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Prihovor dekana Fakulty priemyselnych technoldgii v Puchove

Trenéianskej univerzity Alexandra Dubéeka v Trené¢ine

VéazZeni a mili priatelia,

vazené kolegyne, kolegovia,

milé Studentky, mili Studenti,

vazeni priaznivci Fakulty priemyselnych technolégii,

akademicky rok 2016 je pre Fakultu priemyselnych technol6gii v Pachove (FPT) 20. jubilejny rok jej existencie.
Takéto okrihle vyrocie nads podnietilo obzriet’ sa, ¢o sa ndm ako fakulte za toto obdobie podarilo dosiahnut
a vyty¢it’ si ciele do d’alSieho obdobia.

Fakulta priemyselnych technolégii v Pichove vznikla v roku 1996 pod Zilinskou univerzitou v Ziline a v roku 1997,
ked’ vznikla Trenc¢ianska univerzita, bola fakulta pri¢lenena ako jedna z fakult k tejto novej univerzite.

Fakulta za 20 rokov existencie vychovala 1 848 absolventov, z toho 671 bakalarov, 1 083 absolventov inZinierskeho
Stidia a 94 absolventov doktorandského Stidia. Na FPT sa habilitovalo 18 docentov a inaugurovalo 8 profesorov vo
vednom odbore 5.2.26 materialy a titul Dr .h. c. navrhla fakulta Styrom vyznamnym odbornikom z praxe a Skolstva,
ktori sa mimoriadne zasluzili o rozvoj FPT.

FPT v ramci Slovenskej republiky je zamerana na vychovu odbornikov v oblasti kovovych, ale aj nekovovych
materidlov, gumy, silikdtovych materidlov a textilu. M& stabilné postavenie vramci vysokého Skolstva na
Slovensku a dosiahla aj vyznamny medzinarodny kredit. V procese Komplexnej akreditacie za roky 2008 — 2013
v oblasti vyskumu 11. metalurgické a montanne vedy dosiahla fakulta hodnotenie A- a ziskala akreditacie
vo vSetkych troch stupnioch vysokoSkolského Studia, o ktoré poZiadala (Bc., Ing., PhD.). Naviac ma pravo
uskutoc¢iovat’ habilita¢né konanie a konanie na vymenovanie profesorov v Studijnom odbore 5.2.26 materialy.

V stcasnosti ma fakulta vybudovan( kvalitnd vedecko-vyskumni zakladiiu v experimentalnej diagnostike
materidlov. Neodmyslitel'nou sucast'ou vyskumu bolo vybudovanie laboratérii pre numerickd analyzu a simulaciu
technologickych procesov. Prioritou FPT od jej zaloZenia je Uzka spolupréca s priemyselnou praxou, ktora fakulta
neustale rozvija.

Kvalitu Fakulty priemyselnych technoldgii v Pldchove potvrdzuje aj hodnotenie nezavislej agentiry ARRA,
v ktorom sa FPT kazdoro¢ne umiestiiuje v rade 24 hodnotenych technickych fakult Slovenskej republiky v prvej
desiatke.

Pri tejto prileZitosti by som chcel pod’akovat’ vietkym tym, ktori fakultu podporovali a podiel’ali sa na jej rozvoji. Po
dvadsiatich rokoch mdzem povedat’, Ze v Plchove sa vybudovala institicia, ktorda umoziuje duchovny rast mesta
i regionalneho priemyslu, a ktord ich pozitivne zviditel'uje nielen v rdmci Slovenska, ale i v zahraniéi.

Prajem fakulte vela Uspechov aj v d'alSom obdobi, aby vychovala vela UspeSnych absolventov, ktori sa bez tazkosti
uplatnia v praxi.

prof. Ing. Jan Vavro, PhD.
dekan Fakulty priemyselnych technol6gii v Pachove

Trencianskej univerzity Alexandra Dubgeka v Trenc¢ine
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Vplyv vodikového prostredia na mechanické vlastnosti vysokopevnych
poistnych kruzkov

The Influence of the Hydrogen Medium on Mechanical Properties of High
Strength Circlips

Ing. Andrej Dubec, PhD.; Ing. Mariana Janekova; Ing. Daniela Kostialikova

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

Tento prispevok sa zaoberd vplyvom vodikového prostredia na zmenu mechanickych vlastnosti vysokopevnych
poistnych krizkov. Ako experimentalny material boli zvolené poistné Seegerove krizky DIN 471 pouzivané pre montaz
na hriadel kvoli zamedzeniu neziaduceho pohybu rdznych komponentov zariadeni. Predmetné poistné kruzky boli
vystavené vodikovému prostrediu 10% H,SO,4 v procesoch morenia a elektrolytického vodikovania. Proces vodikovania
bol realizovany pri dvoch teplotach, konkrétne pri laboratdrnej teplote 20 °C a pri zvySenej teplote 35 °C. Po
vodikovani boli poistné kruzky vystavené rahovému zaraZeniu v trhacom stroji pri malej rychlosti posuvu priecnika
(SSRT test). Hlavnym kritériom pre hodnotenie poistnych krdzkov boli zmeny pevnosti v rfahu a rozovretia krazkov pri
poruseni po ich vystaveni vodikovému prostrediu.

KPracové slova: poistny krizok; vodikové prostredie; medza pevnosti v 7ahu; pred/zenie

The main subject of paper is closely connected with the influence of hydrogen medium on mechanical properties of
high strength circlips. Based on DIN 471, the circlips, which are also called as Seeger rings, were selected as
experimental material. The mentioned circlips are commonly used in the form of axially fitting for shafts in order to
avoid undesired movement of various parts in relation to the devices. This type of circlips is most often made of carbon
spring steel (C 75 S, C 58 D, C 58 D2), or they can be produced from special materials (Cu Sn 8, Cu Be 2) and anti-
corrosion steels (X 39 Cr MO 17 1 X 10 Cr Ni 18 8). Mentioned circlips are suitable for applications in the
engineering industry, automotive industry, precision mechanics and electrical engineering as well as in industrial
constructions and gear systems. The given circlips were exposed to the 10% H,SO, hydrogen medium during such
processes as the pickling and electrolytic hydrogenation. Sulphuric acid with mentioned concentration was chosen
because it is used as a pickling bath. For comparison of the results, the hydrogen medium was chosen for both
processes hydrogenation. In the case of the hydrogenation process, two specified temperatures were used. The first one
temperature was room or ambient temperature (20 °C) and the second one temperature was higher than the room or
ambient temperature (35 °C). The testing process also included the exposure of circlips to tensile loading using the
tearing machine while the loading speed was low (SSRT test). From the aspect of the basic criteria for evaluation, the
attention was paid to the change of tensile strength and elongation of circlips after hydrogenation process. Elongation
of the circlip is, due to the component construction, understood as the distance between the circlip areas which are
determined for its opening. This mechanical property of the circlip is characterized by opening of safety component
under loading.

Key words: circlip; hydrogen medium; tensile strength; elongation

V sicasngj dobe je ¢oraz v&si déraz kladeny na vyuzi-
vanie sicasti zariadeni, ktoré sl vystavené extrémnym
podmienkam ¢i uZ sa jedna o ich abrazivne opotrebenie,
rézové zat'aZenie, alebo zvy3ené mechanické vlastnosti
apod. [1]. Zvy&ujlce sa naroky na pevnostné vlastnosti
materidlov si vyzadujl v nemalej miere aplikéciu vyso-
kopevnych oceli. Castokrat st komponenty vyrobené
z tychto materidlov exponované poéas ich vyroby v rbz-
nych prostrediach. Ak sa s¢iastka z vysokopevne
ocele dostane do prostredia, ktoré pbsobi ako zdroj

vodika, méze dojst’ k jg navodikovaniu a neskér k jg
naslednému poruSeniu pocas exploatacie. K tomuto
poruseniu dochadza uzZ pri nizkych hodnotach zat'aze-
nia, ¢asto pod medzou skizu. NgjcastejSie sa dostava
vodik do vysokopevnych oceli pri procesoch galvanic-
kého pokovovania a morenia. Lomova plocha takto
porusengj siciastky vykazuje znaky krehkého lomu bez
vyraznej kontrakcie a prediZenia v mieste lomu. Takyto
jav sa nazyva vodikova krehkost. Vodikova krehkost’
saprakticky neda ur¢it pred prevadzkou siciastky,
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¢oznemoziuje preventivne vyradenie takychto
siciastok pred ich expediciou, resp. montézou. Pre
zistenie nachylnosti kovu k vodikovému skrehnutiu sa
pouziva niekorko testovacich metéd, ktoré presne
simuluju previddzkové podmienky a mal jasne
definované premenné veliciny. Takouto metdédou je g
tahova skiska SSRT test (dow strain rate tensile test).
Takyto typ zat'aZenia bol zaradeny do experimenténe
Casti zdbvodu vyuzivania v praxi pri preukazovani
zabrzdenych  vodikovych lomov porovnanim
sprevadzkovymi  lomami. Pri  pomalom pohybe
priecnika trhacieho stroja by sa mohol prejavit’ vplyv
vodika zmenou mechanickych vlastnosti materidlu [2].

Experimentalny material

Ako experimentalny materidl boli zvolené vysokopevné
poistné Seegerove kruzky DIN 471. Poistné krazky
tohto typu sU naj¢astejSie vyrdbané z uhlikovych pruzi-
novych oceli (C75S, C58D, C58D2), pripadne mdzu
byt na ich vyrobu pouzité Specidne materidy
(CuSn8, CuBe2) a antikorézne ocele (X39CrMol71,
X10Cr18Ni8) [3]. Tieto stciastky st vhodné pre apliké-
cie v strojarskom priemysle, automobilovom priemysle,
vyuzivajl sa v oblasti jemnegl mechaniky, elektrotech-
nickom priemysle, v konstrukciéch priemyselnych za
riadeni a v prevodovych systémoch. Predmetné poistné
krazky boli povrchovo upravené fosfatovanim a sd
uréené pre montéz na hriadel’ s priemerom 9 mm. Ich
geometrické parametre sii uvedené na obr. 1. Za Gi¢elom
bliz&e Specifikacie analyzovanych poistnych krizkov
bola uskutocnend analyza ich chemického zlozenia
(EDX) ameranie tvrdosti.

Obr.1 Geometrické rozmery poistného krizku [4]
Fig.1 Thegeometrical dimensions of the circlip [4]

EDX analyza

Po odstraneni fosfétovej vrstvy aogisteni povrchu po-
istného kriazku bolo uréené chemické zlozenie v piatich
miestach na povrchu. Analyza preukézala hlavne pri-
tomnost’ prvkov Si, Cr, Mn a V. Z nameranych hodnét

boli vypocitané priemerné hodnoty pre jednotlivé prvky
(tab. 1). Metoda EDX analyzy bola zvolend z dévodu
malych rozmerov sliciastky. Podl'a chemického zlozenia
materidlu boli poistné krizky vyrobené z materidlu
C75S, ktorého predpisané chemické zlozenie je uvedené
vtab. 2. Zé&kladné materidlové charakteristiky tohto
materialu sl uvedené v tab. 3. EDX analyza potvrdzuje
pritomnost chrému ktory ma schopnost’ vytvéarat
v §truktdre kovu tzv. prospesné pasce, a tym zniZuje
nebezpecenstvo vzniku vodikove krehkosti siciastok.
Dal&im takymto prvkom, ktory méZze vytvéra v oce-
liach prospesné pasce pre vodik, je vanad [5 - 7].

Tab.1 Priemerné hodnoty vybranych prvkov z EDX anayzy
Tab.1 Averagevaues of selected elements from EDX analysis

Prvok Priemernéa hodnota ziskana
z piatich analyz (hm. %)
Si 0,26
\% 0,05
Cr 0,2
Mn 0,65
Tab.2 Chemické zlozenie materidlu C75Sv hm. % [8]
Tab.2 Thechemical composition of the C75S material in wt. % [8]
C Si Mn Ni
0,7-0,8 0,15-0,35 06-09 max. 0,4
P S Cr Mo
max. 0,025 max. 0,025 max. 0,4 max. 0,1
Tab.3 Materidové vlastnosti ocele C 75 S[8]
Tab.3 Material properties of C 75 S steel [8]
Materialové vlastnosti pre ocel’ C 75 S
(hrubka 0,3 — 3 mm)
Medza pevnosti R, v stave Zihanom na makko 640
(MPa)
Medza pevnosti R, v stave valcovanom za 1170
studena (MPa)
Medza pevnosti Ry, v stave zusl'achtenom 1200-1900
(MPa)
Zmluvna medza sklzu Ry 2 (MPa) v stave 510
Zihanom namékko
Medza sklzu Re v stave zuSlachtenom (M Pa) 1500
Tvrdost’ v stave Zzihanom na méakko (HV) 200
Tvrdost’ v stave valcovanom za studena (HV) 320
Tvrdost’ v stave zuslachtenom (HV) 370-580

Meranie tvrdosti

Meranie tvrdosti bolo realizované na troch vzorkéch
poistnych krizkov. Na kaZzdom poistnom kruzku bola
zmerana tvrdost HV1 pri zatazeni 9,81 N v piatich
miestach (tab. 4). Z jednotlivych merani bola uréena
priemernd hodnota tvrdosti HV1, ktor& bola néasledne
prepocitana podra prevodovych tabuliek na pevnost
v tahu. Predmetné poistné krizky dosahovali pevnost’
v tahu 1 665 MPa.
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Tab. 4 Hodnoty tvrdosti HV1 poistnych krdzkov
Tab.4 TheHV1 hardness values of circlips

Oznadenie Hodnoty Priemerna
poistnych krizkov tvrdosti HV1 hodnota HV1

511, 516, 513, 508,

| 510 511,6
501, 516, 512, 514,

1 517 512
498, 510, 503, 509,

1 499 503,8

Celkova priemerna hodnota 509,13

Navodikovanie poistnych kruzkov

Poistné kruzky boli vodikované v procese morenia
aelektrolyticky, ato pri teplotach 20 a 35 °C. Ako mo-
riaci kupel’ bola zvolena 10% kyselina sirova (H,S0Oy),
ktora sav praxi pouziva ako G¢inné moridlo. Pre porov-
nanie vysledkov bolo to isté vodikové médium pouzité
g ako elektrolyt pri elektrolytickom vodikovani poist-
nych krazkov za nizkej pradove) hustoty (10 mA-cm).
Experimentalnym spdsobom amakroskopickym hod-
notenim sa podarilo zistit degradacny u¢inok na po-
vrchovu fosfatovi vrstvu poistnych kriizkov pri moreni
a teplote 20 °C v ¢asove zavidosti (obr. 2). Fosfatova
vrstva zatadla degradova’ po 3 mindtach morenia
aulplne sa odstranila po 20 mindtach. Na zaklade tejto
informéacie boli stanovené casy vodikovania tak, aby
fosfétova vrstva neovplyviiovala absorbciu vodika do
matrice kovu. Nasledne bol meranim hmotnosti,
v zavidlosti od ¢asu morenia (obr. 3) aelektrolytického
vodikovania (obr. 4), stanoveny ¢as, kedy este nedoché
dza k vyraznym hmotnostnym tbytkom materidlu. Téo
¢ast’ experimentu bola realizovana pri teplote 35°C
acase 1—12 hodin, nakolko pri zvySeng teplote je
predpoklad vyraznejSich hmotnostnych Ubytkov ako pri
izbovej teplote. Z vysledkov experimentu vyplyva, Ze
vyraznejSie hmotnostné Ubytky boli zaznamenané az po
5 h vydrze poistnych krdzkov v prostredi 10% H,SO,.
Néasledne bol pre d’asi priebeh experimentov uréeny
maximalny ¢as vydrZe vo vodikovom prostredi na4 h.

Obr. 2 Ubytok fosfatovej vrstvy v zavislosti od ¢asu morenia
Fig.2 Theloss of the phosphate layer in dependence on the pickling
time

Obr.3 Hmotnostny Ubytok poistného krizku v zavislosti od ¢asu
morenia

Fig.3 Theweight loss of the circlip in dependence on pickling time

Obr.4 Hmotnostny Ubytok poistného krizku v zavislosti od ¢asu
elektrolytického vodikovania

Fig.4 The weight loss of the circlip in dependence on electrolytic
hydrogenation time

SSRT test

Této experimentdlna skiska bola vykonana za G¢elom
Zistenia zmeny medze pevnosti vplyvom vystavenia
poistnych krizkov vodikovému prostrediu. Pre tahovi
skusku bola zvolena rychlost posuvu prie¢nika trha-
cieho stroja 0,1 mm-min™ [9 — 13]. Na zéklade vysled-
kov z predodych experimentov bola uréena vydrz
vo vodikovom prostredi (10% H,SO,) po dobu 4 h.
V prvom kroku bolo potrebné urcit’ pevnost’ poistného
krazku. Pre tento G¢el bol v trhacom stroji roztrhnuty
poistny kruZok bez vystavenia vodikovému prostrediu,
ktory predstavoval referenénd vzorku. Sila na medzi
pevnosti referenéného poistného kruzku dosahovala
hodnotu 521 N (obr. 5). Poistny krizok vykazoval po-
merne velkd plastickost’, ktord prezentuje rozovretie
takmer po priamke a az potom nasledovalo poruSenie.
Poistné krizky boli pocas testu namahané kombinova
nym ohybovym a tahovym zatazenim. Pre tahovl
skisku s malou rychlostou posuvu priecnika (SSRT)
boli nasledne vybrané poistné krizky, ktoré boli vodi-
kované elektrolyticky pri malg pridove] hustote
(10 mA-cm®) amorenim v kyseline. V oboch pripadoch
vodikovania bola opét’ ako vodikové prostredie pouZita
10% H,SO,. Vodikovanie sa uskuto¢nilo pri dvoch
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teplotach, konkrétne pri izbove teplote 20 °C apri zvy-
Sengj teplote 35 °C. Vybrané porovnanie zmeny sily na
medzi pevnosti Fr, poistnych krizkov pre jednotlivé
spdsoby vodikovania a pouzité teploty média st doku-
mentované na obr. 6 ajednotlivé spdsoby vodikovania
sU vyznacené v tomto obrazku nasledovne: elektroly-
ticky vodikované, 35 °C (krivka 1), elektrolyticky vodi-
kované, 20°C (krivka2), morené, 35°C (krivka 3),
moreng, 20 °C (krivka4). Priemerné hodnoty Fgrqys pre
dané podmienky vodikovania st dokumentované na obr.
7.

Obr. 5
Fig.5

Tahovy diagram referenéného poistného krizku
The tensile diagram of reference circlip

Obr. 6
Fig. 6

Priebeh tahovej skiisky vodikovanych poistnych krizkov
Tensile diagram of circlips hydrogenation

= elekirolyticky, 35°C

100 17 -
s0 |7 - n elektrolyticky, 20° C
70+
50 1~
so 7

morenie, 35°C

a0 -
30 17~
20 7
10+

= morenie, 20°C

Priememna hodnota Frm /S (MPa)

Sposob vodikevania

Obr. 7 Porovnanie priemernych hodndt Fg,/S Vv zavislosti od
sposobu vodikovania
Comparison of average values of the Fry/S in dependence on

hydrogenation method

Fig. 7

Zaver

V tgto casti experimentu bolo v trhacom stroji roztrh-
nutych celkom 12 poistnych krizkov malou rychlost’ou
deformécie, ztoho pre jednotlivé podmienky experi-
mentu po 3 kusoch. Priebeh roztvérania poistného
krdzku by mohol byt popisany tromi Stédiami. V prvom
Stadiu dochadza k elasticke) deforméacii. Toto Stadium je
ukonéené dosiahnutim medze skizu, ktord predstavuje
hranicu medzi €astickou a plastickou deforméciou.
V druhom $tédiu dochédza k nevratng deformacii pocas
roztvarania poistného krizku pri malej posobiacg sile

arelativne velkom prediZeni. Toto $tadium je ukoniené
v bode, od ktorého uZ nedochéadza k verkému predize-
niu a zaroven vzrasta pdsobiaca sila. V trefom Stédiu je
uZ prediZenie poistného krizku malé a mozno pozoro-
vat vyrazny narast pOsobiace] sily. V3etky poistné
krazky sa porusili pri podstatne nizSich hodnotach p6-
sobiace] sily Fgry, ako referencny poistny krdzok. Naj-
nizSe hodnoty pevnosti zaznamenali poistné kruzky
eektrolyticky vodikované pri 35 °C. Z hradiska pev-
nostnych vlastnosti pre tento typ stciastky sa elektroly-
tické vodikovanie pri zvySene teplote (35 °C) anizkej
pridove] hustote (10 mA-cm™®) javi ako proces, pri
ktorom dochédza k markantnému poklesu medze pev-
nosti. Hodnota medze pevnosti sa blizi medzi sklzu
(slana medzi sklzu Fg.=100N) nevodikovanych
poistnych kriazkov.
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Mikroskopické hodnotenie podpovrchovych zmien vybranych materialov
po opotrebeni

Microscopic Evaluation of Subsurface Changes of Selected Material after
Wear
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2 Ceské vysoké uceni technické v Praze, Fakulta strojni, Technicka 4, 166 07 Praha 6, Ceské republika

Praca sa zaobera moznou odozvou mikrostruktiry vybranych materialov po pésobeni kombinovaného opotrebenia
(abrazivne, erozivne, kavitacné). Jedna sa o materialy, ktoré st vytypované pre lopatky vodnych turbin ako nadhrada
za sUcasne pouzivané. Materialy boli dlhodobo vystavené kombinovanému zarazeniu v kvapalnom prostredi simulo-
vanou skuskou opotrebenia. SkaSobné materialy boli nasledne Struktirne porovnavané spolu s konkrétnym mate-
rialom odobratym priamo z lopatky vodnej turbiny, ktora nieko/ko rokov pracovala na vodnom toku. V préci boli
skimané dva druhy liatiny a antikordzna oce/. Pozornost bola zamerana na hodnotenie a porovnanie povrchovej
a podpovrchovej mikroStruktiry materidlov pred a po opotrebeni. V zavere prace je na zaklade hmotnostnych
Ubytkov a mikroskopického hodnotenia vybrany a odporlcany ten material, ktory saz poh/adu mikroStruktiry
ukézal ako najodolnejsi voci pdsobeniu kombinovaného opotrebenia. V praci sa vychadzalo z teoretickych poznat-
kov o vplyve deformacie opotrebovania na povrch kovovych materialov po ich zarazeni.

KPucové slova: abrazia; erézia; plasticka deformécia; opotrebenie; liatina

Along with increasing global energy demands, the renewable energy technologies for primary electrical power
production are the subject of increasing attention. Hydropower is supposed to be one of the most environment-friendly
energy production technologies. At present, a large number of new facilities are in development or they were recently
commissioned. Many existing facilities are undergoing expansion with retrofits of more efficient technologies.
However, water turbines are degraded and they lose their effectiveness due to corrosion and erosion (hydro-abrasion,
fluid erosion and cavitation). Factors, affecting this degradation, include the type of the hydroelectric power plant, the
design of the hydro turbine (Francis, Kaplan or Pelton). Other factors are the specific operating conditions, such as
the corrosive potential of the water and the size and amount of the sand, gravel debris or silt in the water. While public
utilities are requested to offer higher profitability, the device has to withstand more pressure and water speed and it
has to spread into the less accessible and more polluted waterways. These factors increase the effect of wear
mechanism acting on the turbine components. This work was based on the theoretical knowledge about the impact of
combined wear of metallic material after its surface loading. The given paper deals with the possible microstructure
response of given materials after their affection by (erosive, abrasive, cavitation) combined wear. The tested materials
are used in the manufacture of water turbines blades replacement of the water turbines blades, which are currently
used. The materials were exposed to a long-term combined wear in a liquid medium in order to simulate wear.
Material samples, namely stainless steel and two types of cast iron were subsequently structurally compared with the
particular material of the water turbine blade, which worked for several years on the waterway. Experimental part
makes an evaluation and comparison of the surface and subsurface microstructure of materials before and after the
effect of wear. Furthermore, based on percentage weight loss and microscopic evaluation, the most suitable material is
selected and recommended on the basis of the least influence by the combined wear from the viewpoint of the
microstructure.

Key words: abrasion; erosion; plastic deformation; wear; cast iron

V prevadzkovych podmienkach p6sobi na technicky  aj zniZenie Zivotnosti, spol'ahlivosti technického objektu
objekt cely rad procesov a vplyvov. Vysledkom si  a straty energie [2]. Na spomalenie degrada¢nych proce-
zmeny funkenych pl6ch strojnych scasti, ktoré neskér  sov maju vyrazny vplyv ndklady spojené s Gdrzbou,
vedl k prvotnym pri¢indm vzniku degradacie [1]. Tento  inovéaciami a opravou strojnych zariadeni. Opotrebeniu
degradaény proces na povrchoch funkénych pléch je  je mozné pripisat’ az 80 % porudch strojov a strojnych
v prevaznej miere spdsobeny opotrebenim. Opotrebenie  suc¢asti [3]. Okrem opotrebenia sa vyskytuju aj iné
sposobuje nie len zmeny vlastnosti funkénych pléch, ale  druhy poSkodenia. Vo vSeobecnosti opotrebenie zhor-
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Suje funkciu strojného zariadenia, ¢o mbze viest az
k jeho pred¢asnému vyradeniu z prevadzky alebo k jeho
havarii [4]. Takto sp&sobené Skody su pricinou ekono-
mickych strat a si porovnatel'né so Skodami vzniknu-
tymi nasledkom korozie. Jednou z poZiadaviek moder-
nej techniky je predlZzovanie Zivotnosti a zvySovanie
sporahlivosti pouzivanych materidlov [5]. Uvedené
pozZiadavky sa uplatiuji hlavne pri technickych
objektoch, ktoré su vystavené kor6znemu, kavitacnému
a abrazivnemu opotrebeniu. Vac¢Sinou ide o konstrukené
prvky, pracujlce v kvapalnom médiu. Aj rieSend prob-
lematika sa zaoberd materialmi, z ktorych sa vyrabajd
lopatky vodnych turbin, ktoré st vystavené kombinova-
nému opotrebeniu. Vyrobca navrhuje lacnejsi material —
grafitickd liatinu za sucasne pouZivanl ocel’ COR 13-4
(EN - antikorézna ocel’ 1.4313). Pre vorbu zmeny
materialu boli vyrobcom Ziadané abrazivne skisky.

Popis experimentu

V experimente simulujicom kombinované opotrebenie
boli skimané materidly, ktoré sa v si¢asnosti vyuzivaju
k vyrobe lopatiek Kaplanovej turbiny. Boli to plechy
z antikordznej ocele COR 13-4 (EN - antikordzna ocel’
1.4313) o hrdbke 10 mm, ktoré by mali byt nahradené
grafitickou liatinou. Skimané materialy by mali Speci-
fickym sp6sobom vylepSit’ uz pouzivané materialy pre
vyrobu lopatiek vodnych turbin. Boli skimané: liatina
s guldckovym grafitom (tvarna liatina), v tepelne spra-
covanom stave — liatina ADI (odliate na Zilinskej uni-
verzite v Ziline (ZU)) a liatina s lupienkovym grafitom
(siva liatina) odobrana priamo z odliatej lopatky vodnej
turbiny.

Skuska abrazivneho opotrebenia
SkisSka abrazivneho opotrebenia bola uskuto¢nena

na zariadeni simulujicom kombinované opotrebenie,
ku ktorému dochéadza u lopatiek vodnych turbin (obr. 1).

Obr. 1 Zariadenie simulujlce opotrebenie [11]
Fig. 1 Wear testing device [11]

Z jednotlivych materialov boli vyrezané vzorky v tvare
dosticiek s rozmermi (50 x 30 x 3) mm, ktoré boli po-
mocou upinacich pripravkov upevnené na otécajlcich
sa Uchytoch rotora. Poloha upnutia vzoriek, ¢ize uhol
natoéenia voc¢i vodorovnej ose narotujicom bubne
skusobného stroja bol vzdy rovnaky. Otacky bubna sa
behom testovania udrzovali na hodnote cca 850 min™.
Abrazivne médium tvorila suspenzia vody a kremigitého
piesku o frakcii priblizne 1,5 mm. VS3etky vzorky boli
vystavené abrazivnemu pésobeniu vo vode po dobu
15 hodin, pri¢om povrchova zmena Struktiry v dosledku
opotrebenia jednotlivych vzoriek bola priebezne sledovana
pomocou stereomikroskopu NIKON SZM 1500.

Mikroskopické hodnotenie

Pri hodnoteni liatin a ocele je potrebné vychadzat
z ¢istoty mikroStruktary, kedy sa kladie déraz na iden-
tifikovanie nezZiaducich faz, ktoré znehodnocuju mate-
ridly a mdézu byt inicidtormi d’alSieho poSkodenia.
Z toho ddévodu bola venovand pozornost’ vychodisko-
vému materialu ako z pohl'adu jeho mikrogistoty, tak aj
z pohl'adu morfoldgie a rozlozenia grafitu. Toto hodno-
tenie sa vztahovalo hlavne na oblasti medzi povrchovou
a podpovrchovou vrstvou skimaného materialu. Priklad
hodnoteného materiélu (liatiny s lupienkovym grafitom,
grafitickej liatiny a antikordznej ocele) pri 200nasob-
nom zv&d¢Seni uvéadza obr. 2.

Obr. 2 Mikrostruktara liatiny s lupienkovym a s gur6¢kovym grafi-
tom (horné obr.) a antikoréznej ocele; zv. 200x
Microstructure of lamellar graphite and ductile cast iron (top

images) and stainless steel; zoomed 200x

Fig. 2

Pri kazdom materidli bola porovndvand zmena povrchu
materialu pred a po abrazivnej skiSke a priebezne sle-
dovany Ubytok materidlu. Pre mikroskopické pozorova-
nie povrchovych zmien, boli metalograficky pripravené
rezy v kolmom smere na plochy po abrazivnom opotre-
beni a na nich boli merané oxidické vrstvy pomocou
optického svetelného mikroskopu DMI 5000M.

Na povrchu grafitickej liatiny ako s lupienkovym, tak aj
guréckovym grafitom, bol pozorovany vyskyt pomerne
suvislej, nerovnomernej vrstvy oxidickej fazy. U tvarnej
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liatiny mala tato vrstva hrdbku cca 13 az 24 pm, pri¢om
priemerna hodnota bola 16 pum (obr. 3).

