafické usporadani
textu. Obrazky a tabulky mohou byt uvedeny az za
textem ¢lanku, piicemz mista jejich priblizného umisténi
v tisténé podobé textu autofi vyznaéi barevné (napri.
podbarvenim oznaceni obrazku a tabulky).

Zde redakce vyjima nékteré hlavni zdsady pii psani
publikaci. Vychazi z nej¢astéjSich chyb, at uz to je
nedodrzovani redakénich pokynt nebo obecné platnych
norem ¢ zvyklosti  respektujicich  prehlednost
a srozumitelnost odbornych text.

1.4.1 VesSkeré textové casti se piSi ve formatu word.,
pismo Times New Roman, velikost 12.

1.4.2 Nadpisy clankt jsou dvojjazycné. Maji byt
srozumitelné a stru¢né, nikoliv dlouhé, nemaji
obsahovat v8eobecné nezndmé zkratky. Pokud je text
¢lanku napsan v ¢eském nebo slovenském jazyce, je
tento nadpis napsan jako prvni. Druhy v fadé je anglicky
nadpis. Pokud je text ¢ldnku napsén anglicky, pak
anglicky nadpis je uvedeny jako prvni a druhy v fadg je
¢esky nebo slovensky nadpis. V anglickém nadpise
celého ¢lanku se prvni pismena slov pisi velka, kromé
¢lent, piedloZek a spojek. TotéZz pak plati o psani nazva
tituld v seznamu literatury.

1.4.3 U autorti se uvadéji plnd jména a vsechny tituly,
plna adresa organizace, kterou autor v Hutnickych listech
svou publikaci reprezentuje, vnitini Gtvar zaméstnavatele,
v némZ autor pracuje, pokud jej autor chce zveiejnit,
e-mailové adresy autori v zAvorce, pricemz na prvni
misto se zafazuje nebo jinym zptisobem zvyraziiuje autor,
ktery je uréen ke komunikaci s redakci v etapé piipravy
¢lanku pro tisk, pripadné pro diskusi s externimi zajemci
zokruhu ¢tendft.  VSechny e-mailové adresy jsou
vyuZivané pro budovani archivu autord na webovych
strankach Hutnickych listu.

1.4.4 Hutnické listy publikuji ¢lanky v jazyce ¢eském,
slovenském nebo anglickém, a to podle toho, jak je
autofi redakci dodavaji. K hlavnim, recenzovanym
¢lankam je nutno dodéavat dvojjazycné abstrakty.
V piipadé ceského nebo slovenského textu élanku mé
¢esky nebo slovensky abstrakt minimélné 8 radka
aanglicky abstrakt ma miniméaln¢ 18 fadku, a to tak,
aby obsahoval i hlavni z&véry publikace. V ptipadé
anglického textu ¢lanku ma cesky nebo slovensky
abstrakt minimalné 18 radku, a to tak, aby obsahoval
i hlavni zavéry publikace, a anglicky abstrakt ma
minimalné 8 radki. Oba abstrakty tedy nejsou vici sobé
pieklady. Abstrakty maji mit svou vlastni vypovidaci
schopnost, relativné nezavislou na textu ¢lanku. Proto se
v nich neuvadéji odvolavky na obrazky, tabulky,
rovnice, ani &islované literarni zdroje, jakoz i Udaje
0 grantové podpore.

1.4.5 Za kazdym abstraktem se uvadgji klicova slova
v jazyce abstraktu, oddélena od sebe stiednikem.

1.4.6 Pii ceské nebo slovenské textaci ¢lankid pokud
mozno davat prednost ¢eskym nebo slovenskym
vyrazam pred cizojazy¢nymi ekvivalenty. Vyhnout se
zbyteénym zavorkdm a pomlckdm, které vesmeés
zhor3uji piehlednost textu.

1.4.7 | kdyZ je ¢asopis vydavan v barevném provedenti,
obrazky a tabulky koncipovat piednostné v ¢ernobilém
provedeni, pokud to nesnizi jejich vypovidaci
schopnost. U obrazka se vyhnout tzv. business grafice,
kterd je vhodna pro propagac¢ni nebo marketingové
Ucely, nikoliv vSak pro védeckeé a technické publikace.