Dé sa predpokladat’, Ze tato grafiticka liatina bude citli-
vejSia na dalSie opotrebenie, teda bude rychlejSie do-
chadzat’ ku zmenam povrchovej geometrie. Mikrosko-
pické hodnotenie Struktdry ukazalo, Ze v désledku abra-
zivneho opotrebenia nedochadzalo ku morfologickym
zmendm mikroStruktary, pretoZe nebola zaznamenana
zmena grafitu alebo kovovej matrice feritu. V ddsledku
tlakovych sil vody a abrazivnych ¢astic na povrchu
liatin doch&dzalo ku bombirovaniu povrchov, teda ku
zmene rovinnosti.

Obr. 3  Oxidické fazy na povrchu tvéarnej liatiny; zv. 500x
Fig. 3  Oxide phases on the cast iron surface; zoomed 500x

Pri liatine s guréckovym grafitom bolo mozné pozoro-
vat’ vagSiu zmenu radiusu povrchu v mieste opotrebenia,
ako u liatiny s lupienkovym grafitom, ¢o mdze sdvisiet
s chemickym zloZenim, ktoré ovplyviiuje aj mechanické
vlastnosti hodnotenych liatin. Na povrchu materiélu
s guldckovym grafitom sa vyskytovalo kordzne napad-
nutie sprevadzané nesuvislou a nerovnomernou vrstvou
oxidickych faz (obr.4). Hrabka naruSenej oxidickej
vrstvy sa pohybovala vrozmedzi cca 4 az 12 um,
s priemernou hodnotou 6 um.

Obr. 4 Povrch liatiny s guld¢kovym grafitom ; zv. 500x
Fig. 4 Ductile cast iron surface; zoomed 500x

V objeme materialu ADI liatiny (odliatej v ZU) nebola
pozorovana Ziadna zmena mikroStruktiry. Na povrchu

sa po abrazivnych skuskach vyskytovalo korozne na-
padnutie s hibkou cca od 4,6 do 5,4 um (obr. 5).

Obr.5 Povrch ADI litiny; zv. 500x
Fig.5 Austempered ductile cast iron; zoomed 500x

Zmena mikrostruktiry v objeme liatiny s guré¢kovym
grafitom (ZU) nebola pozorovana. Na povrchu mate-
rialu bol na urgitych miestach vyskyt jamiek s hibkou
6,5 um, ¢o mohlo sdvisiet’ aj s vyskytom kavita¢nych
procesov sprevadzajlcich kordzne aj abrazivne opotre-
benie v kvapalnom médiu.

Na zaver boli skusané a analyzované antikordzne oceli,
kde v dosledku abrazivneho (kavitaéného a kordzneho)
opotrebenia neboli zaznamenané Ziadne zmeny mikro-
Struktury. Na povrchu materidlu boli merané kor6zne
splodiny s hibkou 2,7 — 3,1 um (obr. 6).

Obr. 6 Povrch antikoréznej ocele po abrazivnom opotrebeni; zv. 500x
Fig. 6  Stainless steel surface after abrasive wear; zoomed 500x

Vysledky a diskusia

Porovnanie mikrostruktirnych zmien s percentualnymi
hmotnostnymi Ubytkami skimanych materialov po
15 hodinach simulovanych skasok, ktoré tymto hodno-
teniam predchadzali, ukazuje, Ze liatina s gurd¢kovym
grafitom (dodan& priamo z pouZivanej lopatky vodnej
turbiny) sa opotrebovava najviac na rozdiel od liatiny
s guldckovym grafitom vyrobenej podla poZiadaviek
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na ZU. Takto vyrobena grafiticka liatina sa verkostou
hmotnostnych Gbytkov javi ako najodolnejSia zo sku-
manych materidlov. Hmotnostné UGbytky navrhnutej
liatiny s guldckovym grafitom mali v tomto pripade
eSte menSie hmotnostné Ubytky ako antikorézna ocel.

Vzhradom ktomu, Ze vyhodnotenie len na zaklade
hmotnostnych Ubytkov nemusi byt vzdy komplexné,
bola v praci venovana pozornost’ aj zmenam geometrie.
Na zéklade hodnotenia makrostruktirnych zmien bolo
mozné porovnat’ plo3né rozdiely medzi pévodnou geo-
metriou a geometriou po skddkach opotrebenia.
Z kazdej vzorky, ktora bola vystavena skuske opotrebe-
nia, bola odobrana opotrebena a neopotrebena cast’
materialu, ktoré boli navzdjom meranim porovnavané.
Rozdiel Sirky vzoriek pred a po abrazii potvrdili name-
rané hodnoty hmotnostnych Ubytkov uvedené v tab. 1.
V praxi je dblezité sledovat’ a hodnotit’ nie len hmot-
nostné, ale aj geometrické rozdiely, pretoZe sa jedna
0 zmeny na funk¢nych sigastiach, ¢o sa moze prejavit
v uloZeni a vzniku kmitania alebo vibrécii. Tieto zmeny
mdzZu d’alej viest’ ku vzniku néaslednych medznych sta-
vov, ktoré mozu vyustit' aZz po havariu celého technic-
kého objektu — v tomto pripade vodnej turbiny.

Tab.1 Porovnanie nameranych hodndt skimanych materialov
Tab.1 Comparison of the measured values of the studied materials

Rozdiel Sirky vzorky | Percentualny
Material pred a po opotrebeni | Ubytok po 15h
(mm) (%)
Liatina s lupienkovym
. 2,4

grafitom
Llat!na S guldckovym 13 2115
grafitom
ADlI liatina 0,5 14,84
Liatina s gulé¢kovym
grafitom (UZ) 0.5 12,34
Antikordzna ocel 0,6 13,43

Zaver

Znizit naklady spojené s opotrebenim a predist’ vaznej-
§im poruchdm je mozné nie len zvolenim vhodného
materialu, ale aj spravnou kontrolou stroja, pripadnou
renovaciou predlZujicou Zivotnost’ strojnych sugasti
a véasnou vymenou sucasti pred koncom ich zZivotného
cyklu.

Materialy, ktoré si v sG¢asnosti pouzivané na vyrobu
lopatiek vodnych turbin (antikor6zna ocel’ COR 13-4
a liatina s guré¢kovym grafitom) vykazovali na zaklade
hmotnostnych dbytkov a geometrickych zmien roz-
dielnu odolnost’ proti abrazivnemu opotrebeniu. Liatina
sguréckovym grafitom sa javila ako najhorSia
z kovovych materialov, a to vzhladom na to, Ze jej
opotrebovanie dosahovalo viac ako 21 %. Antikor6zna
ocel COR 13-4, ktorej verkost opotrebenia bola
13,4 %, dosiahla o0 1/3 menSie opotrebenie ako tato
liatina s guldckovym grafitom a priblizne rovnaké
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opotrebenie ako novo navrhnuté liatiny odliate na Zilin-
skej univerzite v Ziline. Liatina s guréékovym grafitom
(ZU) dosiahla z materialov najmensie opotrebenie abra-
ziou (12,3 %).

Do6slednym  mikroskopickym  Stadiom  povrchovych
a podpovrchovych mikrostruktdr (na velkom pocte
vzoriek materialov) tato praca preukazala, Zze nedoslo
k deformaénym zmenam ani na povrchu alebo pod
povrchom skumanych materidlov. Na metalograficky
pripravenych mikroStruktirach v kolmych rezoch bolo
mensSich oxidickych faz (pripadne koréznych splodin)
na povrchu materialu vystavenému kombinovanému
opotrebeniu.

Pre korektné vyjadrenie sa k odolnosti materidlov voci
opotrebeniu odporG¢aju autori prdce namerané hmot-
nostné Ubytky z materidlov vzdy doplnit’ mikroskopic-
kym hodnotenim povrchovych a podpovrchovych
mikroStruktar.
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Vplyv teplotného zat’aZzenia na konstrukény prvok v sklarskom priemysle

Influence of the Thermal Loading on Structural Member in the Glass Industry

Ing. Mariana Janekov4; Ing. Daniela Kostialikova; Ing. Andrej Dubec, PhD.; prof. Ing. Frantiska Peslova, PhD.;
Ing. Matej Burget

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

Clanok sa zaobera vo/bou vhodného materialu na stavbu strojov a zariadeni v sklarskom priemysle. Téma sivisi
s pozadovanymi vlastnoszami materialu, ktoré urcuju jeho Zivotnost' v priebehu plnenia predurcenych funkcii. Zvy-
Sujuce sa naroky na material, z ktorého sa vyrabaju konstrukéné prvky pre sklarne vychadzaja z konkrétnych pozia-
daviek na ich exploataciu v prevadzke. Tieto materialy si namahané okrem mechanického zarazenia aj teplotnym a
kor6znym pOsobenim. Preto je potrebné zvoliz taky material, ktory bude odolny voci kombinovanému zarazeniu v
agresivnom prostredi a zarover: bude ekonomicky vyhodny. Kvalita sklarskeho vyrobku je zavisla na zodpovednom
pristupe k vyrobe a spracovaniu horucej skloviny v interakcii s kovovym povrchom sklarskej formy. Tieto formy sa
moZu star vel/mi citlivymi na ndhle zmeny okolia pocas teplotného namahania (rychly ohrev a nésledné rychle
ochladenie v kordznom prostredi). Funkéné povrchy, vystavené teplotnym Sokom moZzu mas odozvu v mikrostruktire
daného materialu a mozu spdsobiz zmeny mechanickych i fyzikalnych vlastnosti. Aby sa prediSlo degradacii mate-
ridlu v prevadzke, st odportcané Specifické skusky, ktoré mdzu upozorniz na nevhodne zvoleny material.

Kruaéové slova: konstrukeny prvok; grafiticka liatina; funkény povrch; termélne Soky

The paper is closely connected with the selection of suitable construction material for devices in the glass industry,
while the required material properties, which influence the service life and functionality of the exploited part are taken
into account. Nowadays, there are increasing requirements to provide the accuracy, reliability and effectiveness of the
individual parts, which are used in the glass industry and therefore the investigation is mainly connected with the ma-
terials that are applied for their production, because the mentioned materials are commonly exposed to mechanical,
thermal and corrosion effects during their operation. On the basis of the fact mentioned above, it is important to pay
attention to the selection of the suitable material with high resistance to the combined loading in the aggressive envi-
ronment, while the given material and its utilization in service must also be suitable and efficient from the economic
perspective. The quality of the final glass product is mainly based on a responsible approach to individual production
procedures, including processing of molten glass, which is in interaction with the metallic mould surface. This paper is
focused on observation of microstructural changes under the material surface, when the material was exposed to
higher thermal loading. The given thermal loading was based on utilization of hot molten glass drops, which were
applied on the surface of the predetermined material, which could be used for manufacturing of punches in the glass
industry. Metal surfaces can be very sensitive when there are sudden changes in thermal loading (fast heating before
fast cooling) in a corrosive environment. There can be the occurrence of microstructural change when the operating
surfaces are exposed to so-called thermal shocks, because the given shocks lead to the changes in mechanical and
physical properties. The investigated material is recommended to be exposed to specific tests in order to eliminate the
degradation of material or to determine the material efficiency.

Key words: construction part; grey cast iron; functional surface; thermal shocks

Mnozstvo tepla odovzdané pri tvarovani skloviny do Je mozno predpokladat’, v podstate takymto spdsobom s
formy je Umerné stykovej ploche, rozdielu tepldt skla  povrchy vystavené teplotnym Sokom [3, 4]. Podra typu
vs. formy a odmocnine ¢asu pri styku. Z toho dévodu  kovového materialu bude nasledne dochddzat’ aj ku
mdZeme mnozstvo odovzdaného tepla zvysit’ zvaéSenim  StruktGrnym zmenam povrchov materidlov [7]. Tieto
stykovej plochy alebo teplotného gradientu medzi sklom  zmeny sa zobrazia v kvalite sklarskych wvyrobkov.
a formou. V pripade styku skla s kovom rychlost’ pre-  Na zaklade tychto poznatkov bude potrebné navrhovany
stupu tepla zo skloviny do formy s ¢asom rastie [1 — 6]. material vystavit’ pred prevadzkovanim skuskam teplot-
) . " . . .. Nnymi Sokmi.

Kovové povrchy v interakcii so sklovinou sa stavaju
velmi citlivymi na zmenu fyzikalnych vlastnosti  Priebeh tvarovania skloviny ovplyviuje nie len tvar
v pripade nahlych zmien teploty poc¢as tepelného nama-  povrchu, ale hlavne teplota na funkénom povrchu formy
hania (rychly ohrev a nésledné rychle ochladenie). [11]. Teploty v ostatnych miestach formy pokial’ nespé-
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sobuji deformac¢ne-napatové stavy, maju len sekun-
darny vyznam. Ztoho dévodu sa venuje pozornost
teplotnym spadom na povrchu foriem, meranim teploty
termoclankami zabudovanymi do formy a pripojenymi
na citlivy a rychlo reagujlci meraci pristroj. Toto mera-
nie je moZzné uskutoc¢nit’ aj v prevadzke, kedy sa pouZzi-
vaju bezdotykové termoclanky na meranie teploty von-
kajSieho povrchu formy. Z nameranych hodnét sa usu-
dzuje zmena teploty vnatorného povrchu. Pri lisovacich
forméach sa meria teplota povrchu formy aZz po vybrati
vylisku [1 - 4].

V priebehu prevadzky su sklarske sdcasti vystavené
negativnym vplyvom v procese lisovania a flkania
skloviny pri vyrobe sklarskych vyrobkov, ¢o sa preja-
vuje neziaddcimi G¢inkami [9]. Na zéklade tychto nega-
tivnych vplyvoch sa znizuje Zivotnost' a tym vznikaju
sklarske nepodarky [10]. PredloZend praca sa venuje
eliminacii  nepodarkovosti  sklarskych  vyrobkov
z pohladu materidlov, ktoré sd v interakcii s hortcou
sklovinou.

Experiment

Na vyrobu uvedenych sGcasti pre sklarske stroje sa
vyuzivaji Cr-Ni antikorézne ocele a liatiny, ktoré vyu-
Zivaju cely rad pozitivnych vlastnosti. Prax preukazala,
Ze v dlhSom pracovnom intervale dochadza u tychto
stcasti k medznym stavom, ktoré vyust'ujd do neZiadu-
cich degradacii. Antikordzna ocel’ je nachylné na poru-
Senie, zvl&st v pripade nedodrZania pracovnych pod-
mienok a technologického postupu, za ktorych si tieto
ocele maju zachovat’ svoje vynikajuce vlastnosti [4]. Pri
dotyku skloviny s kovovym povrchom bude hrat’ vel'mi
dolezitd Ulohu nie len teplotny gradient sklovina
vs. kov, ale aj chemické zloZenie skloviny. Toto bude
ovplyvnené adhéziou a kvalitou povrchu [5].

Konstrukény prvok

Medzi dblezité konstrukené prvky v sklarskom priemysle
patri raznik (obr.1) ako suc¢ast’ tvarovacieho a liso-
vacieho stroja. Pri tvarovani a lisovani tvori s predformou
nerozluént dvojicu. Ulohou raznika spolu s predformou
je spracovat’ sklovinu do poZadovaného tvaru pomocou
tepla a tlaku. Sklovina v tvare kvapky pri teplote cca
1000 °C je rozlisovana raznikom pri tlake cca 25 MPa
v celej pracovnej ploche taniera tak, Ze ¢ast’ skloviny je
dohrievana v spodnej sucasti plametiom. Této sklovina je
prelisovand cez vnatorny priemer taniera do spodnej
formy na vytvarovanie stopky pohara [12].

Razniky, ktoré su vyrobené z liatiny s lupienkovym
grafitom (siva liatina) 42 2420, poc¢as procesu fukania
a lisovania skloviny st vystavené posobeniu aj inym
faktorom, ktoré superponuju neziaddce vplyvy na mate-
rial [8]. Normou stanovené vlastnosti predmetnej liatiny
st uvedené v tab. 1.
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Obr. 1 Funkény povrch sklarskej stcasti a jeho vnatorna ¢ast’

Fig. 1 Functional surface of part for glass products and its internal
area
Tab.1 Materidlové vlastnosti liatiny 42 2420 [3]
Tab.1 Material properties of grey cast iron
Tvrdost’ 220 HB
NajmensSia taznost A12%
Medza pevnosti 380 MPa
Medza sklzu 200 MPa
Trieda odpadu 212

Funkeény povrch raznika moze byt eSte pred prevadzko-
vanim napadnuty kordziou, ktor( je potrebné pred pre-
vadzkovanim odstranit’. Charakter korézie je podmie-
neny vplyvom vzdusnej vlhkosti a taktiez z prachovych
Castic z technoldgie obrabania [5].

Z makroskopického pohladu na dodanych gastiach
sklarskych foriem bolo nutné sa zamerat’ na charakter
povrchu, jeho poruSenie a lokalizaciu degradacie.
Z odobraného materialu boli metalograficky pripravené
vzorky pre Studium mikroStruktiry Planovanie experi-
mentu pre vybrany typ liatiny, si vyziadalo komplexny
pristup k makroskopickému, ako aj mikroskopickému
hodnoteniu funkénych oblasti, kde bolo pozorované
ovplyvnenie prevadzkovymi podmienkami [7].

Obr.2
Fig. 2

Funkény povrch raznika
Functional surface of the punch

Na funkénej ploche raznikov boli pozorované stopy po
obrabani (obr.2). Predpoklada sa, Ze nerovnosti
povrchu raznika budd mat velky vplyv na vznik
oxidickych faz.

.....

aglomeratoch, ¢im tvoria nerovnomernd oxidick( vrstvu
(obr. 3).



Recenzované vyzkumné ¢lanky
Peer-reviewed Research Papers

Hutnické listy ¢. 5/2016, ro¢. LXIX
ISSN 0018-8069

Obr. 3  Oxidicka vrstva na funkénom povrchu
Fig. 3  Oxidic layer on the functional surface

Mikroskopické hodnotenie

Pred skdmanim ahodnotenim mikroStruktar liatiny
s lupienkovym grafitom bola vzdy kontrolovana mikro-
Cistota zakladného materialu, kde bol kladeny déraz na
vyskyt nekovovych inkluzii, kovovu matricu, rozloze-
nie, velkost a tvar grafitu, pripadne iné zmeny
v Struktire tohto materidlu. Raznik bol rozrezany na
3 diely (obr. 4), kde boli uskuto¢nené podrobné mikro-
skopické hodnotenia.

Obr. 4 Odrezané cast’ raznika z prevadzky
Fig. 4  Punch sample — cut-off part from the punch used in operation

V zakladnom materiadli s lupienkovym grafitom bol
pozorovany vyskyt oxidov, netvarnitelné silikaty
a ostrohranné komplexy na baze karbonitridov (ruzové
Utvary), ktoré zodpovedaju stupiiu ¢. 1 podla uvedenej
normy [7]. Pri vySSom stupni tieto inkldzie sU neZia-
duce, nakol’ko byvaja iniciatormi porusenia uz pri ma-
lom mechanickom alebo teplotnom zat'azeni (obr. 5).

Obr.5 Mikrogistota liatiny s lupienkovym grafitom
Fig. 5 Micropurity of grey cast iron

16

V oblasti oznacenej | az VI sa pri hodnoteniu grafitu zis-
tilo, Ze ide o liatinu s lupienkovym grafitom s oznacenim —
(1) so zmieSanym rozlozenim — (C) podla normy.

Vzhradom k tomu, Ze sa jednalo o mikroStruktirne
hodnotenie grafitickej liatiny, ktora je typickad svojou
heterogénnou Struktirou, bola zaujimava aj citlivost’
jednotlivych faz na oxidaciu [8]. Mikroskopickou ana-
lyzou sa zistilo, Ze v oblasti Struktiry oznacenej | az VI
(obr. 6) sa vyskytovala grafiticka liatinu s lupienkovym
grafitom, ktoréj rozlozenie je zmieSané, a verky podiel
steaditu a fosfidového eutektika (obr. 7).

]
SEM HV: 30.0 kV
View field: 347 pm
SEM MAG: 398 x

Det: BSE
Date(mid/y): 031116

Obr. 6 Zobrazenie sivej liatiny pomocou SEM metédou BSE
Fig. 6 Image of grey cast iron by the SEM, using BSE method

Performance in nanospace

Obr.7
Fig. 7

MikroStruktira sivej liatiny
Microstucture of the grey cast iron

Specifické skasky na adhéziu skloviny

Pre sledovanie interakcie kov vs. sklovina boli navrh-
nuté 3pecifické skasky. Bolo simulované pdsobenie
kvapky horucej skloviny na povrch sivej liatiny, z ktorej
st vyhotovené sklérske razniky.

Na 10 vzorkach liatiny s lupienkovym grafitom bola
v réznom ¢ase nanesena hortca sklovina (obr. 8).

Obr. 8 Povrch vzoriek po odlipnuti skloviny na sivej liatine
Fig. 8 Samples of grey cast iron surfaces after peeling of the molten
glass
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Horuca kvapka skloviny pdsobila ur¢ity ¢as na povrch
liatiny (od 1 po 10 mindt), kde po jej odlGpnuti bola
podrobne mikroskopicky hodnotena zmena mikro-
Struktdry. Tepelnd stopa po hordcej sklovine sa na jed-
notlivych vzorkdch prejavila okamzite. Da sa
predpokladat’, Ze pdsobenim hortcej skloviny dochadza
k interakcii aktivnych prvkov, a to ako v sklovine, tak aj
v kove.

Hodnotenie povrchovych a podvrchovych oblasti
v ¢asovych intervaloch ukazalo, Ze sa jednd o vznik
oxidickych vrstiev, ktoré boli typické svojou hribkou.
Oxidy tvorili nestvisli a nerovnomernd vrstvu. Hribky
tychto oxidickych vrstiev pre minimalnu a maximalnu
¢asovu zétaz hortcou sklovinou st dokumentované na
obr. 9.

1 minata

10 minat
Obr. 9 Posobenie horlcej skloviny na funkény povrch
Fig.9  Effect of molten glass on the functional surface

Poznatky z popisané interakcie aktivnych prvkov na
rozhrani skloviny a kovu ukazujd, Ze je dblezité ¢i sa
jedna aliatinu feriticki alebo feriticko-perlitickd.
Mechanicka zmes feritu a cementitu sa prejavila ako
vel'mi citlivd na teplotné zmeny, ¢o preukazali aj de-
tailné zabery v danej faze.

2

Qv

SEM Y 300 KV
Virw Beid: 023 um
SEM MAG: 150 kx.

W 15.60 man
et SE.BSE
Date{may): 082016

Obr. 10 Identifikacia oxidov na povrchu konstrukéného prvku
Fig. 10 Identification of oxides on the surface of the structural
member
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Na zaver hodnotenia bola zvolena rastrovacia elektronova
mikroskopia pre identifikdciu morfolégie a skladby
oxidov. Oxidy boli Specifické svojou stavbou, a preto boli
d’alej chemicky analyzované (obr. 10).

Zaver

Experimentom bolo preukazané, Zze prevadzkové pod-
mienky mdzu byt pri¢inou vzniku takej degradécie,
ktord sa stava nepripustnou pre d’alSie pouzivanie funk-
¢&nej sUcasti. Vzhradom k tomu, Ze v uvedenom pripade
sa jedna o agresivne okolie pri interakcii na rozhrani
kovu a skloviny, je predpoklad, Ze sa bude prostredie
spoluzigastiovat’ na vzniku kor6znych splodin formou
kombinovaného korézneho napadnutia. V dalSom
vyskume bude tejto problematike venovana bliZsia
pozornost’.
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Mikroskopické zhodnotenie kvality dentalneho implantatu

Microscopic Evaluation of Quality of Dental Replacement

Ing. Daniela Koéstialikova; Ing. Mariana Janekova; Ing. Andrej Dubec, PhD.; prof. Ing. FrantiSka Peslova, PhD.;
Ing. Michaela Durovcova

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

Predlozend praca sa zaobera Stidiom defektov mikroStruktiry pouzitého materialu v zubnej nahrade. Bola
venovana pozornost’ aj jednotlivym prvkom z uvedeného kompozitu, s ¢im stviselo postdenie kvality prepojenia
medzi keramickou a kovovou zlozkou. Vo/ba dentalnej nahrady ajej Zivotnoss su najdélezitejSim kritériom
v medicine, ktoré urcuji komfort funkcie zubného aparéatu. VSetky kompozitné zubné nahrady musia spliar ddlezitu
vlastnost, ato adhéznu pevnost medzi jednotlivymi zlozkami pre ich dokonall fixaciu. ZvySeny obsah necistot,
vyskyt pérov a dutin celkovu kvalitu implantatov zniZuje a taktieZ ohrozuje zdravie pacienta. Experimentom bolo
preukazang, ze keramické vrstva skloviny bola makroskopicky pomerne homogénna, ale medzivrstva sa vyznacovala
¢iastocnou nedokonalosrou v spojitosti a kvalite rozhrania kov-keramika. Pri hodnoteni mikroStruktdry bol zisteny
vyskyt necistdt a kordznych splodin. MéZeme predpokladas, Ze kordzne splodiny na rozhrani kovovej vrstvy
a keramickej medzivrsty poSkodili adhézny spoj tychto vrstiev, k comu prispel aj vyskyt jamkovej korozie. Pri
hodnoteni mikrocistoty boli detekované netvarnite/hé silikaty. Elektrénovym mikroskopom boli odhalené dutiny
v oblasti kovovej konstrukcie, ktoré st neziadlce pre dentalne implantéaty.

KPudové slova: zubna nahrada; dentalny implantat; korézia; adhézia

The paper is devoted to the study and investigation of the microstructure of material, which was used for the
production of the human tooth replacement (crown) as a result of dental treatment. The investigated material and its
individual material constituent units or components were mainly evaluated in relation to the influence of the
composite material from the perspective of qualitative connection of ceramic constituent unit (component) with the
metallic unit (component). The quality and the service life of the dental replacements is based on the selection of the
most suitable material. All of the dental replacements are subjected to precise evaluation and investigation, because
they are in the direct contact with the tissues of a human being, as well as they are under the high loading, and these
mentioned aspects are only two of many other factors, which have to be taken into account during the selection of
the appropriate material. All of the dental replacements must exhibit the high adhesion strength in relation to
individual material units (components), which are connected together to form the composite material of high
quality. The increase in the content and number of the impurities, occurrence of pores and cavities lead to
a decrease of the quality of the dental replacement, and it is also important to point out that besides the quality, the
mechanical and biological properties decrease. The paper is closely connected with the microscopic evaluation of
the selected materials, which are used in dental treatment in the function of the tooth replacement — crown.
Chemical analysis was used for determination of individual elements, which stood for the composition of the given
tooth replacement. The metallographic preparation and microscopic observation of the crown samples led to the
evaluation of the material structure. Based on the fact that the investigation was performed for tooth replacement,
which consisted of two different materials (composite material), the attention was paid to observation and
evaluation of the structure at the place of adhesion connection between these two different materials. Subsequently,
the morphology of the fracture at the place of the phase interface was observed in a fractographic way. Results
showed that the ceramic layer (the representative of tooth enamel) was quite homogeneous. On the other side, the
interlayer exhibited partial imperfection in relation to the places of connection of metal with ceramics in the “metal
— ceramics™ system. The occurrence of impurities and corrosion products was discovered during the evaluation of
the microstructure. It can be assumed that corrosion products on the boundary of the metal layer and the ceramic
interface led to damage or rupture of adhesion connection of these two layers and the given resulting effect can be
attributed to the action of the pitting corrosion. The evaluation of the micropurity led to detection of a small amount
of non-formable silicates. The microstructure of the Co-Cr alloy for tooth replacement exhibited the occurrence of
sub-grains with dendritic arrangement, while the given arrangement was caused by the casting technology. The
undesirable cavities in the area of metal material were revealed with the help of electron microscopy. On the basis
of the binary phase diagram, it can be concluded that during the cooling process, a crystallisation takes place in the
region of the sigma phase, which was also observed in the structure. The given chemical and structural

18



Hutnické listy ¢. 5/2016, ro¢. LXIX
ISSN 0018-8069

Recenzované vyzkumné ¢lanky
Peer-reviewed Research Papers

inhomogeneity is the reason for the occurrence of electrochemical corrosion and it is an undesirable effect in

relation to the mouth cavity.

Key words: tooth replacement; dental implant; corrosion; adhesion

Cielom prace bolo mikroskopické hodnotenie
vybranych materidlov zo zubnej nahrady (korunky).
Chemickou analyzou bolo zistené zloZenie prvkov
v danej zubnej ndhrade. Z metalograficky pripravenych
prvkov korunky bola skimana mikroStruktdra daného
materialu. Vzhradom k tomu, Ze sa jednalo o dentalny
prvok, bola vécSia pozornost zamerana na oblast’
Struktdry v okoli adhézneho spoja daného kompozitu.
Nésledne bola fraktograficky skimand morfoldgia lomu
na fazovom rozhrani.

Trvanlivost’ zubnych nahrad v Ustnej dutine je primarne
podmienend vlastnostami  dentélnych  materiélov,
z ktorych je wvyrobend. Sekundarne je podmienena
posobeniu  biologického systému, do ktorého je
inkorporovana. Zivotnost zubnych nahrad je teda
multifaktorialne podmienena a podlieha individualnym
charakteristikdm daného biologického prostredia. Cely
systém sa dynamicky meni v ¢ase a priestore [1-2].
Ztoho dobvodu je potrebné kdanej problematike
pristupovat’ komplexne (obr. 1).

Mechanické

Fyzikalne Vlastnosti Biologickeé
materialov
Chemické Vyrobné Estetické

Obr.1 Komplexny pristup na navrhu materialu
Fig. 1  Comprehensive approach to the proposal of material

Biologické prostredie, do ktorého je zubnd néahrada
vélenend, je systtm so znaéne meniacimi sa
podmienkami. V Ustnej dutine dochddza k wvelkému
rozpatiu hodnét pH a teploty, ¢o spdsobuje agresivitu
prostredia. Ddlezité je aj zloZenie slin, ktoré svojim
pufrovacim G¢inkom dokdZu zmiernitt pdsobenie
koncentrovanych zloZiek prichadzajlcich vo forme stravy
alebo lieciv. Omyvanim povrchov zliatina vyrovnava nie
len rozdiely tepl6t, ale aj koncentratné spédy v Ustnej
dutine.  Vsuvislosti so  zloZzenim sliny vznika
nebezpeéenstvo  kor6zneho procesu, lebo kvapalné
prostredie méze fungovat’ ako elektrolyt. Ako désledok
sa prejavi velka citlivost na kordziu konkrétnych
kovovych ¢asti fixnych nahrad. Nebezpecenstvom pre
pacienta je nasledné poSkodenie az perforacia. Sfarbenie
kovovych povrchov a sugasné uvoliovanie ionov
z biologického hradiska pbsobi na okolité tkaniva
v (stnej dutine (drazdenie, vznik metalickych Skvin) aj na
celkovy organizmus (usadzovanie i6nov tazkych kovov
vo vzdialenych organov) [3 - 5].
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Popis experimentu
Skimané materialy

Predmetom skimania bola metalokeramickd zubna
ndhrada. Doba jej pouZivania bola 3 roky. Prie¢ny rez
korunkou je dokumentovany na obr. 2. NajdolezitejSim
kritériom mikroskopického hodnotenia bola adhézia na
rozhrani kov vs. keramika.

Obr. 2 Metalokeramicka korunka, detail
Fig. 2  Metal-ceramic crown; detailed image

Kovokeramika bola do zubnej praxe zavedena v roku
1962 (US patent) aod tejto doby sa jej indikacie
postupne rozsirili od fixnej protetiky aj na snimatel'né
zubné nahrady. V sUcasnosti je keramika napalovana na
kovové konstrukcie pouzivana k vyrobe samostatnych
koruniek, mostikov, adhéznych mostikov, podmiene¢ne
snimatel’nych konStrukcii umiestnenych na dentdlnych
implantatov, pri fazetovani kovovych konstrukcii
snimatelnych ndhrad. Zakladom Uspechu kovokeramiky
je kompatibilita vlastnosti zliatiny a keramiky a taktiez
spolahlivost’ vézby medzi obidvoma materialmi. Ale
vyrobou méze dochadzat k nedokonalému prepojeniu
[7 -10].

V pripade prac publikovanych v tomto ¢lanku obsahuju
Co-Cr zliatiny najmenej 60 % Co asU viacfazove.
Obsah Cr predstavuje minimalne 30 hm. % a ¢asto sa
pridavaju aj iné prvky kzvySeniu pevnosti. Co-Cr
zliatiny s viac menej alternativou Ni-Cr Zzliatin
u pacientov alergickych na nikel.

Vnutorna Struktdra kobaltovych zliatin je nehomogénna,
dendritickd. Sklada sa z matrice zloZenej ztuhého
roztoku kobaltu a chrému. Mnoho prvkov v tychto
zliatinach vytvéara karbidy. Ich vznik zavisi od spdsobu
spracovania zliatiny. Zo znadmych publikovanych
poznatkov [7 — 8] vyplyva, Ze:

1) pokial’ karbidy tvoria na hraniciach zfn stvislu liniu,
povrch zliatiny je hladky acisty, ale material
vykazuje nizke hodnoty t'aznosti,

karbidy, ktoré na vybruse vytvaraju ostrovéeky,
zaist'uju dobré hodnoty t'aznosti, ale povrch zliatin je
velmi nekvalitny v dosledku reakcie s formovacou
hmotou, takze zliatiny bez berylia maji
komplikovanu Struktdru zlozenu z viacerych faz.

2)
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Z toho dévodu bude dblezita interpretacia chemického
zloZenia konkrétneho materidlu. Z chemickej analyzy
vybraného materidlu bolo zistené, Ze sa jedna
o chromkobaltovli zliatinu, ktor4 v sdcasnosti patri
medzi zvyc¢ajne pouzivané dentélne zliatiny s vyskytom
velkého pocétu dalSich prvkov. ZloZenie kovovej
a keramickej ¢asti korunky je uvedené v tab. 1 a 2.

Tab.1 Chemickeé zloZenie kovovej ¢asti korunky
Tab.1 Chemical composition of metallic part of the crown

hm.%| Co | Cr | W [Zn|Mo| P |Nb| V |Ca|Fe | Se |Th| Bi

Kov |59,64(22,64| 8,43 |3,12|2,56(0,60(0,50|0,50(0,30/0,13|0,11|0,06|0,02

Tab.2 Chemické zloZenie keramickej casti korunky
Tab.2 Chemical composition of ceramic part of the crown

hm.% Ba Si Ce Ca Sr Zn Zr Cu

Keramika | 63,9 | 32,3 1,6 0,8 0,6 0,3 0,2 | 0,07

V jednotlivych rezoch korunky bola mikroskopicky
merana hribka keramickej vrstvy. Hribka tejto vrstvy
sa pohybovala v priereze vzorky od 210,965 aZ do
1362,192 pum. Priemernd hrubka keramickej vrstvy je
561,294 um. Z toho vyplyva, Ze keramicka vrstva je
nerovnomerna, ¢im ovplyviiuje celkovy tvar a zaroveti
pouzitie zubnej nahrady v Gstnom aparéate (obr. 3).

Obr. 3 RozloZenie vrstiev
Fig. 3  Individual layers and their arrangement

Obr. 4 Merana hribka medzivrstvy
Fig. 4 Measured thickness of an interlayer

Hribka medzivrstvy zobrazend na obr.4 dosahuje
rozmery od 42,182 do 99,476 um. Priemerna hodnota
hribky medzivrstvy v tejto oblasti je 71,797 um. Tieto
velké rozptyly hrabok vrstvy, ktord ma zabezpecit
nepriehladnost’  kovovej konStrukcie nahrady, sd
nevyhovujlce. Vznikaju nerovnomerné deformacne-
napatové stavy, ktoré spdsobuji pri vaéSom zatazeni
porusenie.

Obr. 5 Vyskyt koréznych splodin
Fig. 5 Occurrence of corrosion products

Pri hodnoteni mikroStruktdry obr. 5 bol zisteny vyskyt
koréznych splodin a necistdt. Priemerna velkost’ bola
namerana 5,948 um, pricom rozsah velkosti splodin bol
od 3,358 do 13,093 pum.

Obr. 6 Vyskyt netvarnitelnych silikatov
Fig. 6  Occurrence of non-formable silicates

Vzhradom na to, Ze sa povrch odliatku kovovej c&asti
zubnej nahrady upravuje pomocou vzduchovej trysky,
z ktorej prudko tryskd kremicity piesok, vyskytuje sa
v materiali ur¢itt mnozstvo nekovovych inklazii
(obr. 6). Hodnotenie mikrocistoty ukazalo, Ze to su
netvarnitelné silikaty odpovedajici stupiiu 1 podra
normy STN EN 10247 (STN 420471).

Obr. 7 Mikrostruktara Co-Cr zliatiny
Fig. 7 Microstructure of Co-Cr alloy

Mikroskopické hodnotenie Struktiry tohto materialu
ukazuje, Ze sa jednd o velkd heterogenitu vyli¢enych
faz. Struktdra obsahuje austeniticki matricu, kde sa
chrém rozpulsta v kobalte, ¢im vznika tuhy roztok, ktory
ma v jadre dendritickd Struktaru (obr. 7).

Obr. 8 Diagram Co-Cr zliatiny [6]
Fig. 8 Binary phase diagram of Co-Cr alloy

Podra rovnovazneho diagramu Co-Cr zliatiny (obr. 8)

mdzeme overit’ typ Struktdry. Pri koncentracii cca 60 %

Co a teplote nad 800 °C sa v Struktare bud(, podra

rovnovazneho binarneho diagramu, vyskytovat’ hlavne

sigma faza a zvysky dalSich faz:

— faza tuhého roztoku na baze kobaltu s kubickou
plodne centrovanou mriezkou (FCC),

— féaza chromu s kubickou objemovo centrovanou
mriezkou (BCC),
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faza tuhého roztoku na baze chrému s BCC
krystalovou mriezkou.

Podla rovnovazneho diagramu skimany material
obsahuje prevazne sigma fazu a jemné eutektika zlozené
z tuhych roztokov na baze Co, Cr.

Ku komplikovanej morfoldgii mikroStruktdry prispieva
aj nevyhovujuce spojenie kov vs. keramika. Na obr. 9 s0
viditelné v krajnej oblasti mikrotrhliny, ktoré mozu
prejst do magistralnych trhlin.

Obr. 9 Pritomnost’ mikrotrhlin
Fig. 9  Occurrence of microcracks

Obr. 10 Pritomnost’ dutin
Fig. 10 Occurrence of cavities

o o s

Obr. 11 Fraktografia Co-Cr zliatiny
Fig. 11 Fractography of Co-Cr alloy

Pomocou mikroskopického hodnotenia na termoemisnom
elektronovom mikroskope VEGA 3 boli identifikované
dokonca dutiny voblasti kovu (obr.10). Da sa
predpokladat’, Ze takyto charakter nespojitosti materialu,
mohol vzniknGt uz pri primarnej vyrobe kovovej
konstrukcie zubnej nahrady v procese odlievania zliatiny.

Z fraktografického hodnotenia (obr. 11) su lomové
plochy typické zmieSanym poruSenim, ¢o potvrdzuje aj
Struktirna heterogenita skimaného materidlu. V oblasti
bohatej na kobalt sa material poruSoval inak ako
v oblasti, kde sa vyskytoval viacej chrém. Verkost
jednotlivych zin asubzin sa zobrazila v morfoldgii
jamiek, ktoré boli ¢iasto¢ne deformované a vytiahnuté.
Jamky neboli hladké a ich okolie sa javilo ako krehké.
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Zaver a odporucanie

Experimentom bolo preukézané, Ze keramicka vrstva
skloviny bola makroskopicky pomerne homogénna, ale
medzivrstva sa vyznacovala ¢iasto¢nou nedokonalost’ou
v spojitosti a kvalite rozhrania kov-keramika. Pri
hodnoteni mikroStruktary bol zisteny vyskyt negistot
a koréznych splodin. M6zeme predpokladat, Ze kor6zne
splodiny na rozhrani kovovej vrstvy a keramickej
medzivrsty poSkodili adhézny spoj tychto vrstiev,
k ¢omu prispel aj vyskyt jamkovej kordzie. Pri
hodnoteni mikrocistoty boli detekované netvarnitel'né
silikdty. MikroStruktira danej Co-Cr zliatiny, z ktorej
bola vyrobena konstrukcia zubnej nahrady poukazovala
na vyskyt subzin s dendritickym usporiadanim, ktoré
bolo spdsobené technolégiou odlievania. Elektronovym
mikroskopom boli odhalené dutiny v oblasti kovovej
konstrukcie, ktoré s neZiadlce pre dentélne implantaty.
Bindrny rovnovazny diagram potvrdil, Ze pri
ochladzovani tychto zliatin dochadza ku krystalizacii
prevadzané tvorbou sigma fazy, ktora sa v danej
Struktdre tiez vyskytovala. Tato chemicka a Struktirna
nehomogenita, podmietiuje vznik elektrochemickej
kordzie, ¢o je pre Ustnu dutinu neziaduce.
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Numericka analyza napatovo-deformaénych stavov mikroStruktiry pre
liatinu s vermikularnym tvarom grafitu

Numerical Analysis of Stress-strain States of Microstructure in the Cast Iron
with Vermicular Shape of Graphite

Ing. Radka Bezdedova, PhD.; Ing. Petra Kovaéikova, PhD.; doc. Ing. Jan Vavro, PhD.; prof. Ing. Jan Vavro, PhD.

Trencianska univerzita Alexandra Dubgeka v Trencéine, Fakulta priemyselnych technoldgii v Pdchove, |. Krasku
491/30, 020 01 Pichov, Slovenskéarepublika

Vypoctové modelovanie pomaha v sucasnosti riesi¢ najkomplikovanejSie inZinierske Glohy. Moderné vypoctové
metddy su zavislé od tvorby virtudlneho modelu a néslednej simulacie. Praca sa zaoberd analyzou napéarovych
stavov mikrosStruktdry pre liatiny s vermikularnym typom grafitu. Pojedndva o jej mechanickych vlastnostiach
a Struktdre, ktoré je nevyhnutné poznar’ ako vstupné parametre pre vypoctové modelovanie a numerick( analyzu.
Pre pripravu geometrického modelu bola vyuzita kvantitativna metalografia, ktord ndm umoZsiiuje zhodnotiz Struk-
taru materidlu na zaklade obrazovej analyzy. Vypoctovy model Struktdry bol vytvoreny v 2-D priestoru pomocou
trojuholnikovych trojuzlovych elementov. Na zaklade redlnej Struktdry liatiny s vermikularnym tvarom grafitu bol
vytvoreny model, z ktorého bola vykonana numericka analyza naparovo deformacnych stavov metédou konecnych
prvkov v softvérovom prostredi ADINA. Tato praca modelovania mikroStruktiry materidlov a naslednej numerickej
analyzy otvara nové oblasti a poh/ady pre vyuZitie vypoctovych prostriedkov pre analyzu Struktdry v réznych napéa-
rovych stavoch a pre rozne timiacieh, pripadne frekvencné vlastnosti materialu.

Kracoveé slova: liatina; numerickd analyza; vermikularny tvar grafitu; vypoctové modelovanie; model Struktiry

Nowadays, computing modelling is one of the efficient methods for solving the most complicated engineering tasks.
Modern calculation methods depend on designing a virtual model and subsequent simulation. The paper is
concerned with the analysis of tension conditions of microstructure in the cast iron with the vermicular type of
graphite. It deals with its structure and mechanical properties, which must be known as input parameters for
computing modelling and numerical analysis. Quantitative metallography was used for the preparation of
a geometrical model, because it enabled us to evaluate the structure of the material on the basis of image analysis.
The computing structure model has been created in the 2-D area by triangle trefoil knot elements. The size of the
elements has been set on the basis of sensitivity analysis to 0.5um, while the analysed area size was
0.5 mm x0.5 mm. On the basis of the real structure of the cast iron with the vermicular type of graphite, a model
was created and subsequently the numerical analysis of tension deformation conditions was performed by finite
element method in the ADINA software environment. This calculation program helps us to solve very difficult tasks
and its advantage is that the generated model can reflect the actual geometry of the object quite 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 is based on microstructure modelling of materials. The subsequent numerical
analysis of this cast iron opens new areas and outlooks for usage of computing instruments related to analysing the
state of the material structure in the area of tension, absorption or frequency qualities of the material. Stress
concentration is increased with irregularities of graphite particle shapes. From the result of this experiment, it can
be concluded that the graphite particles have a negative impact due to the occurrence of stress concentration.

Key words: cast iron; numerical analysis; vermicular type of graphite; computing modelling; model structure

Hlavnym cielom bola analyza napétovo-deformacnych ~ ADINA. Problematika bola rieSena ako staticka uloha
stavov grafitickg liatiny s vermikularnym tvarom gra-  linearneho charakteru.

fitu. Je zamerana na obrazovu analyzu a vstupné para-

metre ziskané z obrazoveg analyzy dUzili pre tvorbu ., L

geometrického modelu. Préca je zamerana na nume-  Materialové charakteristiky

rickll analyzu napédt'ovo-deformacnych stavov Struktar

grafitickej liatiny s dervikovitym tvarom grafitu v prog- ~ Castice grafitu vo vermikularnej liatine st podlhovasté,
rame, ktory pracuje na baze metédy konesnych prvkov  Nesmu mat’ ostré hrany a slnahodne orientované.
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Na obr.1 mbdZeme pozorovat pri dvojrozmernom
pohlade jednotlivé astice ¢ervikovitého tvaru grafitu
azarovein vidime, Ze je ¢ast’ grafitu vyliéena vo forme
gurécéok. Mnozstvo globularneho grafitu sa oznaguje
ako nodularita[1, 2].

Obr.1 Mikrostruktdra vzorky liatiny svermikularnym tvarom
grafitu pri 10% nodularite, zv. 100x
Mikrostructure of cast iron with vermicular type of graphite,

zoomed 100x

Fig. 1

Specificky tvar vermikulérneho grafitu, ktory ma dobr(
adhéziu k vlastnej kovovel matrici, zarucuje zvySenie
mechanickych vlastnosti (tab. 1) [1, 2].

Tab.1 Mechanické vlastnosti vermikularng liatiny
Tab.1 Mechanica properties of cast iron with vermicular type of

graphite

Vlastnosti Jednotky Grafit
Pevnost’ v tahu Ry, MPa 300 - 550
Zmluvna medzaklzu Ry, MPa 250 —-380
Pevnost’ v tlaku Ry MPa 600—1200
Taznost A % 2-8
Tvrdost’ HB - 130-280
Medza Unavy t'ah-tlak MPa 120-180
Modul pruznosti E kN-mm? 130 - 160

Kvantitativna metalografia

Ulohou kvantitativnej metalografie je modelovanie
Struktary, ktorl je mozné ziskat’ na zé&klade Udajov
ziskanych vrovine rezu v dvojrozmernom priestore.
Pomocou obrazove analyzy boli na naleptanych vzor-
ké&ch vyhodnotené vstupné parametre, ako pocet grafitu,
velkost', jeho obsah a prostrednictvom tvarového fak-
tora g geometria grafitu. Vysledkom je konkrétne ¢islo
charakteristické velkou presnostou. Zarovein bol na
naleptanych vzorkéach vyhodnoteny obsah feritu. Mikro-
Struktdra naleptanych vzoriek bola nasnimana z mikro-
skopu kamerou a obraz bol preneseny do pocitaca
Z0 zéznamu obrazu boli zadefinované Castice grafitu —
prahovanie. Z obrazu sa nasledne vyl&ili inklGzie a po
vybere Struktirnych parametrov prebehlo hodnotenie.
Hodnotenie bolo vykonané na niekolkych néhodne
vybranych miestach, z ktorych bol vytvoreny aritme-
ticky priemer. Vysledky sa exportovali do programu
Excel aboli nasledne spracované a vyhodnotené. Podl'a
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merania je mozneé typické ¢astice vermikularneho gra-
fitu charakterizovat’ tvarovym faktorom S¢ <0,1; 0,5>.
Hodnotenie grafitu pomocou obrazove] analyzy zobra
zujeobr. 2[3-5].

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

Geometricky model

Vstupné geometrie pre numerickd analyzu boli vytvo-
rené, ako 2D modely v prostredi CAD. Bola vytvorena
séria modelov Struktlry dutin predstavujlcich grafitické
Castice. Geometrické modely boli rieSené ako plochy o
rozmere 0,5x 0,5mm. Charakteristické geometrické
parametre pre vermikularny tvar grafitu, zadané pri
modelovani, boli zvolené na zéklade obrazove) analyzy
v rozsahu tvarového faktoru <0,1;0,5>. Snimky Struk-
tiry v podobe bitmapovych dét sa funkciou detekcie
hrén vektorizovali. Detekcia hrén je nézov pre sadu
matematickych metdd, ktoré si zamerané na identifika-
ciu bodov v digitdlnom obraze. Princip funguje narozli-
Sovani zmeny jasu alebo farebnych nespojitosti. JPEG
format snimku sa za pomoci programu Corel Draw
(plugin PowerTrace) exportova ako DXF formét
(obr. 3). Plugin PowerTrace je interaktivny a umoziuje
upravovat’ nadstavenie prevodu a kontrolu vysedku.
T&to premena rastrového vstupu na vektorovy umoznila
ziskat’ vektorovo definovanu Struktaru, ale g jednotlive
tvary castic. Struktary v DXF forméty boli spracované
za pomoci CAD prostredia systému PTC Creo, ktorého
vystup bol vo forméte IGES importovany do MKP
softwaru ADINA AUI. Do vypoctu neboli zaradené
dutiny, ktoré sa nachadzali blizko hranice Struktdry
alebo ju pretinali z dévodu predchadzania nepresnos-
tiam[3-5].

Obr. 3 Detail Struktdry vo forméate DXF
Fig. 3 Detail of the structurein DXF format

Numericka analyza

Numericka analyza bola rieSena ako staticka uUloha
v module Adina Structures. Matricu povazujeme za ho-
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mogénnu Struktdru s linedrnou zavislostou deformécia-
napédtie. Boli zadefinované okrajové podmienky, odob-
raté stupne vornosti. Verkost zarazenia bola 1 N-m™.
Pre anayzu bol zvoleny linedrno-elasticky modd a
zadefinované materidlové charakteristiky pre LCG.
Grafitické castice magju nizku pevnost’ v tahu a éastl
dekohéziu od matrice. Tieto vlastnosti ich umoziuju
modelovat’ ako dutiny, pre ktoré nebola vytvorena
kone¢noprvkova siet’ (obr. 4) [6-9].

Z dévodu potreby vysokej presnosti rieSenia bola zvo-
lena velkost elementu 0,5pum na z&klade citlivostne)
analyzy (obr. 5).

RozloZenie napéti v oblasti ¢astic vermikulérneho tvaru
je zobrazené naobr. 6.

Obr.4 Generovana konecnoprvkovasiet pre struktdru s dutinami
vermikularneho tvaru

Fig. 4 Generated finite element mesh for structure with vermicular
cavities

Obr.5 Detail konecnoprvkovej siete pre Struktaru s dutinami vermi-
kulérneho tvaru

Fig.5 Detail of the finite-element mesh for structure with vermicu-
lar cavities

Obr. 6 Rozlozenie napétiav oblasti okolia grafitickych ¢astic
Fig. 6 Distribution of stress around vermicular graphitic particles

24

Zaver a odporuéanie

V préci je rieSena problematika analyzy napéat'ovo-
deformatnych stavov grafitickg liatiny s vermikularnym
tvarom grafitu realizovana metédou konecnych prvkov
v software ADINA. Délezitym prvkom pri numerickej
analyze bolo ur¢enie vstupnych parametrov. Prvym
krokom bolo zistenie tvarovych a rozmerovych para-
metrov pre grafitické ¢astice v Struktire pomocou obra-
zove analyzy. Meranie sa uskuto¢nilo na 10 snimkach,
na ktorych bolo pozorované spoloéne 2 203 grafitickych
¢astic. V ramci analyz, ktoré boli na zjednoduSenych
modeloch grafitickych Struktdr prevedené, bola ngjvés-
Sia pozornost venovana na dosiahnutie napét'ovych
stavov liatiny s vermikularnym grafitom. Na z&klade
analyzy z vysledkov mozno rezultovat’ negativny vplyv
vermikularneho tvaru grafitu na koncentréciu napétia.
T&to problematika sa stiva ¢oraz aktudlngjSou g vd’aka
novym trendom v oblasti hodnotenia &ruktdry. Ulohaje
rieSena ako 2D problematika pre potvrdenie alebo kom-
paréciu vysledkov navrhujeme rieSit Ulohu ako 3D.
Této metoda sa moze stat’ z&ladom k moderng/Siemu
pristupu pre uréovanie vlastnosti grafitickych liatin na
z&klade vypoctovéno model ovania mikrostruktiry [5].
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Kontrola kvality zvarovych spojov metédou MAG

Quiality Control of Welded Joints by MAG Method

doc. Ing. Marta Kianicovd, PhD.; Ing. Jakub Hire$; Ing. Mariana Janekova

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

Predmetom clanku je skimanie vplyvu procesu technol6gie MAG zvérania na kvalitu zvarového spoja, t.j. opisuje
jednotlivé postupy pri zvarani, ako aj kontrolné procesy zvarania. Vyskum v tejto oblasti bol iniciovany na zaklade
zvySeného vyskytu chyb vo zvarovych spojoch. Na poskytnutych vzorkach zvarovych spojov bola vyhodnocovana
mikrocistota zakladného materidlu, nasledovalo makroskopické pozorovanie, ktoré bolo doplnené o mikroskopické
pozorovanie. Cie/om tejto prace bolo posudiz vplyv zmeny zvaracich parametrov MAG zvaracieho agregatu na
vysledn( kvalitu zvarového spoja za Uc¢elom zredukovania vyskytu chyb. Sucasrou vyskumu bolo tieZ posudit vplyv
pritomnosti, resp. nepritomnosti ochrannej atmosféry (OA) na vysledni kvalitu zvarového spoja spolu so sledovanim
vplyvu cistenia zvaranych pléch pred procesom zvarania na kvalitu natavenia zvaranych ploch. K demonstracii
vysledkov boli pouzité tri druhy vzoriek (vzorka vychodiskového stavu — oznacend VVS, vzorka bez ochranného
plynu — oznacena BOP a vzorka upravenych zvaracich parametrov — oznacend UZP. Tieto vzorky boli ziskané za
réznych podmienok zvarania, t.j. pri roznych nastaveniach zvaracieho agregatu. Vysledky skasok boli nasledne
porovnavané a na ich zéklade boli odporucené optimalne podmienky zvarania, t.j. podmienky, dodrzanim ktorych
bol vytvoreny zvarovy spoj vyhovujlci poZiadavkam pod/a normy STN EN SO 5817.

KPudové slova: zvaranie; zvarovy spoj; skusky zvarov; mikroStruktira zvaru

The subject of this article is to investigate the impact of the MAG welding process technology on the quality of
welded joints, i.e. describes individual procedures for welding, as well as the control processes of welding.
Research in this area was initiated on the basis of an increased incidence of scrapped welded joints. Each welded
joint is after completion of the welding process subjected to detailed study. The tests of a welded joint can be divided
according to several criteria. In the case of this research, destructive tests were used. It was a metallographic test of
a welded joint, which evaluated micropurity, macrostructure and at the conclusion the two-phase microstructure of
the welded joint. The aim of this work was to assess the impact of changes of the MAG welding components on the
final quality of a welded joint for the purpose of increasing the quality of the resulting welded joint. Part of the
research also assessed the impact of the presence of the protective atmosphere on the final quality of a welded joint.
Part of the research also assessed the impact of the presence of the commercial atmosphere on the final quality of
a welded joint. The demonstration of results used three kinds of the samples. These three kinds of the samples were
prepared from the same material — steel 11 375 with a thickness of 20 mm. These were the samples of the initial
state VVS, the samples without protective gas BOP and the samples of the modified welding parameters UZP. On
the basis of the observations in the sample VVS were identified defects of welded joint (spatter, cold joint, unfused
based material), which indicated an incorrect setting of the welding components. After adjusting the welding
parameters in the UZP sample (the higher welding current and voltage, the faster offset wire) no occurrence defects
was detected in the VVS sample of the welded joint. As a result we recommended to the sponsor of this work the
welding parameters, with the use of which we prepared the UZP sample. The BOP sample demonstrated the impact
of the presence or absence of the protective gas in the welded process. The BOP sample presents a substantial
occurrence of defects in the welded joint. In the BOP sample the following defects were identified on the surface
(spatter, porosity of the welded metal), as well as internal defects (porosity, crack at the interface of the welded
metal - base material). Taking into account the results of the observations, it was possible to conclude that the
absence of protective gas in welding process has a significantly negative impact on the quality of a welded joint,
which confirms the presence of defects in the welded joint of the BOP sample.

Key words: welding, welding joins, testing of welds, weld structure

Jednou z ngjdélesiteiSich a najrozSirengiSich metéd zdroja aebo tlaku. V sicasngl dobe, kedy je
spracovania materialov, ngjma kovov je zvaranie. Jeto  ztechnologického hradiska mozné navzgjom spgjat’
proces nerozoberatelného spdjania materialov, pri kto-  takmer v3etky druhy dostupnych materidlov, je techno-
rom sa modze, de nemusi pouzit pridavny materidl l6gia zvarania stéle jednou z najpouzivaneSich techno-
podobného zloZenia, pomocou sUstredeného tepelného  16gii spgjania v priemyselng oblasti (automobilovy
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priemysel, letectvo, stavebnictvo, zdmognictvo, tazké
priemysel atd’.) [1].

Technolégia MIG/IMAG zvéarania nada Siroké uplatnenie
v priemyse, kde je poZzadovana vysoka produktivita
préce a vysoka efektivita. Pre svoju financni dostup-
nost’ a moznost’ Sirokého vyberu pridavnych materidlov
patri k technol6giam, ktoré prekonéavaju ngjvacsi rozvoj
v strojarenskych podnikoch [2].

OblUkové zvaranie kovom v atmosfére plynu (GMAW)
jetiez oznatované ako MIG zvaranie (zvéranie kovovou
elektrédou v atmosfére inertného plynu) v pripade, ze
ochranny plyn je inertny (napr. argon), aebo MAG
zv&ranie (zvéranie kovovou elektrédou v atmosfére
aktivneho plynu) v pripade, ze plyn obsahuje aktivny
plyn (ako je napr. CO,).

MIG/MAG zvaranie sl obzvlast flexibilné metédy so
Sirokou Skalou aplikécii, ako napr. schopnost’ zvérat
v3etky bezne vyskytujuci sa konstrukéné materidy, kam
patria nizkouhlikové ocele, nizkolegované ocele a
nerezove ocele, hlinik ajeho zliatiny a niekorko d’aSich
nezeleznych kovov (napr. med’ ajeg zliatiny alebo nikel
ajeho zliatiny atd.) [3].

Experiment

Z&ladny material, ktory bol pouZity na vyhotovenie
vzoriek zvarovych spojov vyuzitych pri vypracovani
odporuceni optimdlnych parametrov zvéarania pre zada
vatel'a tejto préce je ocel’ s oznacenim S235JRG2 podl'a
EN 10025: 1990 + A1: 1993 a11 375 podla CSN EN
10025-2: 2005 s nasledovnym chemickym zloZenim
uvedenym v tab. 1 [4].

Tab. 1 Chemickeé zloZenie ocele 11 375 v hm. % [5]
Tab. 1 Chemical composition of the steel 11 375 inwt. % [5]

Tab. 2 Parametre zvérania vzoriek zvarovych spojov
Tab.2 Parameters of the welding samples of welded joints

Vzorka |Zvéraci prid| Elektrické |Posuvu drétu| Ochranny
Zvaru (A) napatie(V) | (m-min? plyn
VVS 220 25,5 10 v
BOP 220 255 10 x
Uzp 235 30,1 12 v

Prvok | C max {Mnmax| Simax | Pmax | Smax | N max |Cu max
Rozbor | 17 | 14 0035 | 0035 | 0012 | 056
tavby
Hotow | 19 | 15 0045 | 0,045 | 0,014
vyrobok

Ako pridavny material bol zvoleny plny zvéraci drét
obchodného oznatenia STEELMIG G3. Dany pridavny
materid je normovany a vyhovuje poziadavkam EN
ISO 14341-A. V naSom pripade bol pouZity piny drét
s kruhovym prierezom o priemeru 1 mm. Drét je vysoko
kvalitny a v pripade dobrého podavania zarucuje rov-
nomerné odtavovanie. VyuZiva sa pri zvarani kompo-
nentov pre dopravné prostriedky, nakladni dopravu,
kovové konstrukcie, prislusenstvo, opravy automobilov
atd’. [6]. Jeho vyuZitie sa odporic¢a v kombinacii
s ochrannym plynom ATAL 5/ARCAL 5 zloZenia 82 %
Ar al18 % CO..