Nazvy obréazka a tabulek jsou dvojjazyéné, jednak ceské
nebo slovenské a jednak anglické. Oznacovani obrazka
se provadi pod obrazky, a to ve struktuie:
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Obr. (mezernik) ,,&islo obrazku® (mezernik) ,,éesky
nebo slovensky nazev obrazku“

Fig. (mezernik) ,,gislo obrazku* (mezernik) ,,anglicky
nazev obrazku*

Chybné je oznaceni obrazku napi.: Obr. ¢. 1 ,Nazev
....." nebo Obr. 1- ,Nazev ..... “ nebo Obr. 1: ,,Nazev

“ nebo jakékoliv dalsi modifikace. Obrazky se
v textu ¢lanku uvadgji s malym pocate¢nim pismenem
(obr. 1), pokud toto oznaceni nestoji na zacatku véty
nebo pokud neni souc¢asti nazvu pod danym obrazkem.
Stejna pravidla plati pro oznacovani tabulek (cesky,
slovensky nebo anglicky, pricemZ redakce doporucuje
sjednotit na tab., Tab.), avSak stim, Ze jejich
umist'ovani se provadi nad tabulkami. Obrazky i tabulky
se popisuji arabskymi ¢islicemi.

U obrézka a tabulek piejatych z literatury je nutno
v ndzvu uvést jejich pavod (literarni zdroj). Za nazvy
obrazka a tabulek se nepisi tecky. U obrazki a tabulek
pochazejicich od autord se odkaz nepiSe, pokud tim autor
vyslovné nechce upozornit na svou diivejsi publikaci,
zniz cerpd podklady pro predmétnou publikaci. Na
vSechny obrazky a tabulky musi byt v textu uveden odkaz
a musi byt dostatec¢né vysvétleny a komentovany.

1.4.8 Vtextu pokud mozno vyuzivat vyluéné
normalizované  oznacovani  fyzikalnich  velicin
atechnickych  parametrd.  QOdliSovani  oznaceni

fyzikalnich wveli¢in a technickych parametrd od
ostatniho textu se provadi Sikmym pismem — kurzivou.

1.4.9 Matematické rovnice se do textu piSi s vyuzitim
funkce editor rovnic. Cisluji se zakladnimi &islovkami,
psanymi arabskymi ¢islicemi v kulatych z&vorkéch,
a toto oznaceni se provadi na stejném Fadku pii samém
okraji na pravé strané. Odkazy na rovnice v textu lze
v ¢eském nebo slovenském jazyce psat zkratkou podle
vzoru: rov. (1), prip. v anglickém jazyce eq. (1).

1.4.10 Je nutno rozliSovat psani ¢islovek v anglickém
aceském nebo slovenském textu. V &eském nebo
slovenském textu maji ¢&islovky desetinné ¢arky,
v anglickém textu desetinné tecky. Rady 10° redakce
doporucuje v ¢eském, slovenském i anglickém textu
vyznadit v gislech jednotné jen mezernikem, nikoliv
pouzitim tecek ¢i ¢arek (napt. 10 000).

1.4.11 Nedoporucuje se textovat c¢lanky v 1. osobé
jednotného ¢isla a ¢inném rodé — aktivu. Nejvhodngjsi
je pouZzit trpny rod — pasivum. Stejné tak v textech neni
vhodné volit piivlastiovaci zajmena osobni, vztahujici
se k 1. osobé jednotného i mnozného c¢isla. V meznim
piipadé Ize texty psat v 1. osobé mnozného &isla.

2. Vedlejsi ¢lanky

Druhd, vSeobecné informaéni ¢ast Hutnickych lista

Y

obsahuje vedlejsi ¢lanky zatazované do téchto oddila:

- informace HZ, a.s.,

- zpréavy z podniku, instituci a feSitelskych pracovist,

- informace z odbornych spole¢nosti, konferenci
a veletrhu,

- zpravy z vysokych skol, vychovy technického
dorostu a celozivotniho vzdélavani,

- historie hutnictvi,

- nova literatura,

- spolecenska kronika,

- pripravované konference, veletrhy a vystavy,

- aktuality z hutnictvi ve svéte.