Pre G&ely experimentu boli zhotovené tri druhy vzoriek
zvarovych spojov, ktorych parametre zvérania sl uve-
denév tab. 2.

Priebeh experimentu charakterizuje niekol’ko krokov,
ktoré st uvedené v obr. 1.

Obr.1 Rozdelenie priebehu experimentu
Fig.1 Division of the experiment evolution

Vysledky a diskusia

Z poskytnutych vzoriek zvarovych spojov boli vytvo-
rené metalografické vybrusy zalisovanim vzoriek zva
rovych spojov do zmesi Bakelitu a Dentakrylu, nasledne
vybrasené na brusnych papieroch rézng drsnosti po-
vrchu a vylestené spouzitim bridsnych past zrnitosti
2umalpm. Pri lesteni boli vzorky zmécané izopropyl
alkoholom. Na zé&ver bol pozorovany povrch vybrusov
leptany s pouzitim 2% roztoku nitalu (2% roztok HNOs
v etylalkohole) — obr. 2.

Obr. 2 Vzorky zvarovych spojov pripravené na pozorovanie
Fig.2 Samples of the welded joints prepared for observation

ESte pred samotnym leptanim bola na povrchu metalo-
grafického vybrusu pozorovana mikrocistota zakladného
materidu vzoriek zvarovych spojov uvedena na obr. 3.
Na tomto obrézku je nenaleptany povrch zakladného
materidlu vzoriek zvarovych spojov. Na ploche mozno
pozorovat' zvySeny vyskyt sulfidickych ¢astic rozne
velkosti a usporiadania. Cistota zodpoveda akosti atriede
oceli 11 375.
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Obr. 3 Mikrogistota zakladného materialu vzoriek zvarovych spojov
Fig.3 Micropurity of the base material in the samples of welded
joints

V d’alSom kroku experimentu bola pozornost’ venovana
makroskopickému pozorovaniu povrchu apozdizneho
prierezu jednotlivych vzoriek zvarovych spojov za Uce-
lom identifikécie defektov (obr. 4).

Obr. 4 Fotodokumentécia makro-pozorovania vzoriek vychodzieho
stavu VVS (A), vzorky bez ochranného plynu BOP (B)
avzorky upravenych zvéracich parametrov UZP (C)

Photo documentation of the macro-observations of the
samples of the initial state of the VVS (A), of the BOP (B)
sample without protective gas and of the UZP (C) sample
welded with the use of the modified welding parameters

Fig. 4

Zvarovy spoj VVS (A) na z&klade makropohl'adu vyka-
zoval mierny vyskyt rozstreku (602 podla STN EN SO
5817) na povrchu zvéranych &asti. Po pozdiznom prere-
zani vzorky zvaru boli odhalené lokélne poruchy spoja
(porucha natavenia, studeny spoj — 401, resp. studeny
spoj na zvarovej ploche — 4011 podra STN EN 1SO
5817) na rozhrani zvarovy kov-z&kladny material.
Pozdizny rez zvarového spoja vzorky BOP (B) vytvore-
ného bez pritomnosti ochranng atmosféry v procese

27

zvarania vykazuje vysoky stupei pérovitosti (bublina,
por — 2011, povrchoveé pory — 2017 a porovitost korena
zvaru — 516 podra STN EN 1SO 5817), a to na povrchu
zvaru aebo g po rozrezani vo vn(tri zvarovel hdsenice,
pricom mdzeme pozorovat’ g zvySeny stupen rozstreku
na povrchu zvaraného materidu v blizkosti stuhnutého
zvarového kovu.

Obr. 4 preukazuje, Ze pozdizny rez zvarového spoja
vzorky UZP (C) nevykazuje Ziadne vidite'né defekty na
povrchu zvaru alebo v jeho priereze. Zvar je pravideliny
bez vyskytu pérov, trhlin, rozstreku a v porovnani zo
vzorkami VVS a BOP, v pripade zvarového spoja
vzorky UZP, nie je badatelné ani fézové rozhranie
medzi zvarovym kovom azékladnym materidom. To
naznacuje dokonalé splynutie zvarového kovu
a z&ladného materidlu aj napriek skutoc¢nosti, Ze nedo-
Slok Uprave acisteniu zvarovych pléch pred zvaranim.

V nasledujicom kroku experimentu bola popisovana
mikro&truktira zvarovych spojov, ktora vznikla proce-
som zvarania materidlov. Typy Struktar vzniknutych
v pripade jednotlivych vzoriek zvarovych spojov su
uvedené naobr. 5.

Obr.5 Mikro&truktara vzorky VVS (A), vzorky BOP (B) a vzorky
UZP (C).
Microstructure of the VVS (A) sample, and of the BOP (B)

sample and of the UZP (C) sample

Fig.5

Zvarovy kov (ZK) jednotlivych vzoriek je tvoreny perli-
ticko-feritickou &ruktdrou s vyskytom kolumnérnych
zin. Perlit ma lamelarnu Struktaru. Cervenou liniou na
obr.5 je zndzornena hranica natavenia jednotlivych
vzoriek zvarovych spojov, ktora tvori prechod medzi
ZK a tepelne ovplyvnenou oblastou (TOO). V tesng
blizkosti za hranicou natavenia smerom k z&kladnému
materidlu je viditel'né zhrubnutie feriticko-perlitického
zrna tvoriaceho Struktdru TOO. K zhrubnutiu zrna doSlo
dosledkom zvySengj teploty v procese zvérania. Cierna
linia tvori prechod medzi Struktrou TOO a Struktirou
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zékladného materidlu (ZM). Struktdra zakladného mate-
ridlu je tvorena pomerne jemnozrnnou feriticko-perlitic-
kou Strukturou.

Dal& krok experimentu bol zamerany na lokalizéciu
aidentifikaciu pripadnych mikroskopickych defektov
zvarového spoja. Defekty jednotlivych zvarovych spo-
jov sl uvedené naobr. 6.

Obr. 6 Defekty mikrostruktury vzorky VVS (A), vzorky BOP (B)

avzorky UZP (C)
Defects, microstructures of the VVS (A) sample, BOP (B)
sample and the UZP (C) sample

Po preskimani mikrostruktary vzorky VVS (A) bol
identifikovany defekt zvarového spoja — neprevareny
koren zvaru (neprevareny koren — 4021 podl'a STN EN
ISO 5817). Pricin vzniku tohto defektu je niekor'ko.
Neprievar mohol vzniknit' nedostatocnym natavenim
pridavného azékladného materidlu, ¢o indikuje niZsiu
nastaven( hodnotu zvéracieho pradu. DalSou priginou
vzniku neprievaru je mozné pritomnost’ cudzorodych
I&ok (hrubé negistoty), ktoré boli pritomné na zvéara-
nych plochéch eSte pred procesom zvérania aich pri-
tomnost’ naznacuje nedokonalé Cistenie zvaranych po-
vrchov g napriek skutocnosti, ze v pripade VV'S bola
aplikovana Uprava zvéranych hran materidlov spolu
s cistenim povrchov pred zvaranim. Pritomnost’ necistot
organického, pripadne anorganického pévodu ma za
sadny vplyv na kvalitu natavenia zvarovych pléch atym
podporuje vznik studeného spoja— 401, resp. studeného
spoja na zvarovej ploche — 4011, definovaného podla
normy STN EN SO 5817. Pritomnost’ neCistét na po-
vrchu zvéranym materiadlov méze mat’ vplyv g na pre-
stup tepla v procese zvérania alebo nasledného chlad-
nutia zvarového spoja, a pdsobit’ tak ako tepelna bariéra
pri prestupe tepla, ktorda mdze v konetnom dbsledku
spbsobit’ nerovnomerné rozmiestnenie, resp. nerovno-
mernt velkost jednotlivych oblasti zvarového spoja
dvoch zv&ranych casti rovnakého materidu. V lave)

Fig. 6
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¢asti obr. 6 B vzorky BOP moZno v detaile na rozhrani
zvarového kovu azékladného materidlu vidiet trhlinu
(100 — podra STN EN 1SO 5817), ktora na obrézku
makrostruktiry nebola viditel'na. Hovorime o d’alSom
type defektu — poruchy spoja na rozhrani zvarovy
kov-z&kladny materiadl a spoja vo zvarovom kove (401
resp. 4011). V procese zv&rania pravdepodobne nedoslo
k dokonalému nataveniu, spojeniu apretaveniu zvaro-
vého kovu azékladného materidlu. Vznik tohto typu
defektu mohol byt zaprigineny viacerymi faktormi, ato
préve absenciou ochranného plynu v procese zvarania.
Dal&im dolezitym faktom je skutoénost, Ze zvarové
plochy pred zvéaranim neboli ¢istené aani upravované.
Na rozhrani ZK-ZM sa mohli vyskytovat necistoty,
mastnoty a iné neziaduce 1&tky organického alebo anor-
ganického charakteru, atym vyrazne ovplyvnit adhéziu
a difuzne vlastnosti zvarového kovu do zé&kladného
materialu. Detailnom preskimanim  mikrostruktiry
zvarového spoja vzorky UZP (C) mozno zistit', Ze zva
rovy spoj nevykazuje Ziadne defekty, ktoré popisuje uz
spominand norma.  Zvarovy spoj vzorky UZP
s parametrami spéjania podl'a tab. 2 teda najlepdie spina
kvalitativne poZiadavky kladené nazvarovy spoj.

Zéaver experimentu bol zamerany na meranie mikrotvr-
dosti jednotlivych vzoriek zvarovych spojov. Cielom
merania mikrotvrdosti je ziskanie hodndt mikrotvrdosti
jednotlivych oblasti zvarového spoja (ZM, TOO, ZK),
ktor4 by mala exponencidne rést od ZM smerom ku
ZK. Priebehy mikrotvrdosti jednotlivych vzoriek sl
uvedené na obr. 7 az 9. V tab. 3 a2 5 sl uvedené hod-
noty nameranych mikrotvrdosti jednotlivych vzoriek
zvarovych spojov.

Tab.3 Hodnoty mikrotvrdosti zvarového spojaVVSs

Tab.3 Microhardness values of the VV S welded joint

Mikrotvrdost HV | Mikrotvrdost HV | Mikrotvrdost HV
v ZM v TOO v ZK
170 176 176 200 248 267
174 190 183 190 224 233
190 172 195 200 237 237
190 - 188 218 255 244
- 244 259

Obr. 7 Graficka zavidost priebehu mikrotvrdosti HV 0,5 VVS

Fig. 7 Diagram of dependence of evolution of microhardness HV
05VVS
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Zobr.7 mozno vidiet, Ze hodnoty mikrotvrdosti
v smere od ZM k ZK maj( rastlci charakter ale maju
znatne nepravidelny (skokovity) priebeh merania. Ne-
pravidelnost’ nameranych hodn6t mohla vznikndt' ne-
presnost’ou merania.

Tab. 4 Hodnoty mikrotvrdosti zvarového spoja BOP
Tab. 4 Vaues of microhardness of the BOP welded joint

Mikrotvrdost’ HV Mikrotvrdost’ HV Mikrotvrdost’ HV
vZM v TOO v ZK
164 181 172 212 188 200
166 170 185 183 193 233
166 160 200 185 198 230
164 - 200 200 203 218
- - - - 209 237

Obr. 8 Graficka zavisdost’ priebehu mikrotvrdosti HV 0,5 zvarového
spojavzorky BOP

Fig.8 Diagram of dependence of evolution of microhardness HV
0.5 in the sample of the BOP welded joint

Zobr.8 mozno vidiet, Ze hodnoty mikrotvrdosti
v smere od ZM k ZK maju opét’ rastici charakter, ae
maj U znacne nepravidelny (skokovity) priebeh merania.
Tab.5 Hodnoty mikrotvrdosti zvarového spojavzorky UZP

Tab.5 Microhardness valuesin the sample of the UZP welded joint

Mikrotvrdost HV | Mikrotvrdost HV | Mikrotvrdost’ HV
vZM v TOO v ZK

160 170 178 203 218 234
162 193 181 207 214 233
165 176 185 209 220 234
169 - 189 212 224 237

- - - - 229 237

Obr.9 Graficka zavidost priebehu mikrotvrdosti HV 0,5 vzorky

zvaru UZP

Diagram of dependence of evolution of microhardness HV
0.5 in the sample of the UZP weld

Fig.9
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Z obr. 9 je zrggmé, Ze hodnoty mikrotvrdosti jednotli-
vych oblasti zvarového spoja postupne rastl exponen-
cidne smerom od ZM k ZK. Priebeh krivky je pravi-
delny bez velkych rozdielov hodnét medzi susednymi
hodnotami.

Zaver

Ciel'om prace bolo:

1. posudit’ vplyv ¢istenia zvarovych ploch pred proce-
som zvarania;

. posudit’ vplyv, resp. dolezitost’ pritomnosti ochran-
ného plynu pri procese zvérania v ochranng] atmo-
sfére (MAG) navydednu kvalitu zvarového spoja;

. zamerat’ sa na pritomnost’ a identifikaciu defektov
zvarového spoja, ktoré budld  vyhodnocované
a posudzované na zéklade normy STN EN 1SO 5817;

. odporugit’ zvéracie parametre, ktoré spingju kvalitativne
poziadavky, kladené na zvarovy spoj, pricom kvalita
bude posudzovand na zé&klade makrostruktiry
a hlavne mikrostruktdry zvarového spoja.

Cistenie, resp. Uprava zvarovych ploch pred samotnym
procesom zvarania ma vplyv navysednu kvalitu zvaro-
vého spoja.

Na zéklade makroskopického a nasledne mikroskopic-

kého pozorovania vzorky BOP bolo identifikovanych
niekolko defektov zvarového spoja.

Skasky a pozorovania na zvarovom spoji vzorky BOP
preukézali, ze pouzitie ochranného plynu v procese
zvérania je prioritné a vede k ngjlepsi kvalite zvarového
spoja.

Cielom préce bolo tiez odhalit' pritomnost’ defektov
mikroStruktary zvarového spoja, posudit’ ich kvantitu,
velkost'.

PoZiadavkam normy STN EN ISO 5817 pre zvarové
spoje najlepSie vyhovuje zvarovy spoj vzorky UZP
vytvorengj aplikaciou zvaracich parametrov uvedenych
v tab. 2 a napriek skutoénosti, ze v tomto pripade nedo-
8lo k Uprave, resp. isteniu zvarovych pléch pred proce-
som zvarania.
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Budicek pro ocelaiské odvétvi

Handelsblatt 30.08.2016

Prebytecné kapacity a nizké ceny - prezident svétového oceldiskéno svazu Worldsteel Eder vyzyva své kolegy
v Evropé k omezeni vyroby. Je ohroZeno tisice pracovnich mist. Rizné vyzvy avysvétlovaci pokusy ale manazeram
evropského oceldrského pramyslu aZ tak nechybi. Nej¢astéji jsou zminiovany levné dovozy z Ciny. Mezitim ae
zacingji fungovat trestna cla a ceny zatingji stoupat. Neni ale zadny davod pro uklidnéni a stazeni riiznych varovani.
Podle nézoru Wolfganga Edera, $éfa rakouského ocelérského a technologického koncernu VoestAlpine, je vyrobni
kapacita evropskych oceldren asi 200 mil. tun, Evropa ae potiebuje maximalné néco mezi 150 a 200 mil. tun oceli
ro¢né. Odpovidajicim kracenim vyroby by bylo postiZzeno nékolik desitek tisic z asi 330 tisic pracovnich mist. Eder
vyzyva ke strukturalni prestavbé odvétvi: snizeni mnozstvi vyrabéné oceli, omezeni levnych oceli a koncentrace na
vysoce jakostni produkty v technologicky nejvyspélgiSich zatizenich a provozech. Nékteré kapacity v urditych
lokalitéch bude nutné uzaviit.

Ocelaisky priamysl v USA kontruje vysokopevnou oceli

Stahl Aktuell 30.08.2016

V nédvaznosti na trend k lehkym konstrukcim se v USA sniZuje poptévka po obvyklych ocelich. Soucasné ade
vyrobci automobilt pozaduji stéle vice leh¢ich a soucasné pevngjSich typi materidt. Napriklad novy automobil
stiedni tiidy ,,2016 Chevrolet Malibu“ vazi podle Udajt vyrobce GM ve srovnani s piedchazejicim modelem o 300
liber méng, coz je v piimé souvidosti s pouzivanim téchto vysokopevnych oceli. Oceléarsky primysl pritom neustale
posiluje sviij vyzkum a vyvoj v této oblasti. Napiiklad ArcelorMittal uz ohlasil na léto 2017 piichod nového, jesté
tvrdsiho lehkého druhu oceli na trh USA. VétSina vyrobcei automobilt se vSak nesoustied’uje jen na jeden material
pro lehké konstrukce, pouzivd mix. Napiiklad GM v limuziné ,Cadillac CT6" pouziva na karoserii soucasné
hlinikovy plech, tvrzenou ocel a hoiéik. Celkem je v tomto modelu pouZito 11 riznych materidli.

Privilegia priamyslu u cen elektrického proudu ¢asteéné zistavayji

Borsen-Zeitung 31.08.2016

EU a Némecko urovnaly svij spor o privilegia primyslu u cen proudu. Vlastni elektrarny koncerni zistaly
osvobozené od poplatki na podporu obnovitelnych zdroji. Tyka se to jiz existujicich kogeneratnich jednotek, které
tvoii hlavni ¢ast vlastnich elektréren, patiicich praimyslovym podnikim. Vedle proudu vyrébéji tyto kogeneratni
jednotky také teplo, které tovarny potiebuji. Némecké ministerstvo hospodarstvi u téchto elektraren striktné
odmitalo pozadavky EU na vySSi poplatky. Nové kogeneracni jednotky budou od roku 2017 zatizeny 40 %
celkovych poplatkt, modernizované jednotky pak 20 %. Na druhé strané bude ale silné omezeno subvencovéani
kogeneratnich jednotek, patricich pramyslu. Subvencované jednotky budou muset navic dodavat proud i do
vergnych siti.

Salzgitter AG bada kolem CO;,

Braunschwe Zeitung 06.09.2016

Moznosti navazani energii z obnovitelnych zdrojt do integrovaného hutniho provozu jsou doposud omezené. Opci
by ae podle koncernu Salzgitter mohla tvorit vyroba vodiku s pomoci proudu z takovych zdroji. To by zaroveti
otevielo cestu kredukcim emisi CO,. Moznosti, které dnes jest¢ nejsou hospodarné, zkoumda Salzgitter
s mezinérodni kooperaci v rdmci projektu ,, GrinHy* — Green Industrial Hydrogen cestou reversibilni vysokoteplotni
eektrolyzy.
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Simulacia vplyvu agresivneho prostredia na grafiticku liatinu

Simulation of Impact of Aggressive Environments on Graphite Cast Iron

Ing. Matej Burget; prof. Ing. FrantiSka PeSlova, PhD.; Ing. Daniela Kostialikova; Ing. Mariana Janekova

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

Vzh/adom na to, Ze vyuzitie grafitickych liatin ma stale ve/ké uplatnenie v strojarstve a si z nej vyrabané aj tech-
nické objekty pracujuce v agresivnom prostredi, je nutné poznar, ako sa budd dané typy liatin spravar’ v konkrétnom
prevadzkovom prostredi. Z toho dévodu sa predlozena praca zaoberd problematikou, ktora sa v stcasnosti riesi
v sklarskej vyrobe, kde s sUcasti v prevadzke vystavené agresivnemu prostrediu. Vplyv pracovného prostredia sa
zobrazi v skrateni Zivotnosti konstrukénych dielov a nastrojov, ktoré su v interakcii s hordcou sklovinou. Preto bola
na pracovisku FPT TnUAD navrhnuta a aplikovana taka korézna skiska, po ktorej je mozné dostar rychlu informa-
ciu o citlivosti materialu na agresivne prostredie. Pred a po kordznych skdskach na metalograficky pripravenych
vzorkach boli sledované Struktirne zmeny na povrchu a tesne pod povrchom grafitickych liatin. Zo ziskanych
vysledkov je nasledne mozZné urcis najcitlivejsi materiél na prostredie sklarni.

KPucové slova: grafitickd liatina; grafit; kordzia; ponorova skiska; mikroStruktdra; povrch

For the experiment, three types of graphite cast irons were used. It was namely cast iron with flakes, and with
nodular and vermicular graphite. Cast iron samples were obtained from the functional areas - parts that were in
direct interaction with the glass melt at high temperature and pressure. On the basis of knowledge, literature and
practical experience gained in the glassworks, the test of corrosion resistance in NaCl and HCI solutions of various
concentrations (5%, 7% and 10%) has been proposed, for a period of 168 hours of exposure, at a constant
temperature of 20 + 2 °C. In the present paper, the attention has been paid to the action of HCI 10%. The process
of corrosion was deliberately accelerated by increasing the gradient of concentration. Based on the evaluation
of the resulting oxide layer on the surface of the graphite cast iron after the corrosion test, in the environment
of 10% HCI, it was found with the use of microscopy that after 168 h exposure, the average value of the thickness of
attack on the iron flake graphite was 1 700 microns. Cast iron with nodular graphite oxide layer has a thickness
of approx. 4.5 microns and cast iron with vermicular graphite iron of approx. 1 400 microns. From evaluation of
microstructures of the cast iron with flake graphite, it was revealed that the area of phosphide eutectic remained the
least contaminated. Based on microscopy of the cast iron with nodular graphite, it can be concluded that there was
an under-corroded graphite, where regions susceptible to the corrosion attack were generated. The cast iron with
vermicular graphite was more sensitive to corrosion, which can be attributed to the character of the metal matrix
because it was & ferritic. Phosphide eutectic also appeared the least sensitive to corrosion. The greatest weight loss
was detected in the cast iron with flake graphite — approx. 3 g in 10% HCI. The most resistant graphite cast iron in
the solution (10% HCI) was nodular graphite cast iron, in which the weight loss achieved 0.0536 grams. Due to the
fact that the company prefers graphical cast iron, we recommend to use such cast iron, in which graphite particles
are very fine (flakes or vermicular graphite) with mostly pearlitic metal matrix.

Key words: ductile cast iron; graphite; corrosion; immersion test; microstructure; surface

Praca sa zaobera materialom, ktory sa vyuziva pre vy-  Experiment
robu sUgasti pracujlcich v agresivnom prostredi sklarni.

Vzhr'adom k tomu, Ze sa jednalo o grafitické liatiny bol  pre experiment boli pouzité tri druhy grafitickych liatin.
postup zvoleneho experimentu rovnaky pre Vvsetky \/zorky liatiny boli rovnako pred koroznymi skiskami
druhy vybranych liatin. V sklariiach sa prevazné vyu-  metalograficky pripravené (briisenie na brisnom papieri
Ziva nelegovana grafiticka liatina s lupienkovym grafi- 400) [4]. Chemické zloZenie liatin pouzitych pri
tom (siva liatina), ktora je pomerne citliva na okolie  experimente je uvedené v tab. 1—3.Vznik tenkej vrstvy
(vihkost, vypary, spaliny), ¢im vznikaji na povrchu  gxjdov na funkénom povrchu, v kombinacii so zvydenym
oxidy, ktoré znehodnocuj funkeéne povrchy nastrojov  tlakom a teplotou, mdze maf za nasledok diféziu
[1-2]. Tymto dochadza kuvzniku medzného stavu niektorych prvkov ako zo skloviny, tak aj z kovového
povrchu, ktory sa stava nefunkeny pre tvarovanie horl-  povrchu (foriem, raznikov alebo predforiem), &im vznika
cej skloviny [3]. nebezpecne znehodnotenia sklarskych vyrobkov [5 — 6].
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Tab.1 Liatina s lupienkovym grafitom (hm. %)
Tab.1 Cast iron with flake graphite (wt. %)

ST o Mn si Ni P s
prvok
obsah |[2,7az3,3| max.0,8 [45a25,5| max.1 | max.1,5 | max. 0,15
Tab.2 Liatina s gul6ckovym grafitom (hm. %)
Tab. 2 Cast iron with nodular graphite (wt. %)
C Si Mn P S Cr Mo Ni Cu Al
29463 2346 0,103 0035 00102 00l <0001 0904 065 001

Pb Sb Sn
0,0033  0,0063 0,0043
Fe
91,87

As B Bi Ce Co Mg Nb
0,0029 <0,0002 0,0034 <0,004 0,0078 0,029 00012
v w Zn Zr Se
0,0033 0,0052 <0,001 0,0013 <0,003

La
0,0031

Ti
0,014

Tabh. 3 Liatina s ¢ervikovitym grafitom (hm. %)
Tab. 3 Cast iron with vermicular graphite (wt. %)
P S
0,138 0,034 0,010
Bi Ce Co
<0,003 <0,004 0,0015
A\ w Zn
0,002 0,037 <0,001 00013

C
2,2561

Cr
0,012

Mg
0,02

Mo
0,021 0,016 0,024 0,144
Nb Pb Sb Sn
<0,001 0,0035 0,0084 0,0025
Se Fe
<0,003 93,59

Si Ni Cu Al
2,612
As B

0,0028  0,0008

Mn

La Ti Zr

0,0017 0,011

Z hradiska hodnotenia mikro¢istoty skimanych liatin
podla normy STN EN 10247 bolo preukazané, ze vy-
skyt netvarnitelnych silikatov a karbonitridov v liatine
s lupienkovym grafitom a v liatine s ¢ervikovitym grafi-
tom bol pomerne ojedinely (hodnoteny stupiiom 1).
V liatine s guré¢kovym grafitom bol pozorovany tiez
minimalny vyskyt necistdt. Z hodnotenia mikrocistoty
vyplyva, Ze tieto grafitické liatiny podla uvedenej
normy mézu byt’ vyhovujlce pre sklarske stcasti [7].

Obr. 1 Grafiticka liatina s lupienkovym grafitom, zv. 200x
Fig. 1  Cast iron with flake graphite, zoomed 200x

Mikroskopické skimanie charakteru grafitu sivej liatiny
potvrdilo lupienkovi morfol6giu grafitu (oznacenie I) —
ktorého rozloZenie je medzidendriticky usmernené (E) -
zmieSané (C), ako je vidiet na obr. 1. Lupienkovy grafit
bol zaradeny podra velkosti do triedy 4 (od 120 do
250 um), ktord tvori 60 %, a zvySok bol zaradeny do
triedy 3 (od 250 do 500 pum). Mikrostruktara bola tvo-
rena lameldrnym perlitom (P 1), ktory obsahovala
292 % (P 92). Disperzita lamelarneho perlitu, resp.
priemernd vzdialenost’ lamiel cementitu bola 0,8 az
1,3 um (Pd 1,0). V mikrostrukture bolo identifikované
fosfidové eutektikum (pseudobinarne) (F 1). Fosfidové
eutektikum vyligené v jednotlivych Gtvaroch sa pohybo-
valo od 2 000 do 10 000 pm? (Fv 6 000) [8 — 9].

MikroStruktdra liatiny s guld¢kovym grafitom (tvarna
liatina) na obr. 2 je charakteristickda nedokonalou glo-
bularitou s tvarom — 80 % (V) a v pravidelne zrnitom
tvare — 20 % (VI). Velkost’ ztn grafitu sa pohybovala
v rozmedzi od 60 do 120 um, ¢o predstavuje triedu 5.

Kovova matrica je tvorena lamelarnym perlitom. Obsah
perlitu je 92 %, zvySok tvori ferit nachadzajici sa
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prevazne po obvode zin grafitu. Disperzita lamelarneho
perlitu bola v rozsahu 1,3 az 1,6 um (oznacenie Pd 1,4)
[8-9].

Obr. 2 MikroStruktura liatiny s gul'éckovym grafitom, zv. 200x
Fig. 2 Microstructure of cast iron with nodular graphite, zoomed
200x

Vermikularna liatina na obr. 3, kde grafit ma cerviko-
vity tvar (oznagenie 111) so zmieSanym rozloZenim (C).
Velkost' grafitu bola rozna v triede 4 (od 120 do
250 um) a triede 5 (od 60 do 120 um). Kovova matrica
je tvorend lamelarnym perlitom (oznacenie P 1), ktorého
obsah predstavuje priblizne 20 % a zvy3ok je tvoreny
feritom. Disperzita perlitu je nad 1,6 um. V mikro-
Struktire sa vyskytuje neZiadlce pseudobinarne
fosfidové eutektikum, ktoré je vylicené v jednotlivych
Gtvaroch s verkostou od 2 000 do 10 000 pm? [8-9].

Obr. 3 Mikrostruktira liatiny s cervikovitym grafitom, zv. 100x
Fig. 3  Cast iron with vermicular graphite, zoomed, 100x

Koro6zne skusky

Hore uvedené materiali boli testovanymi vzorkami,
ktorych skimany povrch bol rovnako upraveny na brus-
nom kotU¢i o zrnitosti 400. Pre tieto materialy bola
zvolena rychla ponorova expoziéna skiska v roztokov
HCI s koncentréaciou 5, 7 a 10 %, po dobu expozicie 168
hodin, pri konStantnej teplote 20 +2 °C. Vzorky boli
v pravidelnych ¢asovych intervaloch pocas celého prie-
behu skisky z roztokov vytahované, osusené a zvazené
na analytickej vahe. Po ukonéeni kordznej skudky bol
exponovany povrch makroskopicky a mikroskopicky
hodnoteny na mikroskope LEICA DMI5000M [9].
Obr. 4 —6 znazornuju makroskopicky povrch materia-
lov pred ponorovou skiskou a povrch po 164 h expozi-
cie v roztokoch 10% HCI.

Obr. 4 Liatina s lupienkovym grafitom pred a po pésobeni 10% HCI,
zv. 40x
Cast iron with flake graphite before and after effect of 10%

HCI, zoomed 40x

Fig. 4
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Obr. 5 Liatina s gurockovym grafitom pred a po pdsobeni 10% HCI,
zv. 40%
Cast iron with nodular graphite before and after effect of 10%

HCI, zoomed 40x

Fig. 5

Obr.6 Liatina s cervikovitym grafitom pred a po posobeni 10% HCI,
zv. 40%
Cast iron with vermicular graphite before and after effect of

10% HCI, zoomed 40x

Fig. 6

Oxidicka vrstva bola najvyraznejSia na vzorkach liatiny
s lupienkovym a cervikovitym grafitom po expozicii
v10% HCI (obr.7 a 9). Ztoho dbvodu boli pre
prezentovanie kordzneho Uginku vybraté vzorky, ktoré
boli vystavené posobeniu 10% HCI, kde sa hodnotil
profil exponovaného povrchu. Na vzorke liatiny
s lupienkovym grafitom (obr. 7) bola hrdbka vzniknutej
rovnomernej korozie, ktord prenikala do vndtra
zakladného materialu, od 1 500 do 1 900 um.