Povaha vedlejsich ¢lanka z této vieobecné informacni
¢asti nutné nevyZaduje recenzovéni, pokud si to autor
sdm nevyZada, a to napt. z toho divodu, Ze jeho ¢lanek
je vysledkem feSeni vyzkumného projektu hrazeného
kontrolovanymi finan¢nimi zdroji. V piipade, ze se
recenze neprovadi, podléhaji ¢lanky jen piipadné
redakéni jazykové ¢i vécné korekture. Vedlejsi ¢lanky
jsou zpravidla kratS§i nez hlavni ¢lanky. Nemusi mit
abstrakty dle bodu 1.4.4, ani kli¢ova slova dle bodu
1.4.5 a nemusi byt ani strukturovany tak, jak uvadi bod
1.3. Pokud je vSak vedlejsi ¢lanek napsan jako vysledek
feSeni vyzkumného projektu, pak redakce doporucuje,
aby meély vedlejsi ¢lanky vSechny parametry hlavnich
¢lankt podle bodu 1.1 — 1.4. Pro formu psani vedlejSich
¢lanku plati pravidla z bodu 1.4, vyjma dvojjazy¢énosti.
V piipadé, ze je vSak vedlejsi ¢lanek recenzovany,
redakce doporucuje publikovat jeho dvojjazyénou
modifikaci stejné, jako je tomu u hlavnich ¢lanka.

3. Evidence ¢lankd

Hlavni ¢lanky jsou v kazdém cisle Hutnickych listd
uvedeny v obsahu. V8echny vedlejsi ¢lanky, spolu se
vSemi hlavnimi ¢lanky, kromé aktualit z oddilu
»aktuality z hutnictvi ve svéte” a prispévki z oddilu
~pripravované konference, vystavy a veletrhy”, jsou
uvedeny v celoro¢nim obsahu piedeSlého ro¢niku, ktery
je uvadén vzdy v prvnim gisle ¢asopisu nésledujiciho
roku.

Redakce vzdy jen prvnimu autorovi hlavnich &lanka
anebo jinému autorovi urcenému ke komunikaci posila
recenzni posudky za Ucelem provedeni ptipadnych
autorskych zmeén. Dale mu posila tzv. autorsky separat
¢lanku v elektronické podobg, tj. koneénou verzi ¢lanku
pripravenou pro tisk, kterd slouZzi k potiebé celého
autorského kolektivu. Je pak véci autord, jak si mezi
sebou poskytnou tento doklad kvlastni potiebé a
evidenci publikaéni ¢innosti, jakozto vysledku v feSeni
vyzkumnych a vyvojovych projektu.

red.
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Redakeéni ¢lanek
Editorial article

Zasady pro recenzovani hlavnich ¢élanka v Hutnickych listech

Pred publikaci v Hutnickych listech se odborna uroven
hlavnich ¢lanka hodnoti dvéma nezavislymi recenznimi
posudky. Recenzovany mohou byt pripadné téZ vedlejsi
¢lanky  zésadniho vyznamu ze druhé, vSeobecné
informac¢ni ¢asti ¢asopisu, a to vtom piipadg, Zze ony
vedlejsi ¢lanky jsou vysledkem fteSeni vyzkumného
projektu financovaného kontrolovanymi finanénimi
zdroji. Styk recenzentt a autord zprostiedkovava
redakce. Recenzni posudky maji divérnou povahu. Jsou
archivovany v elektronické nebo listinné podobé v
redakci, a to podle toho, jak je recenzenti do redakce
dodavaji.

Recenzni posudky hlavnich ¢lanka uvadéji néazev
¢lanku, autory ¢lanku a dale vyjadieni recenzenta podle
této osnovy:

1. Vyjadieni  k ptvodnosti  ¢lanku,
jednoznaéné oddéleny autorské
poznatk z literarnich zdrojt.

zda  jsou
poznatky od

Vyjadieni k védecko-vyzkumné, aplikaéni
vyzkumné-technické nebo jiné odborné drovni
¢lanku.
Vyjéadieni k wvécné spravnosti ¢lanku.  Zde
recenzenti posoudi, zda a jak byly uvedeny
pocate¢ni  podminky  autorskych  Gvah a
experimentd, spravnost terminologie a oznac¢ovani
technickych parametri a fyzikalnich veli¢in. Dale
posoudi vhodnost textd z hlediska jejich délky
a nevyhnutelnosti nebo neopakovani, avSak pfi
zachovani srozumitelnosti, a zda ¢lanek ptinsi
nové poznatky.

Vyjadieni k moznosti vyuZiti poznatkt z ¢lanku
v technické  praxi  (provozni, laboratorni),
v nasledném teoretickém nebo experimentalnim
badani, ve vyu¢ovacim procesu ¢i v jiné oblasti.

Vyjadieni k jazykové a styliza¢ni arovni, je-li
publikaéni jazyk recenzentovi blizky; dale k Grovni
obrazku, tabulek a fotografii, jejich vhodnosti pro
tisk, ptimérenosti jejich poctu a odkazii na jejich
pavod, spravnosti literarnich odkazii a zpusobu
jejich uvadeéni, piip. k dalSim formélnim strank&dm
¢lanku.
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Doporuceni k:

- publikovani
nepublikovani

publikovani po Upravach

V tretim  vySe uvedeném doporucéeni v bodé 6
recenzenti do svého posudku napisi doporucované
Upravy vyZadujici zdsah autora, jako napi.
dopracovani zavéru nebo abstraktu, vécnych Udaju
v textu, odkazy na literaturu v textu, vysvétleni
nejasnych casti, poZadované zkraceni textovych
pasazi ¢i posileni jinych dalezitych pasazi.
V ptipad¢ drobnych dprav formalniho nebo
jazykového razu mohou recenzenti piimo v textu
¢lanku odliSnou barvou vyznadit své doporucované
Upravy, piicemZz  ponechaji  pavodni  text
v pieSkrtnuté podobé. Recenzni Upravy nesméji
zménit pavodni smysl a zamér autorského
pifspévku. Takto oznageny a upraveny text poSlou
recenzenti redakci jako prilohu recenzniho posudku.

vyznacené redakeni poznamky a barevné znacky, se

kterymi se v redakci soubéZné pracuje pii pripravé
¢lanku pro tisk.

8. Piipadné dalsi dualezité posouzeni recenzovaného

¢lanku ¢i recenzentovo vyjadieni.

Vhodnost publikace sohledem na oborové zaméreni
¢asopisu  Hutnické listy posuzuje redakéni rada
a redakce.

Na zaveér posudku uvedou recenzenti den vypracovani
posudku, své plné jméno se vSemi tituly a kontakt
zahrnujici korespondené¢ni adresu, e-mailovou adresu,
piip. tel. ¢islo.

Za ¢lankem publikovanym v Hutnickych listech jsou
otiSténa jména recenzentid, pokud recenzenti vyslovng
nevznesou ndmitku k tomuto jmennému zveiejnéni a
vyslovné neuvedou, Ze svij recenzni posudek budou
chtit oznacit v Hutnickych listech jako anonymni.

red.
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Historicky serial

Hutnictvo antimdénu na Slovensku

(Zaniknuté hutnicke technoldgie na Slovensku — 7. ¢ast)

Dejiny vyroby antimoénu na Slovensku su aj v sti¢asnej dobe vel'mi ddlezité, pretoZe v istych historickych fazach patrilo
Slovensko k jeho svetovo vyznamnym producentom, popri Bolivii, Mexiku, Cine, Verkej Britanii, Kirgizsku a inych

Obr. 1 Vycedzovanie antiménu-crudum
v 16. storo¢i podl'a Agricolu [4]