Obr. 7 Mikrostruktara povrchu liatiny s lupienkovym grafitom po
pbsobeni po 168 h v 10% HCI, zv. 40x
Microstructure of surface of the cast iron with flake graphite

after its immersion for 168 hours in 10% HCI, zoomed 40x

Fig. 7

Z mikroskopického hodnotenia liatiny s lupienkovym
grafitom je moZné zistit, Ze jednotlivé fazy tvoriace
mikroStruktdru boli napadnuté rézne. Len oblast’ fosfi-
dového eutektika bola najmenej kor6zne napadnuta.
Korézny G¢inok na povrchu liatiny s guréékovym gra-
fitom nebol vyrazny a hrdbka oxidickej fazy po
168hodinovom podsobeni v 10% HCI sa pohybovala len
od 3,1 do 5,2 um (obr. 8) [8 - 9].

Obr. 8 MikroStruktira povrchu liatiny s gul6ckovym grafitom po
168 h v 10% HCI, zv. 40x

Microstructure of surface of the cast iron with nodular
graphite after its immersion for 168 hours in 10% HCI,
zoomed 40x

Fig. 8

Podobne ako pri liatine s lupienkovym grafitom, tak aj
pri liatine s cervikovitym grafitom sa kordzny Gg¢inok
prostredia 10% HCI prejavil vyraznejSie (obr. 9).
Hrabka vzniknutej rovnomernej kordzie, ktord rozne
prenikala do vnutra zékladného materialu sa pohybovala
od 1250 do 1 600 um. Aj u liatiny s ¢ervikovitym gra-
fitom sa jednotlivé fazy liSili v koréznom napadnuti.
Fosfidove eutektikum sa kordzne prejavilo najmenej
[8-9].

Obr.9 Mikrostruktara povrchu liatiny s ¢ervikovitym grafitom po
168 v 10% HCI, zv. 40x
Microstructure surface of cast iron with vermicular graphite

after s immersion for 168 hours in 10% HCI, zoomed 40x

Fig. 9

Z nameranych Gbytkov hmotnosti jednotlivych druhov
grafitickych liatin v 10% HCI bola zostavena graficka
zavislost’, ktord vyjadrovala citlivost materialov na
kor6zne pOsobenie v stanovenom ¢ase pdsobenia
(obr. 10). Graf zndzortiuje hmotnostné UGbytky liatiny
s lupienkovym (3S), s guléckovym (3P) a ¢ervikovitym
grafitom (3V) v 10% HCI.

Obr. 10 Zavislost hmotnostnych Gbytkov na ¢ase
Fig. 10 Weight loss dependence on time
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Zaver a diskusie Pod’akovanie
Préca sa zaoberala procesom korézie u vybranych gra- Téato préaca bola podporena Slovenskou grantovou agentdrou —
fitickych liatin. Skdmanym materidlom bola liatina ~VEGA 1/0385/14, KEGA 006 TnUAD - 4/2014.

s lupienkovym grafitom, ktora sa v sG¢asnosti pouziva
na vybrané sklarske stgasti. Vzhradom na podmienky,
v ktorym je tato liatina v prevadzke vystavena, hrada
firma, ktora vyraba sklarske stroje a nastroje, také rieSe-  [1] BOREC, T., GAZDIK, F.: Sklo — novodoby technicky material.
nia, ktoré by pomohli tento material nahradit’ inym, 1. vyd. Bratislava: Slovenské vydavatel'stvo technickej literatury,
lepsim, ale nie velmi drahym. Preto bola liatina s lu- 1966. 296 5. o

pienkovym grafitom porovnavana s ingmi druhmi grafi- ~ [21 STODOLA, J., PESLOVA, F., KRMELA, J. Opotrebeni stroj-

. A Lo Ax . ot . nich soucésti. 1. vyd. Brno: Univerzita obrany, 2008, 197 s.
tllckych I_|at|n, ako je liatina s guléckovym a cervikovi ISBN 978-80-7231-552-.
tym grafitom.

[3] SKOCOVSKY, P.akol. Konstrukéné materialy. 1. vyd.  Zilina :
Kordzna skiska v 10% HCI preukazala, Zze hmotnostny EDIS, 2000, 338 s. ISBN 80-7100-608-4.

Ubytok liatin podrobenych tejto skuske sa zvySoval so  [4] BENES, A. akol. Nauka o kovech,. 2. vyd. Praha: SNTL, 1974.
zvySovanim koncentracie roztoku. Najvacsi hmotnostny  [5] PUSKAR, A. Medzné stavy materialov a sGcasti. 1. vyd. Brati-

Literatdra

Ubytok v 10% HCI mala liatina s lupienkovym grafitom slava: VEDA, 1989, 299 s. ISBN 80-224-0020-3.

— 2,9126 g. NajodolnejSia bola v tomto roztoku liatina  [6] MORAVCIK, R., HAZLINGER, M. Nauka o materialoch 1.
s guldckovym grafitom, ktor4 mala hmotnostny Ubytok 1. vyd. Trnava: AlumniPress, 2009. ISBN 978-80-8096-081-0.
0,0536 g. [71 STN EN 10247 Metalografické stanovenie obsahu nekovovych

N AKlad ikroskobického hod . h primeskov v oceliach pouzitim Standardnych obrazov. 2007.
a zaklade mikroskopického hodnotenia a hmotnost- [8] SKOCOVSKY, P., SIMAN, I. Struktdrna analyza liatin. Brati-

nych dbytkov riesitela odporGcajd pre vyrobu sklar- slava : ALFA, 1989, 256 5. ISBN 80-05-00092-8.
skych sicasti nahradit’ liatinu s lupienkovym grafitom [9] STN 42 0461: Hodnotenie metalografickej Struktury liatin. 1975.

(sivu liatinu) liatinou s gur6ckovym grafitom (tvarnou [10] CERNY, M. a kol. Korozni viastnosti kovovich konstrukenich
.. HN L ., ", , M. . zni v i kovovy ukeni
liatinou), najlepsie s feriticko-perlitickou alebo perlitic- materiali. 1. vyd, Praha: SNTL, 1984, 264 s.

kou kovovou matricou [10].

Statni podpora pro lehké konstrukce pii stavbé automobila

Stahl Aktuell 01.09.2016

Ministerstvo pro vzdélani a vyzkum podpoti specialisty z Max-Planck-Institutu v Disseldorfu v projektu ,,Ultra-
vysokopevné, hmotnost redukujici oceli pro zdroje Setiici lehké konstrukce pro pouZiti v transportnich zatizenich
¢astkou 1,84 miliont €. Cilem projektu je vyvinout novou tfidu ultra-vysokopevnych oceli na bazi novych slitin.
To bude mozné mimo jiné i s pomoci nového piistroje, ktery bude schopen prozkoumavat atomovou strukturu téch
nejmensich vzorka z oceli a jinych materialt. S novymi materidly by mélo byt mozné vyrabét napriklad extrémné
tenkosténné plechy pro stavbu automobilt.

Thyssen zaklada ,,taktickou skupinu* pro ocel

Borsen-Zeitung 02.09.2016

Thyssenkrupp usiluje o restrukturalizaci své nemocné ocelaiské divize, ktera si nevydéla ani na kapitalové naklady.
Dozor¢i rada ocelaiské divize na svém poslednim zasedani v zasadé schvalila zelenou pro svou prestavbu. Jeste pied
planovanym piedstavenim nové struktury managementu bude nejprve ustavena pracovni skupina paritné s odbory,
kterd se bude zabyvat body predloZzenymi z&stupci zaméstnavatele v dozoréi radé. Nova struktura by méla byt
zahdjena od 1. fijna a jejim hlavnim Gkolem bude zavedeni nové piednostni orientace na zékazniky. Na zasedéani
dozoréi rady ocelaiské divize diskutovalo vedeni celého koncernu pod tlakem protesttt 7000 zaméstnanct
0 zménéch, fezech a mozné fzi s indickym konkurentem Tata Steel. Séf koncernu Heinrich Hiesinger jiz diive
uvedl, Ze i kdyby se fuze neuskutecnila, bude nutné v ocelaiské divizi provést dalsi restrukturalizace. Pro flzi hovori
fakt, Ze po fizi (Tata Steel je ¢. 2 v Evropé a Thyssenkrupp €. 3) a slou¢enim by vznikl po ArcelorMittal druhy
nejvétsi ocelaisky podnik v Evropé, ktery by mohl vyuZit Iépe své kapacity a snhiZit naklady. Jiz nyni ale vedl
Usporny program k demonstraci 7000 tisic pracovnikt Thyssenu a prakticky na cely den byla zastavena vyroba.
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Studium distribucie sadzovych plniv v guméarenskych zmesiach pomocou merani
elektrickej vodivosti

Study of the Distribution of Carbon Black Filler in Rubber Compounds by
Measuring the Electrical Conductivity

Ing. Dana BakoSova, PhD.

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

Praca sa zaobera Studiom distribucie sadzovych plniv v gumarenskych zmesiach pomocou merani elektrickej
vodivosti. Cie/om merani bolo zistiz citlivoss metédy merania elektrickej vodivosti na homogenitu distribdcie piniv.
Skdmali sa tri gumarenské zmesi, ktoré boli pripravené vo forme hranolov s priblizne Stvorcovou zakladiiou
s plochou podstavy cca 100 cm? a hrdbkou cca 2 mm. Z materskych vzoriek boli vyseknuté na roznych miestach tri
vzorky kruhového tvaru o priemere 12 mm. Vzorky sa v odporovej peci zahrievali v teplotnych intervaloch 40 —
80 °C a meral sa za konStantného napétia pretekajaci prad. VSetky vzorky vykazovali pokles elektrickej vodivosti
s klesajlcou teplotou, ¢o je charakteristické pre izolanty a polovodice. Na druhej strane mozno vidier velky rozptyl
aktivacnych energii pre elektricky transport v réznych oblastiach teplotnej zavislosti jednosmernej elektrickej
vodivosti. Tieto kvazilinedrne oblasti boli zvolené, preloZené priamkami a bola vypocitand prislusna aktivacna
energia. Menil sa aj pocet identifikovanych oblasti a teda pocet vodivostnych mechanizmov. V3etky tri vzorky
jednoznacne vykazovali nehomogenitu ditsriblcie plniva, ¢o vidier z rozptylu aktivacnych hodnét elektrického
transportu.

Kracoveé slova: elektricka vodivost; gumarenska zmes; aktivacna energia; plnivo

This study deals with distribution of carbon black fillers in rubber compounds using electrical conductivity
measurements. The rubber compound is a mixture of natural and synthetic caoutchouc with many other additives,
which affect the processability, allow vulcanization and determine properties of vulcanite. The quality of vulcanite is
the basic premise of good quality of rubber products. The admixture generally changes all properties
of unvulcanized compounds and also of vulcanite. It modifies the processability, density, strength, tensibility,
technical module, dynamic properties, electrical properties, and so on. With its increasing amount some properties
change the monotone, others gets better until a maximum point and then the further addition of filler worsens them.
Fillers are divided to white fillers and carbon black. White fillers are non-carbon black fillers with different
chemical structure and features. The effect of fillers is determined mainly by the particle size, their shape and
surface activity. The aim of this study was to determine the sensitivity of the method of measurement of electrical
conductivity to the homogeneity of the distribution of fillers. Three rubber compounds that were shaped as square
prisms with an area of the base of 100 cm? and the height of 2 mm were examined. From these samples we cut from
different places three circle samples with diameter of 12 mm. Samples were heated in resistance furnace in the
temperature interval from 40 to 80 °C and electrical current was measured, while its tension was constant. All the
samples showed a decrease in electrical conductivity with decreasing temperature, which is characteristic of
semiconductors and insulators. On the other hand, the large variance of activation energy could be seen for electric
transport in different areas of the temperature dependence of the direct electrical conductivity. These quasi-linear
areas were selected, linear regression was used and the corresponding activation energy was calculated. The
number of the identified areas was changing, and hence the number of conductivity mechanisms was changing as
well. It can be clearly concluded that all three samples showed an inhomogeneity of the filler distribution, which
can be seen from the variance of the values of the activation value of electric transport.

Key words: electrical conductivity; rubber compounds; activation energy; filler

Prisady do guméarenskych zmesi a pomocné dami, ktorymi sa upravuje jej spracovatelnost,
latky umoziuje sa vulkanizacia a uréuju sa vlastnosti

vulkanizatu.

Pod pojmom gumarenska zmes rozumieme zmes Plniva — plnenim sa vSeobecne menia v3etky vlastnosti
prirodneho a syntetického kaucuku s viacerymi prisa-  nevulkanizovanych zmesi, ale i vulkanizatov. Upravuje
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sa spracovatel’nost’, meni sa merna hmotnost’, pevnost’,
taznost, technicky modul, dynamické vlastnosti
a podobne. Niektoré vlastnosti s rasticim obsahom
plniva sa menia monoténne, napr. tvrdost, odrazové
pruznost’. Iné sa zlepSuji do ur¢itého maxima, potom
dalSim pridavkom plniva sa zhorSuji (pevnost). Plniva
rozdel'ujeme na aktivne a neaktivne. Aktivne zlepSuju
niektoré doblezité vlastnosti, ako je pevnost, modul
pruznosti v tahu a Smyku. ZvySuje sa energia potrebna
na pretrhnutie. Mierou tejto energie je plocha pod
tahovou krivkou. Plniva sa rozdel'uju na svetlé plniva
ana sadze. Pod pojmom svetlé plniva rozumieme
nesadzové plniva s najréznejSou chemickou skladbou a
vlastnostami. Patria sem napr. zrdZany oxid kremigity,
zrazany kremicitan vapenaty, kaolin. U¢inok plniv je
dany predovietkym velkostou &astic, ich tvarom
a povrchovou aktivitou.

Zmakcovadla — prisady zmenSujuce tuhost” kaucukovych
zmesi, atym upravujlce vlastnosti pre spracovanie
(mieSanie, valcovanie, vytlacanie apod.). Tato Glohu
mozu spinat’ najroznejsie nizkomolekulové kvapaliny
alebo tuhé latky, pokial'’ st s kau¢ukom mieSatelné.
Su to latky roznej chemickej povahy a konzistencie.

Aktivatory vulkanizacie skupina anorganickych
a organickych latok, ktoré v zmesiach aktivuji G¢inok
vulkaniza¢nych ¢inidiel. Aktivatory pri vulkanizacii
sirou zvy3uju sietovaci G¢inok vulkaniza¢ného systému.
Z anorganickych zlG¢enin sa pouZivaji najma oxidy
kovov (oxid zino¢naty, oxid véapenaty aj.). Zorga-
nickych zll¢enin sa pouZivaji najma vySSie mastné
kyseliny a ich soli, slabé aminy a aminoalkoholy.

Stabilizatory — antioxidanty, antiozonanty a ochranné
vosky. Slizia na spomal'ovanie zmien mechanickych
vlastnosti (ako pevnost’, taznost, modul, tvrdost)
z dbvodu starnutia. Povaha a rychlost’ tychto zmien je
ovplyvnend atmosférickymi  vplyvmi, pdsobenim
kyslika, ozénu, tepelnej a svetelnej energie.

Vulkanizacné cinidla latky schopné vytvérat
chemickou reakciou priecne vazby medzi molekulami
kaucukovych uhrovodikov. ZlepSuji sa vlastnosti ako
pevnost, tvrdost, odrazova pruznost, odolnost’ voci
vysokym a nizkym teplotdm. ZniZuje sa taznost’ a trvala
deformacia. NajbeZznejSie vulkaniza¢né cinidla su: sira,
selén, teldr, peroxidy, oxidy kovov, chinondioxidy,
diaminy a diizokyonaty.

Urychlovace vulkanizacie — patria medzi najdoleZitejSie
zlozky gumarenskych zmesi. Spolu a vulkanizagnymi
¢inidlami  podstatne ovplyviuju priebeh vulkanizécie
avlastnosti vulkanizatorov (odolnost’ voci oxidécii,
teplote, oderu). Ich hlavnou dlohou je urychrovat
sietovanie retazcov elastomérov. Vyznamne skracuji ¢as
vulkanizacie, ¢o vedie knizSej spotrebe siry.
V niektorych pripadoch umoziuju zniZenie vulkanizacnej
teploty.

Pomocné gumarenské prisady — sU lepiace Zivice,
stuzujlce Zivice, plastika¢né ¢inidla, nadlvadla,
adhézne ¢inidla a pigmenty [1 - 3].
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Elektrické vlastnosti polymérov

Polymér, prave takisto ako in& latka, pozostava zo
Struktirnych elementov, ktoré maja vlastny elektricky
naboj so schopnostou prispdsobit’ sa vplyvu vonkaj-
Sieho elektrického pola. Pohyblivost’ takychto elemen-
tarnych Struktdrnych nabojov vlastne preduréuje vsetky
elektrické vlastnosti. Kvoli nazornosti je uzitoéné pos-
tavit do kontrastu elektrické vlastnosti kovov
a polymérov. Kovy, ako typické vodice elektrického
prddu, maju pravidelni atémova Struktdru v ktorej sa
moZu vonkajSie valenéné elektrony vol'ne pohybovat'.
Ak na kovovy vodi¢ pdsobi vonkajSie elektrické pole,
dochadza k plynulému toku elektrénov. Kovy si preto
charakteristické vysokou elektrickou vodivost'ou. Poly-
méry, v protiklade ku kovom, maja valenéné elektrény
pevne viazané v kovalentnych vézbach. Vézbové naboje
sa teda nemozu volne pohybovat'. Vysledné elektrické
dipély sa m6zu pod vplyvom vonkajSieho elektrického
pola vychylit v obmedzenej miere zo svojich rovno-
véaznych poldh, atym orientovat’ do smeru tohto pola
[4]. Existencia pruznych pritazlivych sil brani takémuto
posuvu nabojov v Struktire a prejavuje sa v schopnosti
polyméru akumulovat’ elektricki energiu vo forme
potencialnej energie, ktora sa da ziskat’ spat’ po odstra-
neni elektrického pora. Polyméry sa teda spravaju ako
typické nevodice — dielektrikd. Schopnost’ dielektrika
akumulovat elektrickd energiu vo vSeobecnosti charak-
terizujeme jeho permitivitou. Orientaény pohyb ele-
mentarnych dip6lov polymérnych Struktdr je vyznamne
obmedzeny vysokou viskozitou prostredia. Dipoly
nestacia sledovat’ pripadné zmeny elektrického pola
okamZite, ale sur¢itym casovym oneskorenim, ¢o sa
prejavi v dielektrickych stratdich akumulovanej energie.
Hlavné pouzitie polymérov v elektrotechnike spociva
teda prednostne vich dielektrickych izola¢nych
vlastnostiach. Av8ak sur¢itou minimalnou, pravou
elektrickou vodivostou musime pri technickych
polymérnych vyrobkoch pocitat’ v désledku pritomnosti
ionovych negistdt, vlhkosti, Struktirnych defektov
a nehomogenit, ktoré mdzu zapricinit’ aj pouzité plniva
[5]. Elektricka vodivost’ ¢istych polymérov je obvykle
vel'mi nizka. Pritomnost’ mikronehomogenit v Struktire
vSak poskytuje moznost’ vzniku volného naboja (napr.
rozhranie medzi amorfnou a krystalickou fazou). Skér
sa vSak da& nizka eklektickd vodivost polymérov
objasnit’ pritomnost’ou iénovych negistdt. Mechanizmus
prevodu i6novych nabojov cez polymér je obdobny ako
difazia plynov, ¢omu nasvedcéuje aj blizka aktivac¢na
energia pre vodivost a permeabilitu  plynov.
Absolatnym nevodi¢om je len vakuum. VSetky realne
dielektika, teda aj polyméry, maji mall vlastn(
vodivost, ktora je spdsobend pohybom elektronov alebo
i6nov (pripadne cudzich i6nov) [6 - 8].

Experiment

Meranie jednosmernej elektrickej vodivosti gumaren-
skych zmesi sme vykonavali pomocou Pikoampérmetra
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Amlifier E 316, zdroja napétia, kabeldze, elektrickej
odporovej pece a drziaka vzorky (obr. 1).

Obr. 1 AparatQra pre meranie jednosmernej vodivosti
Fig. 1  Apparatus for measuring the DC conductivity

Pre vypocet teplotnej zavislosti jednosmernej elektrickej
vodivosti plati vztah:

_FEa
o=0, 2, (1)
kde je k Boltzmanova konstanta, T teplota, oy predexpo-
nenciélny faktor, Ea aktivaén energia.

V tab. 1 je uvedené chemické zlozenie zmesi pouzitych
na pripravu skusobnych vzoriek.

Tab.1 Chemické zloZenie gumarenskych zmesi
Tab.1 Chemical composition of the rubber compounds

P Obsah zlozky v DSK

Zmes 1 Zmes 2 Zmes 3
SIRA 1-2 1-2 2-3
SULFENAX 1-15 1-2 1-2
SKD 2 20-30 30-40 -
BUNA 50-60 - -
KRALEX - - 130-145
ULTRASIL (Silika) 20-40 60-90 -
VULCAN (Sadze) 25-45 5-20 85-100
ZnO 2,8-35 2,2-28 4-9
DUSANTOX 1-2 1-2 1-2
FLECTOL 15-2,5 15-25 1,3-16
STEARIN 1,7-2,2 1,0-1,5 1,7-2,2
Podiel sadzi v zmesi (%) 20,5 6,0 35,0
Podiel siliky v zmesi (%) 13,5 30,0 -

Cielom merani bolo zistit' citlivost metédy merania
elektrickej vodivosti na homogenitu distribacie plniv.
Skumali sa tri zmesi, ktoré boli pripravené vo forme
hranolov s priblizne Stvorcovou zékladiou s plochou
podstavy  cca100cm? ahribkou cca 2 mm.
Z materskych vzoriek boli vyseknuté na rdznych
miestach tri vzorky kruhového tvaru s priemerom
12 mm (1A, 1B, 1C — zmes 1; 2A, 2B, 2C — zmes 2; 3A,
3B, 3C - zmes 3).
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Vzorky sa pomocou odporovej pece zahrievali
v teplotnych intervaloch 40 — 80°C a meral sa za
konStantného napétia pretekajaci prud. Nasledne sa
urcila elektrickd vodivost’ a aktiva¢na energia v roznych
oblastiach teplotnej zavislosti jednosmernej elektrickej
vodivosti.

Vodivostné charakteristiky a vypocitané hodnoty
aktivaénych energii pre tri vzorky vyrobené zo zmesi 1
sU zn&zornené na obr. 2 az 4.

Ea
|. oblast 1,89E+00eV
Il. oblast 2,43E-01eV

s (Q@m)?

¢
305 a1 3.18

1000/ T (K™

32

Obr. 2
Fig. 2

Teplotna zavislost’ elektrickej vodivosti: zmes 1 — vzorka 1A
Temperature dependence of electrical conductivity:
compound 1 — sample 1A
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Obr. 3 Teplotna zavislost’ elektrickej vodivosti: zmes 1 — vzorka 1B
Fig. 3  Temperature dependence of electrical conductivity:
compound 1 - sample 1B
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Obr. 4 Teplotné zavislost’ elektrickej vodivosti: zmes 1 — vzorka 1C
Fig.4 Temperature dependence of electrical conductivity:
compound 1 — sample 1C
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Na obr. 5 aZz 7 sU znazornené teplotné zavislosti
jednosmernej vodivosti a hodnoty aktivaénych energii
pre tri vzorky vyrobené zo zmesi 2.

|,Jx 10 T T T
Ea
12r |. oblast 3,01E+00eV
. Il. oblast’ 5,95E+00eV
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Obr.5 Teplotna zavislost’ elektrickej vodivosti: zmes 2 — vzorka 2A
Fig.5 Temperature dependence of electrical conductivity:
compound 2 — sample 2A
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Obr. 6
Fig. 6

Teplotna zavislost’ elektrickej vodivosti: zmes 2 — vzorka 2B
Temperature  dependence of electrical conductivity:
compound 2 — sample 2B
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Obr. 7 Teplotné zavislost’ elektrickej vodivosti: zmes 2 — vzorka 2C

Fig.7 Temperature dependence of electrical conductivity:
compound 2 — sample 2C

Zavislost’ vodivosti od teplotného koeficienta 1000/T
a aktivacné energie pre zmes 3 sU uvedené na obr. 8 azZ
obr. 10. Tato zmes vykazovala najvécSie rozdiely medzi
meranymi hodnotami u jednotlivych vzoriek. NajvysSia
hodnota aktivaénej energie v oblasti | je zaznamenana
pre vzorku 3C, ktora sa vyrazne lisi od vzoriek 1C a 2C.
Merania ukazali, Ze disperzia sadzi vzmesi 3 mé&
najhorsiu kvalitu.
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Obr. 8 Teplotna zavislost elektrickej vodivosti: zmes 3 — vzorka 3A
Fig.8 Temperature dependence of electrical conductivity:
compound 3 — sample 3A
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Obr. 9 Teplotna zavislost’ elektrickej vodivosti: zmes 3 — vzorka 3B
Fig.9 Temperature dependence of electrical conductivity:
compound 3 — sample 3B
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Obr. 10 Teplotna zavislost’ elektrickej vodivosti: zmes 3 — vzorka 3C
Fig. 10 Temperature dependence of electrical conductivity:
compound 3 — sample 3C
Zaver

VSetky vzorky zo vSetkych zmesi vykazovali pokles
elektrickej vodivosti s klesajucou teplotou, ¢o je
charakteristické pre izolanty a polovodice. Na druhej
strane mozno vidiet velky rozptyl aktivaénych energii
pre elektricky transport v roznych oblastiach teplotnej
zavislosti jednosmernej elektrickej vodivosti (oznacené
ako oblasti | apod.). Tieto kvézilinearne oblasti boli
zvolené, preloZzené priamkami a bola vypogitana
prislusna aktivacnd energia. Menil sa aj pocet
identifikovanych oblasti a teda pocet vodivostnych
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2002.
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Prvni minielektrarna tzv. ,,Greensteel* vize uvedena do provozu
Stahl Aktuell 03.08.2016

Ve Velké Britanii byla uvedena do provozu prvni minielektrarna, kterd byla koncipovana tak, aby na pozadani
zasobovala ocelarny energii z obnovitelnych zdroji. Tim by se méla priblizit vize nového, ¢&istého a
konkurenceschopného britského ocelarského pramyslu. Aliance GFG - kooperacni sdruzeni raznych oblasti
obchodu v majetku obchodnika se surovinami Liberty House planuje vystavbu celostatni sit¢ takovych mini-
elektraren. Liberty House patfi také k uchaze¢tim o britskou ocelafskou hut Tata Steel v Port Talbot. Podle
piedstav Liberty House a SIMEC Power by mélo ve Velké Britanii vzniknout celkem 14 takovych minielektraren
pro Spickové zatizeni, a sice pobliz energeticky nejintenzivngjSich pramyslovych komplexi. Tim by mélo byt
s malymi naklady zajisténo kontinualni cisté zasobovani elektrickym proudem v obdobi vysoké poptavky i tehdy,
kdyz nebude k dispozici zadny proud ze solarnich nebo vétrnych elektraren.

Posco sazi na globalni automobilovy trh

Stahl Aktuell 30.08.2016

Jihokorejsky vyrobce oceli Posco vidi svoji budoucnost stale vice jako dodavatel vysoce jakostnich plecht pro
automobilni pramysl a chce bodovat jako jeden z dodavateli, ktery bude zasobovat svétovy trh v tomto odvétvi
prémiovymi vyrobky. Jiz dnes vyrabgji Jihokorejci kolem deseti procent téchto jakostnich plechi, montovanych do
automobilid. V lednu tohoto roku predstavilo Posco na automobilové vystavé v Detroitu své oceli TWIP.
V protikladu ke konvenénim ocelim, u kterych se plastické tvéareni dé&je pomoci putovani dislokaci v krystalové
struktuie, je v téchto TWIP ocelich aktivni jest¢ deforma¢ni mechanismus s pomoci tvorby tzv. dvoj¢at. V kvétnu
koncern rozhodl vybudovat pro celosvétové nejvétsi automobilni trh v Cing dva velké provozy vyrabgjici ocel pro
automobily.

Zelezna ruda koncem roku u 49 USD za tunu

Stahl Aktuell 31.08.2016

Zelezna ruda stoji v soucasné dob& kolem 60 USD za tunu. Podle odhadu Commerzbank neni ale tato cenova
Uroveni opravnéna. Podle vyjadieni statniho australského vyzkumného Gstavu a velkych producenti Zelezné rudy je
nabidka déle rozsirovana. Soucasné ale hrozi mirny propad poptavky, protoze Cina jednak v posledni dobé dovezla
vic rudy, neZ potiebuje a dale se v Cing piijimaji opatieni k omezeni vyroby oceli a sniZeni vyrobnich kapacit. Proto
se piedpoklada pokles ceny.
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Moznosti spracovavania odrezkov z kor kovo-gumove) zmesi

Possibilities of Processing of Cuttingsfrom Cork - Rubber Mixture

Ing. Andrea Feriancova, PhD.; prof. RNDr. Mariana PajtaSova, PhD.; Ing. Andreg Dubec, PhD.; Ing. Bedta
PecuSova

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

V gumarenskom priemysle je vel/ka pozornoss venovana opatovnému vyuzitiu opotrebovanych gumovych vyrobkov.
NajpreferovanejsSim spdsobom vyuzitia gumového odpadu je vyuzitie gumovej drviny ako druhotnej suroviny vo
forme plIniv pre nové vyrobky z gumy. V praci je rieSené opatovné vyuZitie korkovo-gumového odpadu z /ahcenej
dosky zo sierovaného kopolyméru E/VAC s prisadou korkovej drviny. SUcasfou prace je priprava uvedeného
materialu vo forme plniva do gumarenskych zmesi s cie/om zachovar jej fyzikalno-mechanické vlastnosti, respektive
minimalizovar’ ich zmeny vzh/adom na Zitkové vlastnosti vyrobkov. Pri vzorkach s réznym obsahom pridavku
korkovo-gumovej drviny boli hodnotené a porovnavané zmeny vulkanizacnych charakteristik kaucukovych zmesi
a fyzikalno-mechanicke vlastnosti vulkanizatov.

KPucové slova: korkovo-gumova drvina; kaucukova zmes; vulkanizacné charakteristiky; fyzikalno-mechanické
vlastnosti vulkanizatov

The use of crumb rubber as the secondary raw material is the most preferred use of rubber waste as a filler for new
rubber mixtures. The most significant sectors, which are associated with the production of rubber waste are automotive
industry and transport. The crumb rubber is a recyclate derived from waste rubber in the rubber industry. An addition
of crumb rubber as a filler in rubber compounds affects important properties, such as increase of viscosity, decrease of
tensile strength, reduction of dynamic properties. The paper deals with the re-use of cork-rubber waste from cellular
boards of crosslinked copolymer E/VAC with added cork crumb. Cork crumb was prepared by grinding and sorting of
vulcanized waste sieving through sieves having a mesh size of 0.16 mm and 0.2 mm. In relation to the prepared rubber
blends, vulcanization and rheological properties were studied (minimum torque M, maximum torque My, processing
safety t;, optimum vulcanization of tyqq), rate coefficient of vulcanization R,). Prepared vulcanizates were evaluated
from the aspect of physical-mechanical properties (tensile strength, elongation). Scanning electron microscopy SEM
was used to evaluate the structure of vulcanizates after break with a cork-rubber crumb in the function of the filler. The
addition of cork-rubber crumb decreases a viscosity and rigidity of the mixtures under examination almost
proportionally with increasing amounts of the crumb. The onset of vulcanization is slower than standard blend in all
samples with the addition of crumb. All blends with cork-rubber crumb have higher optimum vulcanization time, this
implies that a tested cork-rubber crumb negatively impacted the curing process; the physical and mechanical
properties are satisfactory in the pulp content of 20 phr. The samples with an amount of 30 phr of cork-rubber crumb
have already significantly lower tensile strength. The results show that the use of cork-rubber crumb in the rubber
mixtures is realistic for applications not requiring good mechanical and dynamic properties.

Key words: cork-rubber crumb; rubber compound; curing characteristics; physicomechanical properties of
vulcanizates

Gumovy odpad mbZze byt odpadom i surovinou drvina agranula sa vyréba r6znymi spdsobmi. Na
v zévidosti na konkrétng situacii v reprodukénom  mechanické mletie slZia robustné mlecie zariadenia
procese. Pokial’ sa odpad nevyuZiva, je odpadom amusi  napr. kot(i¢ové rotané noZoveé stroje, ktoré viackrokovo
salikvidovat'. Slcasné trendy preferuju vyuZzitie odpadu  umoziuja ziskat' granulat srozmermi 0,1-0,5 mm.
ako druhotng suroviny ¢&o prinda pozitivny  Dal&im spdsobom je kryogénne spracovanie gumového
ekonomicky a environmentdlny prinos [1]. Zdrojom odpadu, pricom sa vyuziva podchladeny vzduch
gumového odpadu s ngima pouzité pléSte a duse akvapalny dusik (alebo ich kombinacia) na dosiahnutie
pneumatik, tesniace materidly a dalSie vyrobky z gumy  teploty nizSg ako teplota skleného prechodu (Tg)
(dopravné pésy, antivibratné c¢asti z automobilov, kaucukovych zloziek. Tao metdda je vyhodna pri
hadice, tesnenia atd’.). NajvyznamnejSimi odvetviami,  polymérnych materidloch s viskoelastickymi
ktoré s0 spojené s gumarenskou vyrobou je aelastickymi vlastnostami, ktoré si odolné vodi
automobilovy priemysel adoprava. Gumova drvina je  drveniu pri beZnych teplotach [5]. DalSou moZnostou
recyklat ziskany z odpadovej gumy [2—4]. Gumova ziskavania gumovej drviny je obrusovanie anéasledné
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spracovanie na triediacich linkéch, kde sité zabezpecuju
jeho roztriedenie a vygcistenie. Drvina ziskana tymto
spdsobom sa pouziva pre narocngSie aplikécie do
gumérenskych zmesi vo vyrobe pléStov [2]. Korkovy
odpad sa vyuZiva na dekorativne UGcely, na vyrobu
korkovo-gumovych platov a dosiek, ktoré sa vyuzivaju
ako izolaéné materidly z vyraznymi timiacimi G¢inkami
naima tepelnymi, protihlukovymi a antivibragnymi.
Drviny s réznou velkostou ¢astic sa vyuZivajl ngima
v stavebnictve na vyplnenie dutin, v kondtrukcii stien
astropov ako tepelnoizolatny a zvuk timiaci materid
ako i pri vyrobe dosiek na zatepl'ovanie budov a vyrobu
antivibraénych podloziek [3].

Experiment

Spracovavany bol korkovo-gumovy odpad z vyroby
podrazok obuvi z 'ahéeng dosky zo siet‘ovaného kopo-
lyméru E/VAC s prisadou korkovej drviny. Vlastnosti
korkovo-gumovej dosky: hustota 0,28 + 0,04 g-cm”,
tvrdost’ 48 + 3 ShA. Korkova drvina bola pripravena
brasenim zvulkanizovného odpadu a roztriedena
preosiatim cez sita s vel’kost'ou 6k 0,16 a 0,20 mm.

Gumarenské zmesi boli pripravené v zmysde STN
62 1425 dvojstupiiovym mieSanim v laboratérnom
hneta¢i Plastograph® EC plus; Brabender s velkost'ou
komory 80 cm?®, pri teplote 130 °C v obidvoch stupiioch.
Po prvom g druhom stupni sa pripravené gumarenské
zmesi homogenizovali na laboratérnom dvojvalci [6].
Pripravenych bolo 10 kauc¢ukovych zmesi s r6znym
obsahom korkovo-gumovej drviny vo funkcii plniva v
mnozstve 5, 10, 15, 20 a 30 dsk (tab. 1) areferen¢na
zmes Vz-S pripravena splnivom sadze N121. Zmesi
sozna&enim Vz-1 az Vz-5 boli pripravené s plnivom
korokovo-gumova drvina 0,160 mm a zmes s oznace-
nim Vz-6 az VVz-10 boli pripravené s plnivom korokovo-
gumova drvina 0,200 mm.

stanovené v zmysle STN 62 1436 pomocou skuSobného
trhacieho stroja Autograph AG-X plus 5 kN; Shimadzu,
testovacia rychlost 100 mm-m™ [8]. Struktira vulka-
nizdtov bola skimana termoemisnym rastrovacim
elektronovym mikroskopom SEM,VEGA 3, TESCAN,
MieSanie aanayzy gumarenskych zmesi ako g vulka
nizdtov sa vykonavalo na pracovisku CEDITEK FPT
Plchov.

Vydedky a diskusia

Vulkanizaéné char akteristiky

V tab. 2 sU uvedené namerané a vypocitané vulkani-
zaéné charakteristiky, pomocou ktorych sa hodnotil
priebeh sirng vulkanizacie pripravenych gumarenskych
zmesi, ktoré boli porovnavané sreferencnou zmesou
Vz-S. Zakladnymi meranymi hodnotami st: M, — mi-
nimalny krdtiaci moment, My — maximany kritiaci
moment, t; — spracovatel'sk& bezpednost, tygo — Opti-
malna doba vulkanizécie, R, — koeficient rychlosti vul-
kanizécie.

Hodnoty minimdnych a maximdnych kritiacich
momentov oproti Standardngl zmesi pokledi, pricom
ngvysSi pokles M, bol namerany pri vzorkach Vz-5
aVz-10 (tj. zmes s ngvySSim obsahom korkovo-
gumove drviny). Tento fakt mbze byt spdsobeny
chemickou $truktdrou, ako g rozdielnou velkost'ou ¢astic
drviny voci velkosti pouZitych sadzi (N121).

Podobne bola pozorovana vyraznejSe znizend hodnota
My vo vzorke Vz-1, Vz-5, Vz-10. NiZSe hodnoty
kritiacich momentov naznacuju, Ze vzorky kaucukovych
zmesi mau nizSiu viskozitu, t.j. korkovo-gumova drvina
je meng aktivne plnivo v porovnani so Standardne
pouzitymi sadzami.

Tab. 2 Vulkanizacné charakteristiky kau¢ukovych zmesi

Tab.2 Vulcanizing characteristics of rubber compounds

Tab.1 MnoZstvaplniv v pripravenych guméarenskych zmesiach . M M L N R

Tab.1 Amount of fillersin the prepared rubber mixtures Oznacljnle . H £ v
> = — vzorky (dN-m) (min) (min)

.. Mnozstvo |Mnozstvo korkovo- |Verkost’ korkovo-

O\Zlggrcs;'e sadzf gumovej drviny | gumovej drviny Vz-S 332 | 2032 2,67 881 | 16,29
_ = La (mm) vz-1 411 | 483 | 411 | 1024 | 1631
vzs 100 0 ' Vz-2 189 | 1492 381 | 984 | 1715
Vz-1 95 5 0,16 o . 9 279 P

Vz-2 20 10 016 Vz-3 1, 11, 5,95 12,4 15,
V73 85 T 0.16 Vz-4 121 | 11,72 635 | 1257 | 1608
Vz-4 80 20 0,16 Vz-5 0,86 8,79 6,97 14,11 14,01
Vz5 70 30 0,16 Vz-6 211 | 1691 3,64 951 | 17,04
vz:6 9 5 0,20 Vz-7 173 | 1321 586 | 1349 | 1311
vz7 % 10 020 Vz-8 151 | 1349 | 544 | 1164 | 1613

Vz-8 85 15 0,20

Vz-9 30 20 0.20 Vz-9 1,18 11,50 6,32 12,43 16,37
V210 70 0 0.20 Vz-10 088 | 860 779 | 1402 | 1605

Vulkanizatné a reologické charakteristiky (M., My, t;,
teo), Ry) boli skimané pomocou PRPA 2000; Alpha
Technologies, pri teplote 150 °C, pocas 30 min [7].
Fyzikdlno-mechanické vlastnosti vulkanizatov boli

Z&kiatok vulkanizécie a optimany ¢as vulkanizécie je pri
v&etkych vzorkach s pridavkom korkovo-gumovej drviny
vySSi. Drvina teda negativne vplyva na priebeh vulkani-
zécie (g zaciatok, resp. spracovatelski bezpecnost).
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Casy sa predizuji takmer Umerne so zvy3ovanim obsahu
drviny. Koeficienty rychlosti vulkanizécie si mierne
nizSe ako pri Standarde, resp. si porovnatelné (pri vzor-
kachVz-1aVz-9).

Fyzikalno-mechanické vlastnosti vulkanizatov

Fyzikadlno-mechanické vlastnosti boli stanovené podra
STN 62 1436. Z vylisovanych skdSobnych vzoriek sa
vysekli skiSobné telieska vo forme obojstrannych
lopatiek a stanovili sa zakladné fyzik@no-mechanické
vlastnosti vulkanizatov. Namerané hodnoty si uvedené
v tab. 3 agraficky zndzornené naobr. 1 —3.

Tab. 3 Fyzik@ino-mechanické vlastnosti vulkanizétov
Tab. 3 Physical-mechanical properties of the vul canizates

Oznagenie | Pevnost’ v tahu Taznost’ Tvrdost’
vzorky + Sd (M Pa) +Sd (%) + Sd (IRHD)
Vz-§ 1541+ 1,73 594 + 46,48 650+ 1,1
Vz-1 17,85+ 1,57 733 + 44,15 615+21
Vz-2 16,91 + 0,98 764 £ 22,74 61,0+2,0
Vz-3 17,77 + 1,66 870 + 29,59 60,0+ 1,0
Vz-4 17,94 + 1,68 808 + 48,08 60,0+ 1,5
Vz-5 16,49+ 1,44 897 + 48,59 56,0+ 1,3
Vz-6 21,20+ 1,21 744 + 30,71 64,0+ 15
Vz-7 13,86 + 1,67 673 + 53,92 61,0+18
Vz-8 17,03+ 1,49 733+ 47,76 63,0+ 0,5
Vz-9 16,14+ 1,84 758 = 52,66 60,0+ 15
Vz-10 12,07+ 1,22 753 + 46,08 56,0+ 1,9
Obr.1 Pevnost v t'ahu pripravenych vulkanizatov
Fig.1 Tensile strength of the prepared vulcanizates
fainost’
1000 733 764 370 808 74403 733 758
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Obr. 2 TaZnost pripravenych vulkanizéatov
Fig.2 Elongation of the prepared vul canizates
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Z nameranych hodnét na obr. 1 je zrggmé, Ze pevnost’
v tahu sa zvySila pri takmer vSetkych vzorkéch (mierne
nizSie s pri vzorkach Vz-7 a Vz-10). Je to pozitivne
zZistenie, ngima pokial’ by boli vulkanizaty uréené pre
mechani cky naméhané aplikécie.

Hodnoty taznosti (obr. 2) st pri vSetkych vzorkach
Vv porovnani so Standardnou zmesou vysSie. Vzorky Vz-4
aZz Vz-6 maju vyrazne vySSie hodnoty, ¢o mdze byt
neZziaduce naima pri aplikaciach, kde sa vyzuju nizsie
hodnoty, resp. parametre elasticity. Savisi to pravdepo-
dobne & s réznou velkost'ou ¢astic drviny (0,200 mm
oproti 0,160 mm). Prejavuje sa tu pravdepodobne g iny
stuzujlci Uginok.

Tvrdost’ bola stanovovana na vyseknutych skasobnych
telieskach. Namerané priemerné hodnoty st znazornené
na obr. 3. Hodnoty tvrdosti si pri skiSanych vzorkéch
mierne nizSie ako pri Standardne) vzorke.

Tvrdost
80,0
615 61,0 60,0 60,0

64,0 61,0 63,0 60,0
Vzorka

m Standart ® Vz-1 M Vz-2 = Vz-3 B Vz-4 B Vz-5 B Vz-6 B Vz-7 BVz-8 BVz-9 BVz-10

56,0

56,0

60,0

IRHD

4

o

,0

2

=]

,0

0,0

Tvrdost’ vulkanizétov
Hardness of the prepared vul canizates

Obr. 3
Fig. 3

Vzorky Vz-4 aVz-5 obsahuju vySSie mnozstvo pridane)
drviny. Pri vzorkéch Vz-9 a Vz-10 (ktoré maju rovnaky
obsah drviny ako vzorky Vz-4 a Vz-5) nie je narast
taznosti az taky vyrazny.

NajniZSie hodnoty tvrdosti st pri vzorkéch Vz-5 aVz-10
s ngjvySSim obsahom drviny (30dsk). Je to pravde-
podobne dané tym, Ze mgju vyrazne vySSiu velkost’ ¢astic
ako pouzité plnivo (sadze N121) a teda niZsi stuzujici
Geinok.

Vysledky z elektr bnove] mikroskopie SEM

Na hodnotenie Struktary vulkanizétov s korkovo-gumo-
vou drvinou vo funkcii plniva v lome bola pouzita
termoemisnd rastrovacia elektronova mikroskopia SEM.
Na obr. 4 st uvedené snimky makrostruktary korkovo-
gumovej drviny 0,160 mm (vl'avo) a 0,200 mm (vpravo).
Velkosti zosnimanych ¢astic sa pohybovdi v rozmedzi
18,92 -325,90 um. Rozptyl je pomerne Sroky, ¢o
Znamena, Ze pouzita drvina nie je dostatoéne homogénna.
Homogénnost,, resp. Uzka distriblcia ¢astic mdze tiez
vyrazne ovplyvnit dispergovatel’nost plniva atym g
vydedné vlastnosti zmesi (¢i uz vulkanizacné aebo
fyzikdlno-mechanickeé vlastnosti) [8§].
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Naobr. 5 —6 je mozné pozorovat, ze Standardna vzorka
(len so sadzami N121) v porovnani so vzorkami (Vz-3,
Vz-5, Vz-10) s pridavkom korkovo-gumove drviny ma
lepSiu a rovnomerngjSiu disperziu plniva. Je to dané
jednak verkostou castic, kedze sadze N121 majd
priemernu verkost' ¢astic 20 — 25 nm a pouzita drvina
ma velkost castic 0,160 a 0,200 mm (resp. 160
a 200 um), teda niekolkonasobne v&tsiu.

Obr. 4

Korkovo-gumova drvina 0,160 mm (vl'avo), 0,200 (vpravo)
zvésSené 100x

Cork-rubber crumb 0.160 mm (left), 0.200 (right) magnified
100x

Fig. 4

Obr.5 Vz-§(vl'avo), vz-3 (vpravo) zvaiSené 2 000x
Fig.5 Vz-S(left), vz-3 (right) magnified 2 000x

Disperzia plniv je ovplyvnena okrem velkosti ¢astic g
polaritou kauduku a plniva. Cim viac sa hodnotami
polarit priblizuja kaucuk a plnivo, tym lepSiu disperziu
je mozné dosiahnut’.

WD 19,54 men
oot 5E
SEM MAG 2.00 kn_ Datemity}: 651178

il VEGAD TESCAN|
Er

Fertormance

Obr.6 Vz-5(vlavo), vz-10 (vpravo) zvassené 2 000x
Fig.6 Vz-5(left), vz-10 (right) magnified 2 000x
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Zaver

V préci sariesilo spracovanie korkovo-gumového odpadu
s ciefom stanovit’ optimane mnozstvo substitlcie sadzi
korkovo-gumovou drvinou v kaucukovych zmesiach bez
zhorSenia ich vlastnosti. Z hodnotenia vulkanizaénych
charakteristik  kaucukovych zmesi a fyzikalno-
mechanickych vlastnosti vulkaniz&tov je mozné uviest
nasledovné zavery:

Pridavok korkovo-gumove drviny znizuje viskozitu
atuhost’ skimanych zmesi takmer imerne so zvySova
nim mnoZzstva drviny; néstup vulkanizécie je pri vSet-
kych vzorkéch s pridavkom drviny oproti Standardu
neskorsi; optimdlny ¢as vulkanizécie maju vsetky
vzorky s drvinou vySSiu — z toho vyplyva, Ze skiSana
korkovo-gumova drvina vplyva na vulkanizaciu nega-
tivne; fyzik&no-mechanické vlastnosti st uspokojivé do
obsahu drviny do 20 dsk; vzorky s mnoZstvom 30 dsk
uzZ majl vyrazne nizsie hodnoty pevnosti v tahu.

Z vydedkov vyplyva, Ze pouzitie korkovo-gumove
drviny v kaucukovel zmesi je redlne pre aplikéacie, kde
sa nevyzuju vyrazne dobré mechanické a dynamicke
vlastnosti.
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Studium vplyvu ilového mineralu vo funkcii plniva na vlastnosti gumarenskej
zmesi

Study the Effect of Clay Mineral as Filler on Properties of Rubber Blend

Ing. Beata PecuSova; prof. RNDr. Mariana PajtdSova, PhD.; Ing. Andrea Feriancov4, PhD.; Ing. Darina
Ondrusova, PhD.; Ing. Zuzana Mi¢icova, PhD.

Trencianska univerzita Alexandra Dubceka v Trencéine, Fakulta priemyselnych technoldgii v Plchove, |. Krasku
491/30, 020 01 Puchov, Slovenskarepublika

Clanok sa zaobera vlastnoszami pripravenych modifikovanych a organomodifikovanych foriem ilového mineralu
— montmorillonitu (MMT) a Stadiom ich vplyvu na vlastnosti gumarenskej zmesi. Montmorillonit je prirodny
mineral, ktory ma Sirokl aplikaciu v mnohych priemyselnych odvetviach. Patri do skupiny dioktaedrickych
smektitov Struktdrneho typu 2:1. Vlastnosti pripravenych Ca®"a Co**modifikovanych foriem MMT a ich
organomodifikovanych foriem na baze urych/ovacov sirnej vulkanizécie boli Studované pomocou termickej analyzy.
Pripravené formy MMT Ca, MMT Co, MMT Ca-V a MMT Co-V boli pouZité vo funkcii plniva do realnych
gumarenskych zmesi ako ciastocnd nédhrada pouZivaného plniva (sadzi), pricom sa Studoval ich vplyv na
vulkanizacné charakteristiky a spracovate/sku bezpecnost u pripravenych guméarenskych zmesi. Namerané hodnoty
boli porovnané s hodnotami referenc¢nej gumarenskej zmesi pouzivanej v gumarenskej praxi. Vysledky poukazuju na
moznost ¢iastocnej ndhrady pouzivaného plniva na baze ilového mineralu za ekologickd formu pri zachovani kvality
pripravenych zmesi.

KPuéové slova: montmorillonit; ilové mineraly; kaucuk; plniva; vulkanizacné charakteristiky

The paper deals with the study of the impact of clay mineral as filler on properties of rubber blends. It is connected
with the preparation of modified and organo-modified clay minerals using montmorillonite clay mineral and
moreover it deals with the use of this mineral in the rubber industry. Montmorillonite is a major clay mineral, which
has a wide application in many industrial branches. It belongs to the group of dioctahedral smectite minerals.
Characteristics of prepared modified and organo-modified clay minerals are based on the sulphur accelerator of
curing and they were studied using the thermal analysis (DTA, TG) in the temperature range of 30— 1200 °C. The
DTA curves of modified forms of MMT Ca sample and MMT Co sample exhibited the maximum endothermic peaks at
atemperature of ~133 °C and ~134 °C. The overall mass losses are following: 17.46 % and 15.79 %, respectively.
Change in organo-modified forms was also observed in DTA curves. In the case of MMT Ca-V sample, it was in the
range of ~239 — 348 °C and in the case of MMT Co-V sample, it was in the range of ~234 — 341 °C. The overall mass
losses of organo-modified clays are following: 16.06 % and 16.07 %, respectively. Montmorillonite was used for the
preparation of real rubber blend where it represented a partial replacement of the commonly used carbon black filler
and then, the effect on the curing characteristics of prepared rubber blend with the given clay mineral was studied.
Curing characteristics of tread rubber blends are evaluated on the basis of rheological records of vulcanization curves
relating to given blends. The minimum torque (M,), the maximum torque (My), the safety of rubber blends (t;) and
optimal time of vulcanization (tcqo) Were evaluated in relation to curing characteristics. Two modified forms of the clay
mineral (MMT Ca, MMT Co) and two organo-modified forms of clay mineral (MMT Ca-V, MMT Co-V) with the
increased amounts of 1 phr were used as filler for the preparation of tread rubber blends. Evaluation of the thermal
analysis provides the information on the thermal stability of prepared clay mineral samples. The curing characteristics
of tread rubber blends with clay mineral fillers were evaluated and compared with reference rubber blend sample
according to standards. From the measured values, it can be seen that the dithiophosphate accelerator (V) was
intercalated into organo-modified clay mineral and this process led to curing acceleration.

Key words: montmorillonite; clay minerals; rubber; fillers; curing characteristics

Vo funkcii plniva pre gumarenské zmesi sa zdévodu  Montmorillonit (MMT) patri do skupiny dioktaédric-
znizenia ceny vyrobkov a ekologizécie pouzivaju ily  kych smektitov s expandujlicou Struktirou. Zakladnou
ailové minerdly. llové minerdy si hydratované kremi-  Sruktirnou jednotkou je trojvrstvie tvorené dvoma
ditany s vrstevnatou Struktlrou. Medzi vyznamné ilové  nepretrzitymi sietami tetraédrov s centrdnymi atémami
minerdly patri napr. kaolinit, saponit a montmorillonit. ~ Si**, medzi ktorymi je uloZena jedna oktaédricka siet
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scentrdnymi atémami Al**. Vo svojg &ruktire maji
vyraznu substitdciu, ¢o spdsobuje existenciu vyrazného
zaporného vrstvového néboja, ktory je kompenzovany
pritomnostou vymenitelnych katiénov (Na', K*, Ca*,
Mg?) v medzivrstvi [1]. K déleZitym a prospesnym
vlastnostiam ilovych minerdlov patri: velky merny
povrch, katalytick& Gcinnost’, schopnost’ absorbovat
vodu a polarne organické molekuly, schopnost’ napucia-
vat', schopnost’ fixovat’ kationy, ktorych modifikovanim
je mozné prispiet k zefektivneniu technologickych
postupov [2]. Vdaka tymto vlastnostiam sa ilové
minerdly uplatiiuji v mnohych odvetviach priemysiu —
v naftovom acementarskom priemysle, pri vyrobe
krmiv, papiera, potravin, gumy, plastov, umelgj koze,
pri vyrobe farieb a pigmentov, porceldnu, hrubg
ajemnegj keramiky. V behdnovych zmesiach auto-
plastov zlepsuju adhéziu pneumatiky k mokrej vozovke
a adhéziu k ocel'ovym kordom. SuU to minerdly, ktoré
pozitivne vplyvaju a na zivotné prostredie: pohlco-
vanim neZiaducich |&tok, izolaciou prostredia, zniZo-
vanim energetickgl naro¢nosti, ovplyviiovanim techno-
logickych procesov [3].

Experiment

Priprava modifikovaného a organomodifikovaného
ilového mineralu

Vzorka prirodného bentonitu, ktord pochédzala z lozi-
ska JelSovy potok, sa drvilav maZiari a nasledne presi-
tovala cez sito s velkost'ou oka 0,040 mm. Majoritnym
minerdlom prirodného bentonitu je minerd montmoril-
lonit, ktory sa vyskytuje prevazne v sodno-vépenate)
forme. Preto bola pripravena monoidnova vapenata
forma montmorillontu z roztoku chloridu vépenatého
s koncentraciou 1 mol-dm™. Prebytocné soli sa vymyli
destilovanou vodu, kym reakcia s roztokom dusi¢nanu
strieborného nebola negativna na chloridové anidny.
Nasledne bola vzorka podrvena a presitovana cez sito
svelkostou oka 0,040mm. Z véapenatgf formy
MMT Ca sa pripravila rovnakym spdsobom d’aSia
modifikovana forma Co?* iénov, ato z roztoku chloridu
kobaltnatého s koncentraciou 1 mol-dm®. Na pripravu
organomodifikovanych foriem ilového minerdlu sa
pouzili organické zlGceniny pouZité v gumarenskom
priemysle ako urychlovace sirngj vulkanizécie na baze
ditiofosfatu (V), ktoré boli pripravené nasycovanim
z plynngj fazy vybranych urychl'ovatov do medzivrstvia
modifikovaného ilového minerdlu. V3etky prace boli
vykonané na pracovisku FPT v Puchove.

Metody identifikacie a charakterizacie ilovych mine-
rélov

Modifikovany a organomodifikovany ilovy minerd bol
charakterizovany termickou metddou (DTA, TG). DTA,
TG zaznamy boli merané na Derivatographe MOM
Budapest v teplotnom intervale 30—1200°C, pri
rychlosti ohrevu 10 °C-min™.
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Priprava behdnovych gumarenskych zmesi

Behunové gumarenské zmesi boli pripravené dvojstup-
novym mieSanim dvoch typov kaucukov s ostatnymi
prisadami na laboratrnom hnetacom stroji typu Plasto-
graf Brabender, v komore s objemom 70 cm? a rychlo-
stou mieSania 50 min®, v zmysle platngj normy [4].
Stanovenie vulkanizatnych charakteristik bolo vyko-
nané na vulkametri Monsanto 100 po odstéti gumaren-
skej zmesi miniméane 24 hodin. Pracovalo sa normali-
zovanym postupom pri teplote 150 °C s dobou zapiso-
vania vulkanizacnej krivky 60 min. podla STN 62 14186,
1984 [5]. Oznagenie behtnovych gumarenskych zmesi
jeuvedenév tab. 1.

Tab.1 Oznacenie behtinovych gumérenskych zmesi
Tab.1 Designation of tread rubber blends

Oznacenie behinovych gumarenskych zmesi
ozn. s obsahom plniva (dsk)
R sadze N 339 87
LB1 MMT Ca 1
LB2 MMT CaV 1
LB3 MMT Co 1
LB 4 MMT Co-V 1

Vysledky a diskusia

Termicka analyza modifikovaného a organomodifi-
kovaného ilového minerélu

Modifikovany ilovy minerdl, konkrétne MMT Ca
aMMT Co, a organomodifikovany ilovy minerd,
konkrétne MMT CaV aMMT Co-V, boli Studované
metédami termicke analyzy (DTA, TG) v teplotng
oblasti 30-1200°C. Prislusné termoanalytické
zéznamy vzoriek sl uvedené na obr.1—4. Na DTA
krivkach modifikovanych foriem je pozorovany
endotermicky pik pri vzorke MMT Ca smaximom
~133°C apri MMT Co smaximom ~134 °C, ¢o suvisi
s uvolnovanim molekdl H,O v medzivrstvovom
priestore. Tento proces dehydratécie prebieha
v rozmedzi teplét 20—300°C. V teplotnom intervale
400 -800 °C dochadza v montmorillonite k procesu
dehydroxylécie, pocas ktorého sa zo Struktary ilového
minerdlu uvolnuju OH™ iény. Celkovy hmotnostny
Ubytok vzoriek MMT Ca a MMT Co predstavuje
17,46 % a 15,79 % hmotnosti materidlu [6 —7].

Zmena pri organomodifikovanych formach na baze
ditiofosfatov bola zaznamenand na DTA krivkéch pri
vzorke MMT CaV v rozmedzi ~239-348°C apri
vzorke MMT Co-V v rozmedzi ~234—341°C. Tieto
endotermické efekty mozno priradit’ procesu desorpcie
medzivrstvovej vody aditiofosféatu. Celkovy hmotnostny
Ubytok vzoriek MMT CaV aMMT Co-V predstavuje
16,06 % a 16,07 % hmotnosti materialu [8 — 10].
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Percentuélny Ubytok (%)

Teplota (°C)
Obr.1 TG/DTA krivkavzorky MMT Ca
Fig.1 TG/DTA curvefor MMT Casample

Percentualny ubytok (%)

Teplota (°C)

Obr.2 TG/DTA krivkavzorky MMT Ca-V
Fig.2 TGI/DTA curvefor MMT CaV sample

Percentuélny Ubytok (%)

Teplota (°C)

Obr.3 TG/DTA krivkavzorky MMT Co
Fig.3 TG/DTA curvefor MMT Co sample

Percentuélny Ubytok (%)

Teplota (°C)

Obr.4 TG/DTA krivkavzorky MMT Co-V
Fig.4 TG/DTA curvefor MMT Co-V sample

Exoterma

Endoterma

Exoterma

Endoterma

Exoterma

Endoterma

Exoterma

Endoterma
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Vulkanizaéné charakteristiky behdnovych gumaren-
skych zmesi

Vulkanizatné charakteristiky behliovych gumarenskych
zmesi sa hodnotili z reologickych zéznamov vulkani-
za¢nych kriviek danych zmesi. Hodnotili sa nasledovné
vulkanizatné charakteristiky: nggmensi kratiaci moment
M., nav&si krdtiaci moment My, spracovatelska
bezpecnost’ zmesi ts a optiména doba vulkanizécie tg.
Namerané hodnoty najmenSieho krdtiaceho momentu
M, (obr.5) a navéasSieho kratiaceho momentu My
(obr.6) s u vSetkych zmesi takmer porovnatelné
sreferenénou behtnovou gumérenskou zmesou R.
Vy&Sie namerané hodnoty boli u zmesi LB 2 s obsahom
plniva MMT CaV a LB 4 sobsshom plniva MMT
Co-V. Hodnoty spracovatel'skgj bezpecnosti ts (obr. 7)
aoptimang doby vulkanizécie t.g (obr. 8) je uzmesi
LB 2 alLB 4 nizSiav porovnani sR, ¢o ma priaznivy
vplyv na proces vulkanizacie.