krajinach (Franclizsko, Turecko, Spanielsko, Taliansko a Thajsko).
Ludstvo antimén poznd od davnoveku a jeho pociatky siahaju, tak ako
v pripade mnohych inych kovov, v Cine uz do obdobia 3000 rokov
av Egypte 1600 rokov pred n.l. Vyrabal sa vytaveny sulfid antiménity
pod nadzvom antimén-crudum a redukovany, rafinovany kov pod ndzvom
antimon-régulus.  Prvé eurOpske pisomné z&znamy o antiméne
pochadzaji z pociatku nasho letopoctu od Pedaniosa Dioskridesa
a Caeliusa Plinia Secunda (62 — 113 n.l). V stredoveku boli délezité
zaznamy pouzivajice po prvy raz slovo ,antiménium®, ktoré bolo
odvodené od gréckeho vyrazu pre kvet — anthémon, ¢o vyjadrovalo
charakteristickd morfologiu prirodného, ako aj vytaveného sulfidu
antimonitého. Tieto zd&znamy vytvoril Constantinus Africanus okolo roku
1050. Vyznamné informécie o vyrobe a pouZiti antiménu na pociatku
novoveku zaznamenali Basileus Valentineus (1450), Paracelsus (1541)
a Agricola (1556). Vyrobu sulfidu antimonitého (antimoén-crudum)
popisuje aj superintendant bani Svétej riSe rimskej a Kral'ovstva ¢eského
Lazarus Eckler v knihe vydanej v Prahe vroku 1574. Antimén sa
pouzival apouziva pri
vyrobe cinovych

bronzov, tvrdého olova, pismoviny, na pokovovanie aako
vysokocisty kov v elektrotechnike a polovodicovej technike.
Zlugeniny Sb maju Siroké pouzitie v pyrotechnike, humannej a
veterinarnej medicine, v kozmetike (uZ od staroveku) a inde.

NajstarSou slovenskou antiménovou hutou bola huta v Bystrom
Potoku, zapadne od RuZomberka, kde vyroba vrcholila okolo roku
1857. Vyrabalo sa crudum z kusového antimonitu vycedzovanim
v perforovanych téglikoch, prakticky i$lo o ddvno znamu technoldgiu
(obr. 1). Antimén-régulus sa vyrabal z roztaveného antimén-crudum
redukénou segregaciou za pomoci Zzeleznych pilin uréenych na
odstranenie siry. Spracovaval sa antimonit z Liptovskej Dubravy ako
aj inych blizkych lokalit. Huta zanikla vroku 1912. Na inych

Obr. 2 Antiménova sciedzacia pec s vertikalnymi
cylindrami, Smolnik — Banisko 1825

lokalitach bol vyznamny rozvoj vyroby antimonu v 19. storo¢i v SpiSsko-gemerskom rudohori v Stefanskej Hute
v Kluknave, vo VySnom Medzeve, Jasove v Smolnicko-Baniskej Huti, v Zlatej Idke, Svedlari a Cuéme. V Nizkych

Obr. 3 Pyrometalurgicka huta pre vyrobu antiménu
a skladka hotovej produkcie, Vajskova 1970

Tatrach to boli huty v MaluZinej, na Magurke av Starych Horach.
Pokrokom v tychto hutach boli kruhové sciedzacie pece na vytavovanie
antimonu-crudum  z keramickych  téglikov.  Crudum  stekalo
z vycedzovacich téglikov cez ohrievané hlinené rary do zbernych
téglikov. Pouzivali sa aj pece s vertikalnymi sciedzacimi cylindrami
(obr. 2). Z historického hradiska zaujima vyznamné miesto Stefanskéa
Huta — Kluknava spomenuta v tomto seriali aj pri vyrobe medi a ortuti
[1, 2]. Zdobovych dokumentov [3] vyplyva, Ze huta spracovavala
okrem ¢isto medenych aj tetraedritové suroviny s obsahom ortuti, medi,
antiménu a uslachtilych kovov. V svojej dobe (2. pol. 19. storocia) bola
vyznamnym hutnickym podnikom prave preto, Ze mala Specialnu
taviaren na tetraedritové rudy, zamerand na ziskavanie antimonu
v mnozstve polovicnej spotreby vtedajSieho Uhorska. Z komplexnych
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rad sa ortut’ ziskavala destildciou, amalgamaciou sa oddelovalo striebro, extrakciou sa ziskavala med’ a tavenim
zvyskov sa ziskaval medeno-antimonovy kamienok s vysokym obsahom striebra (200g Ag/1t). Kamienok sa predaval
do antiménovej huty na vyrobu surového antiménu. Hlboko do 20. storogia presahovala vyroba antiménu v Cuéme,
kde este v roku 1936 bola postavena huta na surovy antimoén, ktory sa rafinoval a finalizoval vo Vajskovej. Predtym sa

ruda z Cuémy spracovévala v MaluZinej alebo v Medzeve.