T 8
Z 6
s 4
2
0
R LB1 LB2 LB3 LB 4
Obr.5  Najmensi krdtiaci moment gumérenskych zmesi
Fig.5 Minimum torque of rubber blends
35
30
T 25
€ 2
s

15

10
R LB1 LB 2 LB3 LB 4

Obr.6 Najvacsi kratiaci moment gumarenskych zmesi
Fig. 6 Maximum torque of rubber blends

ts (Min)

o N A O ©

R LB 1 LB2 LB3 LB 4

Obr. 7 Bezpetnost gumérenskych zmesi
Fig. 7 Safety of rubber blends

18
15

tego (Min)

o w o ©

R LB1 LB 2 LB 3 LB 4

Obr. 8 Optimalna doba vulkanizécie gumarenskych zmesi
Fig. 8 Optimal time of rubber blends curing
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Zpravy o moznych fazich zvySuji hodnotu oceléren

Borsen-Zeitung 19.08.2016

Investofi v Evropé sazi na ddle velmi obezietnou penézni politiku centralni banky USA, atim i na delsi fazi nizkych
aroku. Tyto vyhlidky podporuji ndladu kupovat, coZz zene akciové trhy nahoru. Tomu napoméhaji i spekulace
o fuzich v oceldrském primyslu, které vystielily nahoru akcie Salzgitter a Thyssenkrupp. Koluje zpréava, Ze se oba
koncerny nachézeji uprostred vladou podporovanych rozhovori o slouceni svych oceldiskych divizi. Akcie
Sal zgitter v poslednich dnech stouply 0 6,2 % na 29,80 € a akcie Thyssenkrupp o 3,1 % na 21,62 €. Oba koncerny
ov3em takovd jednani popiely. Na surovinovych trzich jiz barel ropy Brent opét stoji vic nez 50 USD. Spekuluje se
0 brzké dohodé zemi tézicich ropu o snizeni jgi tézby.

Velk4 zakazka pro Steelwind Nordenham

Stahl Aktuell 31.08.2016

Danska firma Dong Energy povétilapii stavbé svého ¢tvrtého offshore vétrného parku Borkum Riffgrund 2 vyrobou
fundamenti znovu Steelwind Nordenham. Pritom budou poprvé dodavany tak zvané Transition Pieces. Se svymi
450 MW vykonu by mgla vétrna elektrarna v némeckém Severnim moii dodavat v roce 2019 proud pro 460 000
domécnosti. Celkové zde bude pro stavbu pouzito 36 tis. tun oceli. Ocelové polotovary doda sarsky vyrobce
hrubych plecht Dillinger. K objemu zakézky nebyly sdéleny Zadné podrobnosti. Podstatné ae je, ze Steelwind
Nordenham bude touto zakézkou plné vytiZzen aZ do zacéatku roku 2018.
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Vplyv modifikovaného alternativneho plniva silanom Big[3-(trietoxysilyl)-
tetrasulfid] na vlastnosti gumar enskych zmesi

The Effect of the Alternative Filler Modified by Big3-(triethoxysilyl)-
tetrasulphide] silane on the Rubber Compounds Properties

Ing. Slavomira Bozekova, PhD.; Ing. Zuzana Migicova, PhD.; prof. Ing. Darina OndruSova, PhD.; prof. RNDr.
Mariana Pajtasova, PhD.

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

Clanok sa zaobera povrchovou modifikaciou alternativneho plniva silanom Bis[3-(triethoxysilyl)-tetrasulfid]
s naslednou aplikaciou do gumarenskych zmesi. Vo funkcii alternativneho plniva bol pouZity kal z navazovania
surovin zo sklarskej vyroby. Pre potvrdenie UspeSnosti modifikacie boli u alternativneho plniva charakterizované
spektralne a termické vlastnosti. Nasledne bolo alternativne plnivo pred, ako aj po modifikécii aplikované
do gumérenskych zmesi ako ciastocna nahrada Standardne pouZivaného plniva — sadze typu N 339 v roznom
pomere davkovania. Sledoval sa vplyv alternativneho plniva pred a po modifikacii v polymérnych systémoch na
vulkanizacné charakteristiky, reologické vlastnosti, fyzikalno-mechanické vlastnosti a dynamicko-mechanické
vlastnosti. Ziskané vysledky poskytuja nové vedecké poznatky o moznosti ekologického zuZitkovania sklarskeho
odpadu vo funkcii plniva do guméarenskych zmesi s cie/om vyrazného zlacnenia polymérnych zmesi.

KPucdové slova: sklarska vyroba; modifikacia; alternativne plnivo; gumérenské zmesi; dynamicko-mechanické
vlastnosti

The paper is focused on the observation of the influence of surface modification of alternative filler by
Bis[3-(triethoxysilyl)-tetrasulphide] silane with subsequent application in the rubber compound. In the function of
the alternative filler, the sludge was used from weighing the ingredients of glass batch in the glass production. The
chemical composition of this alternative filler is similar to the chemical composition of kaolin, which is commonly
used in rubber industry. The chemical composition of kaolin contains oxides like SiO,, Al,03, CaO, MgO, Fe;0s,
K,0, SO; and other trace elements, while the total content of SiO, in kaolin is 73.45%. SiO, and CaO are also
major components of this studied waste from glass production, therefore they have been applied into polymer
materials in the function of filler. FTIR spectra and thermal properties of the alternative filler before and after
modification were determined for identification of changes which occurred by the influence of alternative filler
surface modification. Subsequently, the alternative filler, before and after the modification, was applied into the
rubber compounds as a partial replacement for the standard filler — the specified type of carbon black (N 339). The
effect of the unmodified alternative filler and modified alternative filler in the polymer systems was monitored. The
rubber compounds were investigated from the viewpoint of the vulcanization characteristics (minimum torque M,
maximum torque My, optimum time of vulcanization t.gq), processing safety for compound t;, rate coefficient of
vulcanization R, and viscosity) and in the case of the prepared vulcanizates, physical-mechanical properties (tensile
strength, tensibility and hardness) were investigated. Measurements of dynamic-mechanical properties were
performed in order to determine the resistance of tread rubber vulcanizate against the traction on the snow and the
ice, the traction on the wet surface, as well as the rolling resistance. The glass transition temperature (T,) and
values of the tan 6 maximum peak were determined, too. The results provide new scientific knowledge on the
potential of organic waste recovery of the glass in rubber compounds in order to significantly decrease the polymer
compositions.

Key words: alternative filler; surface modification; rubber compound; physical-mechanical properties; dynamic-
mechanical properties

Pridanim plniv do kaudukovej zmesi sa vSeobecne reaktivne s ostatnymi chemickymi skupinami, alebo
menia vysledné vlastnosti koneéného vyrobku. Plnivda  menia povrchovy charakter z hydrofébneho na hydro-
zlepSuju spracovatel'ské vlastnosti, fyzikalno-mecha- filny. Modifikacia prispieva kstuzeniu a sOc¢asne
nické vlastnosti a v neposlednom rade sa pouZivaji  zvySuje interakciu ¢astic [1 — 4]. Vhodnou modifikéaciou
s cielom zlepSenia spracovaternosti polymérnych zmesi  sa zlepSuji mechanické vlastnosti polyméru [5-7].
aich zlacnenia. Po modifikacii sa plnivd stavaji  Soczka akol. [8] sa zaoberali porovnanim vplyvu
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nemodifikovaného a modifikovaného kaolinu réznymi
silanmi. Pre modifikaciu kaolinu pouzili
3-aminopropyltrietoxysilan, N-2-aminoetyl-3-amino-
propyltrietoxysilan, 3-meta-cryloxypropyltrimetoxy-silan.
Modifikacia povrchu kaolinu s uvedenymi troma
silanmi bola vykonavana pri rovnakych podmienkach
a pomere 100 hmotnostnych dielov kaolinu k 3 hmot-
nostnym dielom modifikovaného cinidla. Na zabezpe-
¢enie  homogénneho pokrytia povrchu  kaolinu
uskutoc¢iiovali modifikaciu v kombinécii s vodou a eta-
nolom v réznych mnoZstvach rozpustadla pre rdzne
silanové cinidla. Nasledne nemodifikovany aj modifi-
kovany kaolin pridali ako plnivo do kaucukovych
zmesi. Zistili zlepSenie vlastnosti kaucukovych zmesi
vplyvom modifikovaného kaolinu v porovnani s jeho
nemodifikovanou formou.

V sUc¢asnosti sa stale viac hradaji moznosti vyuZitia
vznikajucich odpadov v roznych priemyselnych odvet-
viach. Taktiez aj odpady zo sklarskej vyroby nachadzaju
uplatnenie v inych odvetviach, ¢im sa zniZuje mnoZstvo
odpadu a v neposlednom rade sa zniZuju aj néklady na
odstranenie odpadov. Kim a jeho kolektiv [9] skumali
skleneny odpad, kde pouzili kal (vedlajSi produkt
vyroby sklenej dosky) ako ¢iasto¢nd nahradu cementu
do betonu. Literarne Udaje sved¢ia o roznorodych moz-
nostiach zuzitkovania sklarskych odpadov. Vzhl'adom na
skuto¢nost, Ze hlavnou zlozkou sklarskeho kmena pre
vyrobu klasickych kremicitych skiel je oxid kremigity
SiO, avépenec CaCOs, resp. dolomit CaMg(COs),,
ktoré st pouzivané vo funkcii plniv do polymérnych
materialov, je vhodné skimat’ nov( moznost’ materialo-
vého zhodnotenia vybranych druhov sklarskeho odpadu
vo funkcii plniv do polymérnych materiélov.

Experiment

Priprava modifikovaného alter nativneho plniva

Na aplikaciu do readlnych polymérnych systémov vo
funkcii alternativneho plniva bol pouzity kal odobraty
z mokrého odlu¢ovaca, pochadzajuci z procesu navazo-
vania a mieSania sklarskeho kmeta, ktorého chemické
zloZzenie v hm.% pozostava z: SiO, 73,09%, CaO
15,14 %, Al,O3 3,95 %, BaO 2,68 %, Na,O 1,32 %,
K,0 1,24 %, Sh,03 0,93 %, Fe,03 0,67 %, TiO, 0,19 %,
MgO 0,16 %, Cr,030,1 %, Er,03 0,1 %, CI 0,07 %, SO;
0,06 %. Najskér sa kal vysusil v suSiarni pri teplote
105 + 5 °C, néasledne sa podrvil v maziari a presitoval
cez sito s velkostou otvorov 63 um. Na povrchovu
modifikaciu alternativneho plniva silanom
Bis[3-(trietoxysilyl)tetrasulfid] sa pouzilo 100 hmot-
nostnych dielov alternativneho plniva a 3 hmotnostné
diely modifika¢ného ¢inidla. Na zabezpecenie homo-
génneho pokrytia povrchu alternativneho plniva sa
modifikacia uskuto¢iovala v kombinacii so 70 ml vody
a50ml etanolu. Zodpovedajice mnozstvo plniva,
modifikaéného ¢inidla a rozpistadla sa umiestnili do
sklenenej nadoby a pomocou hriadel'ového mieSadla
IKA RW 16 basic po dobu 2 hodin sa uskuto¢iovala
modifikacia alternativneho plniva. Nasledne vzniknuta
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suspenzia sa odsala, vzorka sa vysuSila v susiarni pri
teplote 105 £ 5 °C, podrvila v maZiari a presitovala cez
sito s vel’kost'ou otvorov 25 pum (obr. 1). Pre potvrdenie
UspeSnosti  modifikacie boli u alternativneho plniva
charakterizované spektralne a termické vlastnosti.

Obr. 1 Priprava alternativneho plniva
Fig. 1  Preparation of alternative filler

Priprava gumérenskych zmesi

Pomocou hnetacieho stroja Plastograf BRABENDER
boli pripravené gumarenské zmesi dvojstupiiovym mie-
Sanim. V 1. stupni bol mieSany pri teplote 145 °C a frek-
vencii otaéok 50 min™. V 2. stupni bol mieSany pri tep-
lote 110°C a frekvencii otatok 50 min®, v oboch
stupiioch podla STN 62 1425 [10]. Pripravilo sa 5 zmesi,
kde rozdiel v pripravenych zmesiach spo&ival v pouzitom
plnive, ako aj v mnozstve plniva v gumarenskych zme-
siach. Standardna vzorka B bola plnena len sadzami
N 339, vzorky BK 1:1 a BK 2:1 boli plnené v kombinacii
sadze a alternativne plnivo najskér v pomere plniv 1:1
apotom 2:1 a vzorky KME 1:1 a 2:1 boli plnené
v kombindcii sadze a modifikované alternativne plnivo
v pomere plniv 1:1 a 2:2, pricom celkové davkovanie
plniv v gumarenskej zmesi bolo 87 dsk. Nasledne boli
u gumarenskych zmesi skimané vulkaniza¢né charakte-
ristiky a reologické vlastnosti a u vulkanizatov boli Stu-
dované fyzikalno-mechanické a dynamicko-mechanické
vlastnosti.

Vydedky a diskusia

|C spektrélne vlastnosti alternativneho plniva pred
a po modifikacii

Infracervena spektroskopia bola pouzita na identifikéaciu
zmien, ktoré nastali po modifikacii alternativneho plniva
silanom  Bis[3-(trietoxysilyl)tetrasulfid]. Vzorky boli
skimané v strednej IC oblasti, ktora je najdoleZitejsia pre
Strukttrnu analyzu v rozsahu vino&tov 4 000 — 400 cm™.
Vtab. 1 s uvedené valenéné adeformacné vibrécie
charakteristickych skupin prislusnych alternativnych
plniv. Vinfracervenej oblasti sa charakterizovali
absorpéné pasy prislichajice valenénym a deformagnym
vibréciam Struktdrnych skupin silanu.
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Na IC spektre Studovaného alternativneho plniva KME
modifikovaného silanom Bis[3-(trietoxysilyl)tetrasulfid]
(E), znazornenom na obr. 2, sa preukazal absorpeny pas
pri vinogte 297459 cm™ prislichajici  valenénym
vibraciam CHj; skupin, ¢o potvrdzuje pritomnost’ silanu
E, ktory popisuje aj Li a kol. [11].

Tab.1 Valenéné a deformacné vibracie (cm™) charakteristickych
skupin alternativného plniva pred a po modifikacii

Tab.1 Stretching and bending vibrations (cm™) of characteristic
groups of alternative filler before and after modification

Typ vibréacie K KME
v (OH) 3526,49 3526,65
v (Si-OH) 3467,34 3467,53
8 (H-O-H) 142755 1430,13
v (Si-0-9S) 1081,59 1082,37
v (CH3) 2974,59
v (CHp) 2924,22 2 926,58
v (CHp) 2873,24 2 880,36

£

VInocet (cm™)
Obr. 2 IC spektra vzoriek K a KME
Fig. 2 IR spectra of K and KME samples

Termické vlastnosti alternativneho plniva
pred a po modifikacii

Termickou analyzou sa sledoval termicky rozklad alter-
nativneho plniva pred a po modifikacii. Na TG krivkach
sa vyhodnocovali Gbytky hmotnosti skimanych plniv
v teplotnom intervale 35-950 °C ana DTG krivkéach sa
vyhodnocovali charakteristické teploty termického roz-
kladu skimanych plniv. V tab. 2 st uvedené percentualne
hmotnostné Ubytky z TG kriviek a prislusné teploty
z DTG kriviek skamanych piniv.

Tab. 2 Vysledky TG a DTG analyzy
Tab. 2 Results of TGA a DTG analysis

Alternativne Am (%) Teplota (°C)
piniva [ nof v [ | v
K 098 | 1,66 | 10,97 | 0,98 | 105 | 290 | 730 | 948
KME | 1,99 | 1,60 | 9,37 | 0,84 | 230 | 288 | 747 | 948

Termicky rozklad u alternativneho plniva s oznacenim K
(obr. 3) zacina dehydrataciou povrchovo adsorbovanych
molekdl H,O v teplotnom rozsahu 35-105 °C.
V teplotnom rozsahu 105 — 290 °C dochadza k dehydra-
tacii zostatkovej adsorbovanej vody na povrchu kalu
s naslednym uvoltiovanim zvyskov organickych latok,
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ktoré sa nachadzaju v kale vo forme necistot. Proces
dehydroxylacie u alternativneho plniva K nastava
v teplotnom intervale 730 — 948 °C. V teplotnom inter-
vale od 730 °C doSlo k rozkladu CaCOs;, so zodpove-
dajicim hmotnostnym dbytkom 10,97 %.0d tejto tep-
loty dochadza aj k reakcii vznikajuceho CaO s SiO,
a nasledne sa zagina tvorit kremigitan vapenaty. Sarka
akol. [12] popisuje, Ze vteplothom intervale
670 — 920 °C dochadza k termickému rozkladu CaCOs.
V teplotnom intervale od 948 °C mdZeme predpokladat’,
Ze dochadza k polymorfnej premene SiO,.
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Obr.3 TG a DTG zaznam vzorky K
Fig.3 TG and DTG records of K sample
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V pripade modifikovanych foriem alternativneho plniva
sa prejavila prvd zmena pri procese dehydratacie, kde
bol sledovany Gbytok hmotnosti pri vySSich teplotach,
v porovnani s nemodifikovanym plnivom. V pripade
vzorky modifikovaného alternativneho plniva KME
(obr. 4) v teplotnom intervale 35-230°C dochadza
k postupnému uvolnovaniu naviazanych organickych
molekul. Nasledkom pritomnosti organickych molekdl
dochéddza k zniZeniu mnoZstva vody vo vzorke. Ako
uvédza Palimi a kol. [13], pInivd modifikované silanom
adsorbuji menej vody ako nemodifikované plniva, ¢o
potvrdzuje ich hydrofobny charakter. Rekcia termického
rozkladu CaCO; vo vzorke modifikovaného alternativ-
neho plniva KME sa v porovnani s nemodifikovanym
plnivom K posiva smerom k vySSim teplotdam a na-
sledne dochadza kreakcii medzi vznikajucim CaO
a SiO, a tvorbe kremicitanu vapenatého. Rovnako ako
u alternativneho plniva K, tak aj v pripade jeho modifi-
kovanej formy KME, dochadza k polymorfnej premene
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SiO; nad teplotou 948 °C. Vysledky z termickej analyzy
nam poskytli informacie o vy3Sej termickej stabilite
modifikovaného alternativneho plniva KME v porovna-
ni s alternativnym plnivom K.

Priprava gumérenskych zmesi

Bolo pripravenych pat’ gumarenskych zmesi dvojstup-
novym mieSanim pomocou laboratérneho mixéra
Brabender Standardnym postupom. ZloZenie priprave-
nych behdnovych kaucukovych zmesi sa vzajomne
odliSuje typom pouZitého plniva. Sadze boli nahradené
nemodifikovanym a modifikovanym alternativnym
plnivom v pomere 2:1. V prvom stupni boli pridané
aditiva (kaucuky, aktivatory, plniv4, antioxidanty a
antiozonanty, zmak¢&ovadlo). Podmienky prvého stupia
miesania boli teplota 145 °C a otacky 50 min™ a doba
mieSania 9 minudt. Po odlezani prvého stupiia 24 hodin
nasledoval druhy stupefi mieSania, ktory prebiehal pri
teplote 110 °C a otackach 50 min™. Do rozpracovanej
zmesi prvého stupnia bol pridany vulkanizacny systém
(sira, CBS, DPG), pricom doba mieSania bola 5 minut.
Po prvom, ako aj druhom stupni behdiiové gumarenské
zmesi boli homogenizované na laboratérnom dvojvalci
a odlezané 24 hodin. Pripravené vzorky zmesi boli po-
drobené Studiu reologickych vlastnosti a vulkanizag-
nych charakteristik a vzorky vyslednych vulkanizatov
boli testované z hradiska ich fyzikélno-mechanickych
a dynamicko-mechanickych vlastnosti.

Reologické vlastnosti a vulkaniza¢éné charakteristiky
gumarenskych zmesi

Zo zaznamov vulkanizacnej krivky sa urcili zékladné
parametre vulkanizaéného procesu, konkrétne mini-
malny krdtiaci moment M, maximalny krdtiaci moment
My, spracovatel'ska bezpeénost’ vulkanizacie t;, opti-
malny &as vulkanizacie tqqo) a koeficient rychlosti vul-
kanizécie R,. Pomocou pristroja Mooney viskozimeter
sa hodnotila aj viskozita. Rozdiel v gumarenskych zme-
siach spocival v ich zloZeni v pouzitom druhu a mnoz-
stve plniva. Vzorka B, bola plnenéd Standardnym plni-
vom, sadzami, vzorka BK bola plnend v kombinécii
sadze a alternativne plnivo v pomere davkovania 1:1
a2:1 avzorka BKE bola plnend v kombinacii sadze
a modifikované alternativne plnivo v pomere davkova-
nial:1a2:1.

Tab. 3 Reologické vlastnosti a vulkanizacné charakteristiky
Tab. 3 Rheological properties and vulcanization characteristics

Vzorky Mo | M b T R \Qﬁ(((iilg)i
(N-m) (min) (min®) (MU)
B 6,5 | 25,7 | 559 |12,03 15,53 56,2
BK 1:1 40 | 16,0 | 591 | 14,53 11,6 35,9
BK 2:1 49 | 19,3 | 6,20 | 18,28 8,28 41,9
BKE1:1 | 46 | 19,2 | 585 | 13,50 13,07 42,6
BKE21 | 52 | 215 | 573 | 13,92 12,21 48,1

Z vysledkov uvedenych v tab. 3 je zrejmé, ze pritom-
nost’ alternativneho plniva v gumarenskych zmesiach
mala negativny vplyv na reologické vlastnosti, ako aj
vulkaniza¢né charakteristiky v porovnani so Standard-
nou vzorkou B, ktora bola plnena len sadzami. Av3ak
nasledkom modifikécie alternativneho plniva doslo
k jednozna¢nému zlepSeniu tychto parametrov, pricom
vysledné hodnoty vzorky BKE 2:1 sa najviac pribliZo-
vali k Standardnej vzorke.

Fyzik&lno-mechanické vlastnosti behdnovych vulka-
nizatov

U vzoriek gumarenskych vulkanizatov sa hodnotili
z fyziké&lno-mechanickych vlastnosti pevnost v tahu,
taznost’ a tvrdost’, ktoré poskytuju informacie o spravani
sa vulkanizatu v stave statického namahania.

Tab. 4 Fyzikalno-mechanické vlastnosti
Tab. 4 Physical-mechanical properties
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Vzorky Pevnost v tahu| TaZnost Tvrdost’ Tvrdost’
(MPa) (%) (IRHD) (ShoreA)
B 16,69+0,84 | 769+23,01 | 64,60+0,49 | 53,63+ 1,33
BK 1:1 | 11,74+0,43 | 1059+ 26,80 | 48,80+0,75 | 40,60 + 1,66
BK 2:1 1514 +1,12 | 1056 +29,66 | 54,60+ 0,49 | 44,70 +1,53
BKE 1:1| 13,12+1,26 971+58,42 | 49,30+0,75 | 44,77 £0,54
BKE2:1| 16,51+0,32 | 928+30,48 | 5540+ 0,37 | 48,33 +0,90

Z vysledkov fyzikalno-mechanickych vlastnosti (tab. 4)
vyplyva, Ze obsah nemodifikovaného alternativneho
plniva vo vulkanizatoch, ¢i uz iSlo o pomer plniv 1:1
alebo 2:1, nemal priaznivy vplyv na fyzikalno-mecha-
nickeé vlastnosti, v porovnani so Standardnou vzorkou B.
Je vak zrejmé, Ze vplyvom silanu
Bis[3-(trietoxysilyl)tetrasulfid] sa vlastnosti mierne
zlepsili, najmé v pripade vzorky BKE 2:1, ktora vyka-
zovala priblizne rovnaké hodnoty pevnosti v tahu ako
Standardnd vzorka B.

Dynamicko-mechanické vlastnosti gumarenskych

vulkanizatov

Meranie hodndt dynamicko-mechanickych vlastnosti
(tab. 5, obr.5) sa uskutocnilo za Géelom skimania
parametrov behdnovych gumarenskych vulkanizatov,
ako je trakcia na snehu, 'ade a za mokra a taktiez za
Geelom zistenia valivého odporu v teplotnom rozsahu
od -70 do 70 °C. Dalej sa hodnotila teplota sklovitého
prechodu T, a hodnota max piku tan o.

Z vysledkov teploty sklovitého prechodu T4 vyplyva, Ze
alternativne plnivo pred, ako aj po modifikacii vyrazne
neovplyviuje hodnotu Tg. Pri vulkanizatoch s alterna-
tivnym plnivom pred, ako aj po modifikacii je vidiet
mierny posun k vy$Sim teplotdm. Jedine u vzorky BKE
2:1 doslo k miernemu poklesu teploty T,.
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Tab.5 Dynamicko-mechanické vlastnosti
Tab.5 Dynamic-mechanical properties

VLSS || el til(s (tzag ‘%) (tggg) (ets%n%)
B 2560 | 070 | 069 | 032 | 019
BK 11 | 2270 | 130 | 127 | 029 | o047
BK 21 | 2550 | 123 | 122 | 033 | 048
BKEL1| 2560 | 139 | 139 | 032 | 015
BKE21| 2780 | 118 | 121 | 033 | 047

Hodnota verkosti max. piku tan ¢ udava stuzujdci G¢i-
nok plniva. Cim je hodnota piku tan & niz3ia, tym je
stuzenie vysledného materialu lepSie. Hodnoty max.
piku tan ¢ u behtinovych gumarenskych vulkanizatoch
Klesaju v nasledujicom poradi: B<BKE 2:1<BK
2:1<BK 1:1<BKE 1:1. NajlepSie stuZenie materialu sa
prejavilo u Standardnej vzorky B. AvSak m6Zzeme pred-
pokladat, Ze modifikécia, hlavne v pomere plniv 2:1
zvysila stuZenie vysledného materialu.

Hodnota tan ¢ pri teplote -25 °C charakterizuje trakciu,
teda zaber na snehu a rade. Cim vy3ia je dosahovana
hodnota, tym je lepSie spravanie materialu na vozovke.
Skimané vzorky vykazuju vysSiu hodnotu tan o pri
teplote -25 °C v porovnani so Standardnou zmesou, na
zaklade ¢oho mozno konStatovat, Ze behdriové guma-
renské vulkanizaty s obsahom alternativneho plniva
pred i po modifikacii st vhodné pre zimné pneumatiky.

Hodnota tan ¢ pri 0 °C charakterizuje trakciu za mokra.
Cim vyssia je dosahovana hodnota, tym je lepSie spra-
vanie materidlu na vozovke za mokra. Alternativne
plnivo pred i po modifikacii v behdiovych gumaren-
skych zmesiach hodnotu tan § pri teplote 0 °C vyrazne
nezmenilo.

Hodnota tan ¢ pri teplote 60 °C charakterizuje valivy
odpor. Cim nizsia je dosahovana hodnota, tym je lepsie
vyuZzitie daného materialu pre suchd vozovku. U sku-
manych vzoriek doSlo k miernemu poklesu hodnoty
tan o pri teplote 60 °C v porovnani so Standardnou

hodnotu tan ¢ pri teplote 60 °C.

Teplota (°C) Teplota (°C)

Obr.5 DMTA meranie zmesi a) v pomere plniv 1:1, b) v pomere
plniv 2:1
Fig.5 DMTA measurement of compounds a) fillers in a ratio of 1:1,

b) fillers in a ratio of 2:1

Z vySSie uvedenych vysledkov vyplyva, Ze behunové
gumarenské vulkanizaty s alternativnym plnivom pred,
ako aj po modifikécii st vhodnejSie pre zimné pneuma-
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tiky. Vzorka BKE 1:1 s obsahom alternativneho plniva
modifikovaného silanom Bis[3-(trietoxysilyl)tetrasulfid]
sa prejavila ako vhodnd aj pre letné behinové
gumarenské zmesi.

Zaver

Experimentalne vysledky potvrdili, ze doSlo k zlepSeniu
vlastnosti gumarenskych zmesi a vulkanizatov v do-
sledku povrchovej modifikacie alternativneho plniva
pomocou silanu Bis[3-(trietoxysilyl)tetrasulfid]. Najlep-
Sie vlastnosti vykazovala vzorka BKE 2:1, s obsahom
kombinacie sadzi a modifikovaného alternativneho
plniva v pomere 2:1. Prezentované vysledky poskytuju
nové vedecké poznatky o moznosti ekologického zuZzit-
kovania sklarskeho odpadu vo funkcii ekologického
plniva do gumarenskych zmesi, s cielom vyrazného
zlacnenia reéalnych polymérnych zmesi pri su¢asnom
zachovani ich poZadovanych vyslednych parametrov.
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Modifikacia klinoptilolitu, jeho aplikacia do gumarenskych zmesi a Stadium
priebehu silaniza¢nej reakcie

Modification of Clinoptilolite and its Application in the Rubber Compounds
and Study of the evolution of the Silanization Reaction

prof. Ing. Darina OndruSova, PhD.; Ing. Slavomira Bozekova, PhD.; prof. RNDr. Mariana PajtaSova, PhD.;
Ing. Zuzana Miéicova, PhD.; Ing. Ivan Labaj

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

Klinoptilolit je jeden z najrozSirenejSich druhov prirodnych zeolitov, ktory naSiel rozsiahle uplatnenie v réznych
odvetviach priemyslu. Mineralne plniva, akymi su aj zeolity, maji povrch rovnomerne pokryty silanolovymi skupi-
nami: Si — OH, prostrednictvom ktorych mdzu reagovas so silanmi. Praca sa zaoberd povrchovou modifikaciou
klinoptilolitu tromi rdéznymi silanmi, konkrétne Bis[3-(trietoxysilyl)propyl]tetrasulfid, (3-aminopropyl)trietoxysilan
a 3-(trimetoxysilyl)propylmetakrylat. N&sledne modifikované formy klinoptilolitu boli v kombinacii so sadzami
primieSané do gumarenskej zmesi pri rdznych teplotadch mieSania. Pri stanoveni priebehu silanizacie je dbleZita
teplota, pri ktorej silanizacia prebieha, pretoze ako u vacSiny chemickych reakcii, ma teplota vplyv na jej priebeh
areakenl rychlos?. Z uvedeného dovodu sa Studoval priebeh silanizachej reakcie jednotlivych gumarenskych
zmesina pristroji PRPA 2000.