Tak ako pre vyrobu ortuti to boli Rudnany, tak v pripade antiménu
bola jeho najvyznamnej$im producentom huta vo Vajskove;j, ktora
ako jedina vyrabala antimon na Slovensku v povojnovom obdobi po
roku 1945 (obr. 3). Hutu vo Vajskovej zalozil a vlastnil Jozef Karol
Demuth vroku 1892 na mieste byvalych Zeleziarni z roku 1791.
Bolo to v ¢ase zdniku malych Sb hut spomenutych v tomto texte.
Huta postupne prevzala funkciu najstarSej antimonovej huty
v Banskom Potoku a po roku 1912 sa stala hlavnym producentom
antimonu na Slovensku. V roku 1916 bola zaznamenana vyroba
750tSb avroku 1927 to bolo 1050tSb. Od roku 1930 hutu
spravoval a vlastnil Dr. Ing. Josef Zvéfina popredny odbornik na
vyrobu antimoénu, za ktorého éry prebehli vyznamné technologické
inovacie, ako oxidacné praZzenie v peciach ,,Chatillon®, vystavba
novej Sachtovej pece (obr. 4), nainstalovanie novych pretlakovych

Obr. 4 Odpich trosky a kamienka na Sachtovej peci
pred poslednou modernizaciou, Vajskova, 1957

filtrov ,,Wolf* ai. V roku 1935 sa vyrobilo 1 555t Sb, 125 kg zlata a niekol’ko sto kilogramov striebra. Po do¢asnom
utlme vyroby na konci 2. svetovej vojny (1944 — 1945) bola v roku 1958 huta vo Vajskovej zaclenena do koncernu
Zavod SNP v Ziari nad Hronom, ktory bol predovietkym producentom hlinika, ale zastreSoval aj vyrobu tazkych
nezeleznych kovov, ato vramci VHJ Kovohuté Praha. Prebehla rozsiahla vystavba a opét’ viacero technologickych
inovacii. Bola zavedena rafinacna elektrolyza, a to aj od elektropozitivnejsich necistot, ktorymi su med’, bizmut a arzén
[3]. Zaviedla sa vyroba patentem chraneného ¢s. vyrobku oxidu antimonitého, Sb,Os-extra. Namiesto klasického
prazenia a redukéného tavenia bolo v 80. rokoch minulého storo¢ia zavedené progresivne cyklonové tavenie (podl'a
VUK Panenské Biezany) spojené s redukciou kovu v kratkobubnovych peciach Lurgi. Roéna produkcia antiménu bola

Obr. 5 Komplexna schéma vyroby antiménu cyklonovym
tavenim, Vajskova, 1989

vtedy okolo 1800 t, o bol vyznamny podiel svetovej
produkcie. Citatel na schéme na obr. 5 moze vidiet, do
akej miery boli jednotlivé technologické stupne

cykléonového  tavenia  sofistikovane  a komplexne

previazané.

Ked v roku 1990 bola zastavena tazba antiménovych rad
v Pezinku a Liptovskej Dubrave, bola huta delimitovana
do Rudnych bani Banskd Bystrica, ato aj napriek
vynalozenym prostriedkom na jej posledni modernizaciu
vramcoch VHJ Kovohuté. Vroku 1991 az 1992 sa
spracovali zvy$né zdsoby surovin v zavode, vyroba bola
zastavena aceld huta (vyrobné haly, filtratné stanice,
komin, huta Sachtovych peci, cyklonovy agregat,
elektrolyza, vyroba Sb,Os-extra ai.) bola zlikvidovana.
Zostavajica infrastruktura sluzi inym podnikatel'skym
subjektom. Tak skoncila slavna niekol'kostorocna historia
vyroby antiménu na Slovensku. Vo Vajskovej to bolo
presne 100 rokov (1892 — 1992).
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Preco si vybrat’ nasu fakultu?

Trencianska univerzita Alexandra Dubceka v Trencine

Fakulta priemyselnych
technolégii v Puchove

Fakulta priemyselnych technolégii v Pichove (FPT) je vynimocna predovsetkym priamou véazbou
na priemyselnt prax, a to ako pripravou odbornikov pre jej potreby, tak i Struktdrou Studia
Specializovaného v réamci akreditovanych S$tudijnych programov vo vsSetkych troch stuprioch
vysokoSkolského S$tudia. Svojim zameranim predstavuje unikat vramci SR vo vychove
odbornikov v nasledovnych oblastiach:

POLYMERNE MATERIALY;: ANORGANICKE MATERIALY: TEXTILNE MATERIALY a DIZAJN;

prof. Ing. Jan Vavro, PhD.
dekan fakulty

CHARAKTERISTIKA FAKULTY

Fakulta priemyselnych technolégii ponuka kvalitné vzdelanie vo
vSetkych troch stupfioch vysokoSkolského Studia v sulade
s aktualnymi poziadavkami priemyselnej praxe. Absolventi
fakulty su preto velmi Ziadani na trhu prace a maju vynikajucu
perspektivu plnohodnotného uplatnenia v odbore.

Fakulta  disponuje  kvalitnym  technickym  vybavenim
a laboratéornym zazemim, ktoré zahfha 20 S$pecializovanych
a vyucbovych laboratorii, ateliéry a ucebne informacnych
technologii s najmodernejsim vybavenim. Fakulta ma tiez
vlastni kniznicu odbornej literatiry s modernou $Studovriou.
Ubytovanie a stravovanie Studentov zabezpecuje internat
priamo v areali fakulty.

Vedeckovyskumna ¢innost je prioritne zamerana na oblasti:
— experimentalne hodnotenie fyzikalnych, mechanickych
a chemickych vlastnosti materialov,

— numericka analyza a simulacia technologickych
procesov.
Kvalitu Fakulty priemyselnych technoldgii potvrdzuje aj

hodnotenie nezavislych agentur:

— v hodnoteni ARRA (od r. 2005) sa FPT medzi 24
technickymi fakultami v SR kazdoro¢ne umiestiiuje v prvej
desiatke.

— profesia.sk hodnoti poradie fakult slovenskych vysokych $kol
podla zaujmu zamestnavatelov o absolventov fakult. FPT
bola vyhodnotena na 7. mieste medzi fakultami
s najvyssSim zaujmom zamestnavatelov.

AKREDITOVANE STUDIJNE PROGRAMY,

FORMY STUDIA

Fakulta priemyselnych technolégii ponuka kvalitné $Studium
vdennej aj externej forme v akreditovanych Studijnych
programoch v SO 5.2.26 materidly. Studenti maju moznost

KOVOVE MATERIALY; ENVIRONMENTALNE
A SIMULACIA TECHNOLOGICKYCH PROCESOV.

INZINIERSTVO; NUMERICKA ANALYZA

absolvovat c¢ast Studia na zahraniénych vysokoskolskych
instituciach prostrednictvom programu ERASMUS.

BAKALARSKE STUDIJNE PROGRAMY

— POCITACOVA PODPORA MATERIALOVEHO
INZINIERSTVA;

— MATERIALOVE INZINIERSTVO;

— MATERIALOVA TECHNOLOGIA;

— TEXTILNA TECHNOLOGIA A NAVRHARSTVO.

Absolventi ziskavaju titul bakalar (Bc.) a mézu pokracovat
v inzinierskom $tudiu priamo na fakulte.

INZINIERSKY STUDIJNY PROGRAM

MATERIALOVE INZINIERSTVO, so $pecializaciou na oblasti:
— Fyzikalne inzinierstvo materialov;

Anorganické materialy;

— Polymérne materialy;

Kovové materialy;

Textilné materialy

Environmentalne inZinierstvo

Absolventi ziskavaju titul inzinier (Ing.).

DOKTORANDSKY STUDIJNY PROGRAM

MATERIALY
Absolventi ziskavaju titul filozofie doktor (PhD.).

KONTAKTY:

Fakulta priemyselnych technolégii v Pichove,

Trencéianska univerzita Alexandra Dubceka v Trencine,

I. Krasku 491/30, 020 01 Pluchov

Tel.: 042/2851 814, 032/7400 814, 042/2851 811, 032/7400 811
Web: http://www.fpt.tnuni.sk
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