KPucové slova: klinoptilolit; modifikacia; silany; gumarenské zmesi; silanizacna reakcia

Clinoptilolite belongs to abundant natural zeolites, which has the extensive application in various industries.
Mineral fillers, such as the zeolites, have a surface evenly covered with Si - OH silanol groups, through which the
reaction with the silanes can occur. The paper deals with a surface modification of the clinoptilolite with the use of
three different silanes, namely: bis[3-(triethoxysilyl)propyl] tetrasulphide, (3-aminoprophyl) triethoxysilane and
3-(trimethoxysilyl)propyl methacrylate. Subsequently, modified forms of clinoptilolite were mixed with carbon black
in ratio 1:1 and added into rubber compounds at different temperatures of the first step mixing (140 °C, 150 °C,
160 °C). At the determination of the course of the silanization, it is important to monitor the temperature, at which
the silanization takes place, because, as in most chemical reactions, the temperature has an influence on the process
of a reaction rate. Therefore, the evolution of the silanization reactions of individual rubber compounds was studied
using the PRPA 2000 device. The test was divided into two parts where the first part of the filler - filler interaction
was determined at low deformation (1 %) and by this way, the size of the elastic moment (G') was recorded. In the
second part, there is the higher deformation (450 %) and using this deformation, the size of the torque moment (S")
was determined (cohesion polymer network). The lower interaction of the filler — filler system leads to the better
dispersion of the used filler and the freer silanization groups are created enabling a reaction with silane, and it is
the evidence about the higher efficiency of the silanization reaction. Conversely, the value of the torque moment (S")
at high angles of deformation indicates, whether the effect of temperature during silanization reactions prevents the
undesired compound vulcanization beyond the limit. Based on the results obtained during the study of the evolution
of the silanization reaction, it is clear that different temperature of the first step mixing is suitable for different types
of silane. On the other side, it can be concluded that the most efficient silanization was achieved with the use of
Z2/150 mixture, which had been silanized by (3-aminopropyl)triethoxysilane, while the temperature of the first step
mixing was 150 °C.

Key words: clinoptilolite, modification, silanes, rubber compounds, silanization reaction

Medzi najdolezitejSie technologické postupy v gumér-  ktoré vyslednému produktu dodavaju optimédne fyzi-
skej technologii patri mieSanie zmesi. Kazda zlozka  kélne a mechanické vlastnosti a charakteristickd ¢iernu
pridavana do polymérngl zmes zastava Specificki farbu. AvSak z environmentdineho, ako a ekonomic-
funkciu a kone¢nému vyrobku dodava osobité charakte-  kého hl'adiska nie st a7 také vhodné. Sadze patria medzi
ristiky. Vyznamni zloZzku gumérenskel zmes tvoria prachové nanocastice, ktoré sa mézu I'ahko dostat’ do
plniva Vo funkcii Standardného plniva aplikovaného do  pl'lic a pdsobit’ karcinogénne na dychacie cesty. Z tohto
kaucukovych zmesi sa uz dihé roky pouZivaji sadze, dbvodu sa hl'adaju iné pliniva, ktoré by dokazali sadze
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Uplne, alebo aspoi ¢Ciastoéne nahradit’. Jednou z moz-
nych alternativ st svetlé plniv4, ktoré vSak v porovnani
so sadzami vykazuju mensi merny povrch a nizSiu akti-
vitu [1—3]. Preto je Ziadlce ich povrchovo modifiko-
vat, ¢im sa zlepduje interakcia plniva a kaucéukove)
matrice, a nasledne dochadza k zlepSeniu spracovatel-
skych vlastnosti zmesi a fyzikalnych a mechanickych
parametrov vyslednych produktov. K najcastejSie pou-
Zivanym svetlym plnivam v gumérenskom priemysle
patri silika a kaolin. Mnohé &udie sa v3ak zaobergju
moznostou aplikacie do polymérnych zmesi réznych
dasich druhov dternativnych minerdnych plniv na
baze prirodnych hlinitokremig¢itanov, medzi ktoré patri
g zeolit [3, 4]. Klinoptilolit je jeden z najrozsireng Sich
druhov prirodnych zeolitov, ktory naSie rozsiahle
uplatnenie v réznych odvetviach priemyslu. Patri do
skupiny heulanditu. Jeho chemicky vzorec je
(CaoNa)(AlSiz0g)-5H,0 a oproti heulanditu ma zvy-
Seny obsah SIO,, H,0 a dkdlii K a Na. Klinoptilolit sa
pouziva g ako plnivo do gumarenskych zmesi, no jeho
pouzitie ako surového plniva nie je dostatocne efek-
tivne. Kvéli zefektivneniu a zlepSeniu vlastnosti plniva
sa tento minerd povrchovo modifikuje. Jednou z naj-
CastgjSie pouzivanych modifikécii je a silanizécia po-
mocou organickych silédnov [5—9]. OndruSové a kolek-
tiv vo svojg Stadii [10] skimali vplyv modifikovaného
plniva na béze klinoptilolitu po jeho aplikéacii do poly-
mérnych materidlov. Minerdne plnivo bolo povrchovo
modifikované pomocou (3-aminopropyl)trietoxysilanom
(APTES) a aplikované do gumérenskej zmesi. Skimal
sa vplyv silanizécie plniva na jeho Géinnost’ v polymér-
nej matrici, na reologické a vulkaniza¢né charakteristiky
a fyzikdlne a mechanické vlastnosti zmesi. Vysedky
boli porovnané so dtandardnou kauc¢ukovou zmesou s
plnivom — sadzami a tiez s nemaodifikovanym plnivom
na béze klinoptilolitu. Z vyskumu vyplyva, Ze modifi-
kovany klinoptilolit zlepSuje spracovatel'ské vlastnosti
zmesi atiez rychlost’ vytvrdzovania zmesi.

Experiment

Povrchova modifikacia prirodného zeolitu

Prirodny zeolit — klinoptilolit z povrchového lomu
v Niznom Hrabovci, s velkostou ¢astic < 7 pum bol
povrchovo modifikovany silanmi:

— Big3-(trietoxysilyl)propyl]tetrasulfid (S1),

— (3-aminopropyl)trietoxysilan (S2),

— 3-(trimetoxysilyl)propylmetakrylét (S3).

Priprava modifikovanych foriem zeolitu sa uskutoénila
za rovnakych podmienok, kde sa na 100 hmotnostnych
dielov plniva pridali 3 hmotnostné diely modifikaéného

¢inidla, 130 ml etanolu a 170 ml vody. Takto pripraveny
koloidny roztok sa vloZil do vodného kupel'a, ktory bol

vytemperovany na teplotu 50 °C (obr. 1) a necha sa
mieSat’ elektrickym hriadel'ovym mieSadiom (IKA RW
16 basic) pri 250 ot&kach za mindtu. Po dobu jedne
hodiny sa uskuto¢nila modifikacia povrchu zeolitu.
Modifikovana tuha fdza sa z vodng suspenzie nésledne
izolovala, vzorka sa vysuSila v suSiarni pri teplote
105 + 5 °C a nakoniec podrvila pomocou maziara.

Obr.1 Priprava modifikécie prirodného zeolitu — klinoptilolitu silénmi
Fig.1 Preparation of modified natural zeolite — clinoptilolit by silanes

Prehlad pripravenych vzoriek alternativnych plniv je
uvedeny v tab. 1.

Tab.1 Oznatenie pripravenych alternativnych plniv
Tab.1 Designation of prepared alternativefillers

Oznaéenie vzorky Popis vzorky

NZ nemodifikovany prirodny zeolit

prirodny zeolit modifikovany

21 bis[3-(trietoxysilyl)propyl]tetrasulfidom
72 prirodny zeolit modifikovany

(3- aminopropyl)trietoxysilanom
73 prirodny zeolit modifikovany

3-(trimetoxysilyl)propylmetakryldom

Priprava gumarenskych zmesi

Behlnové gumérenské zmesi boli pripravené podra
normy STN 621425 [11] dvojstupiiovym mieSanim
v laboratrnom mixéri Brabender s objemom komory
80 cm®. V prvom stupni mieSania boli zmesi mieané
pri frekvencii otasok 50 min™ a pri troch réznych tep-
lotéch: 140, 150 a160 °C. Do prvého stupiia boli pri-
dané: kaucuky, aktivétory, plniva (sadze + zeolit pred
apo modifikécii v pomere 1:1, pri celkovom plneni
plniv 87 dsk), antidegradanty a zmékéovadlo. Po odle-
Zani zmesi z prvého stupiia po dobu 24 hodin nasledoval
druhy stupein mieSania pri teplote 110 °C afrekvencii
ot&*ok 50 min™. Do druhého stupiia mieSania sa okrem
rozpracovang zmesi z prvého stupiia mieSania pridali:
vulkaniza¢né ¢inidlo a urychlovace. Rozdiel u tychto
zmesi spocival v pouziti rozneho typu plniva av réz-
nej teplote mieSania prvého stupia (tab. 2).
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Tab. 2 Oznatenie guméarenskych zmesi a pouzité plniva
Tab.2 Designation of rubber compounds and used fillers

Teplota
. A mieSania
Oznacenie Pouzité plnivo 1. stupiia

°C)

NZz/140 sadze + nemodifikovany zeolit 140

NZz/150 sadze + nemodifikovany zeolit 150

NZ/160 sadze + nemodifikovany zeolit 160
sadze + zeolit modifikovany

Z1140 | pigatrietoxysilyl)propyljtetrasuifidom | 140
sadze + zeolit modifikovany

Z1150 | b3 trietoxysilyl)propyltetrasulfidom| 0
sadze + zeolit modifikovany

ZU160 | g3 (trietoxysilyl)propyljtetrasulfidom | 160
sadze + zeolit modifikovany

22/140 (3-aminopropyl)trietoxysilanom 140
sadze + zeolit modifikovany

221150 (3-aminopropyl)trietoxysilanom 150
sadze + zeolit modifikovany

221160 (3-aminopropyl)trietoxysilanom 160
sadze + zeolit modifikovany

Z3/140 3-(trimetoxysilyl)propyl metakrylatom 140
sadze + zeolit modifikovany

Z3/150 3-(trimetoxysilyl)propylmetakryl&om 150
sadze + zeolit modifikovany

Z3/160 3-(trimetoxysilyl)propylmetakryl&tom 160

Vysledky a diskusia

Stanovenie priebehu vulkanizacie

Pri stanoveni priebehu silanizécie je dolezita teplota, pri
ktorgj dlanizé&cia prebieha, pretoze ako u v&sSiny
chemickych reakcii, ma teplota vplyv na jg priebeh
areakenu rychlost. Preto sa priebeh silanizacng reskcie
uréoval pre kazdy typ pouZitého sildnu pri réznych
teplotédch mieSania zmesi a namerané hodnoty sa potom
porovnévali. Skiska je rozdelena do dvoch casti, kde
VvV prvg ¢asti sa stanovuje miera interakcie plnivo-plnivo
pri nizkych hodnotéch deformacie (1 %) a zaznamenava
sa verkost’ dagtického momentu G™. V druhg casti je
deforméacia vysoka (450%) ahodnoti sa velkost
kratiaceho momentu S~ (sUdrznost’ polymérng siete).
Cim je interakcia plnivo-plnivo nizSia, tym je lepda
disperzia pouzitého plniva atym viac vornych
silanizaénych skupin je spristupnenych pre reakciu
sosilanom. Zuvedeného vyplyva vySSa Uginnost
slanizacng reakcie. Naopak, hodnota krdtiaceho
momentu S” pri vysokych uhloch deformécie ukazuje, ¢i
vplyvom teploty pri silanizaénych reakciach nedodlo
k neziadlcemu navulkanizovaniu zmesi. Keby pri
silanizatng reakcii bola prekrocena kriticka teplota,
dodo by kuvolneniu siry ata by spdsobila sietovanie
kaucukovych refazcov. Hodnota kritiaceho momentu S
by preto maa byt ¢o ngniZzSa, lebo so zvydujlcou sa
hodnotou S™ narastariziko degradacie silanu.

Tab. 3 Vysedky priebehu silanizéacie zmesi 21/140, Z1/150, aZ1/160
Tab. 3 Evolution of the silanization for Z1/140, Z1/150, and Z1/160
rubber compounds

Oznaéenie vzorky G’ (1 %) S’(450 %)
Z1/140 163,87 9,27
Z1/150 167,57 9,96
Z1/160 165,20 10,02

V prve faze sa porovnavali vysledky zmesi Z1/140,
Z1/150, Z1/160, s obsahom plniva modifikovaného
pomocou hig 3(trietoxysilyl)propyl]etrasulfidu, mieSané
v prvom stupni mieSania pri réznych teplotach. Hodnotil
sa teda vplyv teploty mieSania na silanizana reakciu
tychto gumérenskych zmesi.

G (kPa)

Deformécia (%)

Obr. 2 Priebeh silanizécie zmesi Z1/140, Z1/150 aZ1/160
Fig. 2 Evolution of the silanization of Z1/140, Z1/150 and Z1/160
rubber compounds

Z vysdedkov hodnotenia zmesi Z1/140, Z1/150 a Z1/160
(tab. 3, obr.2) vyplyva, zZe nagcinngSie prebehla
silanizacia u zmesi Z1/140 s obsahom plniva modifi-
kovaného silanom bi g 3(trietoxysilyl)propyl]-tetrasulfid,
ktorej mieSanie prvého stupnia sa uskutocnilo pri teplote
140 °C. Pri tejto zmesi mozno pozorovat’ mierny pokles
eagtického modulu G” a taktiez pokles krutiaceho
momentu S°, ¢o potvrdzuje, Ze nedodlo k neZiadlicemu
navulkanizovaniu zmesi a degradacii silanu. So zvySo-
vanim teploty mieSania doSo k miernemu zvySeniu
elastického modulu a tiez kratiaceho momentu S’.
Z uvedeného vyplyva, Ze vySSia teplota mala negativny
vplyv na priebeh silanizécie a silanizaéna reakcia mala
najvyssiu Gcinnost’ pri teplote mieSania prvého stupia
140 °C.

Tab. 4 Vydedky priebehu silanizécie zmesi 22/140, Z2/150 a Z2/160
Tab. 4 Evolution of the silanization for Z2/140, Z2/150, and Z2/160
rubber compounds

Oznacéenie vzorky G'(1 %) S’(450 %)
Z2/140 165,74 9,34
Z2/150 161,24 9,33
Z2/160 166,17 10,17
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Z vysedkov hodnotenia priebehu silanizécie u zmesi
Z2/140, Z2/150 a Z2/160 zobrazenych v tab. 4 vyplyva,
Ze ngvySSia Ucinnost’ silanizécie sa dosiahla v pripade
zmes Z2/150 sobsshom zeolitu modifikovaného
pomocou (3 aminopropyltrietoxysilanu a mieSanie
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prvého stupiia zmesi sa uskutoénilo pri teplote 150 °C.
U tgjito zmes sa prejavil pokles dastického modulu G
ataktiez pokles krdatiaceho momentu S (obr. 3), ¢o
znamena, Ze nedoSo k neziadlcemu navulkanizovaniu
zmes a degradécii silénu. Pri teplote mieSania 140 g
160 °C doSlo k miernemu zvySeniu elastického modulu
ag kratiaceho momentu S°, z ¢oho vyplyva, Ze tieto
teploty mali negativny vplyv na priebeh silanizécie.
NavySSia Uu¢innost’ silanizaénej reakcie sa u tohto typu
slanu dosiahla pri teplote mieSania prvého stupna
150 °C.

G (kPa)

Deformacia (%)

Obr. 3  Priebeh silanizécie zmesi Z2/140, Z2/150 a Z2/160
Fig. 3 Evolution of the silanization of Z22/140, Z2/150 and Z2/160
rubber compounds

Z vysledkov hodnotenia priebehu silanizécie u zmesi
Z3/140, Z3/150, Z3/160 (tab. 5) vyplyva, Ze silanizécia
najucinngiSie prebehlau zmesi Z23/160, kde sa mieSanie
prvého stupiia uskutoénilo pri teplote 160 °C s pouZzi-
tim  plniva modifikovaného  pomocou  sildnu
3-(trimetoxysilyl)propyl-metakryl&u.  T&o  zmes
preukazala pokles elastického modulu G™. Krdtiaci
moment S (obr.4) u teito zmes bol zase ngvysSi
V porovnani s ostatnymi zmesami, avsak jeho hodnota
nebola kriticka, takZze mdZzeme predpokladat’, Ze pri
zmesi Z3/160 nedo3lo k neZiaducemu navulkanizovaniu
a degradécii sildnu. Na grafe mozno pozorovat, Ze
znizenim teploty prvého stupia mieSania dodo
k miernemu zvySeniu elastického modulu, stgasne v3ak
ku znizeniu kritiaceho momentu S. Experimenténi
meranie preukdzalo, ze zvySenie teploty v pripade
vzoriek zmesi Z3 ma pozitivny vplyv na proces
silanizacie. Riziko degradacie vSak so zvySovanim
teploty tiez narastd. Silaniza¢na reakcia uzmesi Z3
sdanym typom silanu bude proto ngucinngsia
pri teplote mieSania prvého stupia 160 °C.

Tab.5 Vydedky priebehu silanizacie zmesi 23/140, Z3/150 a Z3/160

Tab.5 Results of the evolution of the silanization for Z3/140,
Z3/150 and Z3/160 rubber compounds

Oznadenie vzorky G (1 %) S’(450 %)
Z3/140 169,12 9,61
Z3/150 164,56 9,48
Z3/160 159,22 10,06

G (kPa)

Deformécia (%)

Obr. 4 Priebeh silanizécie zmesi Z3/140, Z3/150 a Z3/160
Fig.4 Evolution of the silanization for Z23/140, Z3/150 and Z3/160
rubber compounds

Z porovnania predchadzajlcich vysledkov vyplyva, ze
silaniza¢na reakcia prebehla ngucinngSie u zmesi
Z1/140, Z22/150 a Z3/160, z ¢oho moZno usudzovat, ze
pre kazdy druh sildnu vyhovuje in&a teplota mieSania
prvého stupia. Dalg pre porovnanie nielen vplyvu
teploty, ale g rdzneho druhu pouZitého silanu su
parametre zmesi s ngjlepSimi  vysledkami uvedené
v tab. 6 aich grafické zndzornenie naobr. 5.

Tab.6 Vydedky priebehu silanizacie zmesi 21/140, Z2/150 a Z3/160
Tab.6 Results of the evolution of the silanization for Z1/140,
Z2/150 and Z3/160 rubber compounds

Oznaéenie vzorky G’ (1 %) S’(450 %)
Z1/140 163,87 9,27
Z2/150 161,24 9,33
Z3/160 159,22 10,06
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Z grafického znézornenia priebehu silanizécie (obr. 5)
zmesi Z1/140, Z2/150, Z3/160 s obsahom piniv
modifikovanych réznymi silanmi je zrefmé, Ze ngjvySSia
acinnost’ silanizécie sa dosiahla pri vzorke Z3/160,
s obsahom plniva silanizovaného silanom
(3 aminopropyl)trietoxysildnom s mieSanim prvého
stupna pri teplote 160 °C.

G’ (kPa)

Deformacia (%)

Obr.5 Priebeh silanizécie zmesi Z1/140, Z2/150 a Z3/160

Fig.5 Evolution of the silanization for Z1/140, Z2/150 and Z3/160
rubber compounds
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Slava dob minulych

Verkehrsrundschau 12.08.2016

Krupp, Mannesmann, Thyssen: velka jména ngen pro némecky oceldisky pramysl, ale pro celé némecké
hospodéistvi. Jesté dnes jsou tayto firmy vystavnim Stitem némeckého ocelérstvi. Ale slava minulych dob uz
neexistuje. Podniky musi bojovat o pieziti. Konkurence se dnes stala globalni, negjvétsi starost vyrobcim oceli vSak
déla levna ocel z Ciny. Aby se nemusely zavirat vysoké pece a propoudtst tisice déInika, stét subvencuje ocelarny.
Nésledkem subvenci prichazi ze zamoii stale vice oceli. Prevazna vétSina téchto dodavek prichézi do Evropy pres
Antverpy a evropské transportni podniky se tomu zacingji prizptisobovat. Soucasné roste tlak na speditéry, aby
dokézali dodavat i mendi mnoZstvi ocel&tskych vyrobkt mendim odbératelim.

Rusko v hlavnich titulcich antidumpingovych cen oceli

de.rbth.com 15.08.2016

Evropsk& unie uvalila antidumpingové cla na plochou ocel, vélcovanou za studena z Ruska a Ciny. Rudti ocel&ti
jsou rozhodnuti zakrogit proti tomuto rozhodnuti u Svétové obchodni organizace WHO. ZasaZzeni jsou vSichni
nejvetsi vyrobei ocdi v Rusku. Priplatky na ocel koncernu MMK z Magnitogorsku ¢ini 18,7 %, pro Severstal 34 %
aNLMK z Lipecku 36,1 %. Clabyla vyhl&Sena s délkou trvéani 5 let. EU zavedla antidumpingové Setieni na zékladé
stiznosti Evropského ocel&fského svazu Eurofer v kvétnu 2015. Podil ruské oceli na evropském trhu stoupnul mezi
lety 2011 a 2014 natéméi dvojnasobek z 5,9 % na 10,1 %. Pramérné cena klesla za tuto dobu 0 21 % z 630 na 499 €
zatunu.
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Vplyv mnoZstva s6jového proteinu na vlastnosti elastomérnych zmesi

Effect of Amount of Soy Protein on Properties of Elastomeric Blends

Ing. lvan Labaj; doc. Ing. Petra Skalkova, PhD.; Ing. Andrej Dubec, PhD.; Ing. Jana Pagaéova, PhD,;
Ing. Katarina Moricovd, PhD.; prof. Ing. Darina Ondrusovd, PhD.

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

Praca sa zaobera pripravou elastomérnych zmesi a Studovanim ich vlastnosti. Do prirodného kaucuku (NR) sa
zamieSaval ako plnivo s6jovy protein izolat (SPI) v mnozstvach 0; 10; 20; 30; 40 dsk. Na zlepSenie medzifazovej
adhézie sa do zmesi pridal dihydréat siranu vapenatého (CSD) v mnozstve 0 a 2,5 dsk. Na pripravenych zmesiach sa
Studovala tvrdost, pevnost' v rahu a raznost pred a po termooxidachom starnuti. MnoZstvo plniva v zmesi ovplyviiovalo
najma tvrdost, ktora sa so zvySujlcim obsahom sdjového proteinu izolatu zvySovala, ¢o mé za nasledok stuzujuci efekt
plniva v zmesi. Obsah SPI tiez ovplyvrioval pevnost v rahu a raznost zmesi, ktoré so zvySujicim obsahom plniva klesali.
Sierovacie cinidlo CSD malo vyrazny vplyv na medzifazovi adhéziu plnivo-kaucuk. Vplyv siefovacieho cinidla je
moZné pozorovar aj po termooxidacnom starnuti, kedy vacSina zmesi s jeho obsahom vykazovala pri skdSkach lepSie
vlastnosti ako zmesi bez jeho obsahu.

Kragoveé slova: prirodny kaucuk; sjovy protein izolat; dihydrét siranu vapenatého; mechanické vlastnosti

Nowadays, there is the increasing trend to deal with the theme of biodegradable blends. These blends have many
benefits, including their usage in the function of a renewable resource, decomposition after expiration of their
service life, lower costs. Biodegradable fillers have the lower cost in comparison with inorganic filler and moreover,
they can be obtained from renewable resources. Biodegradability of the blends has to be regulated in order to have
the minimum influence on the functional properties of the product before the expiration time. This paper deals with
properties of the blends consisting of natural rubber and soy protein, while the investigation was performed with and
without the presence of calcium sulfate dihydrate (CSD) in the function of the crosslinking agent. Soy protein as
filler is biodegradable and it is obtained from renewable resources. Calcium from CSD creates bonds with soy
protein, whereby it improves interfacial adhesion. The blends contain the filler in various amounts from 0 to 40 phr.
The crosslinking agent was added in the amounts of 0 or 2.5 phr. The impact of filler amounts and amount of the
crosslinking agent, tensile strength, elongation at break and hardness before and after thermo-oxidative ageing was
studied for the prepared blends. The highest values of hardness were observed in the case of NR/SPI 40 and NR/SPI
40/CSD blends. The highest values of tensile strength and elongation at break before thermo-oxidative ageing were
observed for NR/SPI and NR/SPI/CSD blends. After thermo-oxidative ageing, the values of tensile strength and
elongation at break were decreased. The hardness of blends was increased with increasing the filler content
(stiffening effect of the filler in the blend) for both types of blends. The impact of the crosslinking agent (CSD) was
visible in the values of hardness after thermo-oxidative ageing. Most of the blends with the content of CSD
exhibited the higher values of hardness in comparison with the blends without the content of CSD. From this
investigation, it is possible to define the optimum amounts of the filler. The blend with an optimum filler amount
has to exhibit the best values of tensile strength, elongation at break and hardness. In relation to the optimum
amount of the filler, 20 and 30 phr of the filler were determined as the most suitable amounts. To achieve better
properties of the NR/SPI/CSD blends, it is necessary to find the ratio between the soy protein filler and the
crosslinking agent, which is represented by the calcium sulfate dihydrate.

Key words: natural rubber; soya protein isolate; calcium sulfate dehydrate; mechanical properties

Poziadavky na vlastnosti gumarenskych zmesi si ¢im  ako napr. pneumatiky. Této viastnost by viak musela
dalgl narocneSie. Déraz sa kladie nielen na vyborné byt do urcite) miery regulovana, resp. riadena tak, aby
vlastnosti (mechanické, fyzikalne), ale g na nizke n&  neovplyviiovala funkéné vlastnosti vyrobku pred vypr-
klady pri priprave zmesi. Stdle viacg Studii sa zaobera  Sanim doby pouzitelnosti. Je mozné, Ze ziskanim bio-
nahradou anorganickych plniv za lacnejSie a biodegra  degradovatel’nosti by sa niektoré vlastnosti zhorsili. Je
dovatel'né plniva s pozadujucimi vlastnostami vysledng  nutné ngjst’ uréity kompromis medzi biodegradovatel-
gumarenskel zmesi. Moznost' biodegradacie by bolo  nostou a funkénymi vlastnostami zmesi (nast opti-
vyhodnou vlastnostou pre niektoré vyrobky z kauéuku, malne mnozstvo plniva, pri ktorom by zmes vykazovala
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najlepSie mozné dosiahnutel'né vlastnosti). Dalou moz-
nost’ou je modifikacia biodegradovatel’nych plniv, alebo
zmena zloziek zmesi tak, aby vysledna zmes dosahovala
podobné vlastnosti ako pévodné. Budlcnost’ biodegra-
dovatelnych zmesi teda ponidka moznost rozlozZenia
vyrobku po dobe Zivotnosti bez vzniku nerozlozitel'ného
odpadu [1, 2].

Pozname dva typy sdjového proteinu, a to: sdjovy pro-
tein izoldt (SPI) a s6jovy protein koncentrdt (SPC).
Vyhodou SPI je mozZnost’ ziskania z odpadu pri vyrobe
olgja. V porovnani SPl a SPC mé sojovy protein izolét
vySSi percentualny obsah proteinu (az 90 %). SPI mb-
Zeme zaradit’ medzi tzv. biopolyméry, ktoré s ekolo-
gicky odburatel'né. Vyznamnou moznostou pri pouziti
biodegradovatel'nych plniv je ich modifikécia, kedy
plnivo mdze ziskat’ ¢asto lepSie vlastnosti ako pdvodné
plnivo. Pri kazdej nahrade anorganickych plniv je nutné
spravit’ Stldiu a stanovit’ optimane mnozstvo plniva,
¢im sa zamedzi pridaniu nadmerného mnoZstva a zvy-
Seniu n&kladov [3-5].

Experiment

Materialy

Prirodny kauéuk SMR 10 (NR), Kuala Lumpur — Ma
lgjzia. Dihydré& siranu vépenatého (CSD) od firmy
Brenntag Slovakia. Séjovy protein izolat (SPI) od firmy
Green Medical s obsahom min. 90 % proteinu, hustota
0,33 g-cm™.

Priprava zmesi NR/SPI a NR/SP1/CSD

SPI bol mieSany do matrice NR s a bez pritomnosti
sietovacieho cinida CSD. MieSanie sa uskutocnilo
v dvoch stupiioch v komdrke Brabendra Plasti s objemom
70cm® aotatkach 60 min™. Teplota mieSania prvého
stupiia bola 105 °C, druhého stupina 90 °C. SPI baol do
zmes pridavany v roznych mnozstvach od 0 po 50 dsk.
CSD saprida do zmesi v mnozstve 0 a2,5 dsk.

Mechanické vlastnosti

Mechanické vlastnosti, ako pevnost’ v tahu at'aznost,
boli merané pomocou trhacieho stroja od firmy Instron
s pripojenim na program Bluehill 2.0, vybaveny dvomi
pneumatickymi upinacimi ¢elustami s rychlostou po-
sunu priecnika s pohyblivou ¢efustou 100 mm-min'™,
Mechanické vlastnosti boli merané pred a po termooxi-
datnom starnuti vzdy na piatich vzorkéch (desat’ vzo-
riek z kazdgl zmesi). Vysledky merani boli Statisticky
agraficky spracované. Chyba merania pri stanoveni
pevnosti v tahu bola 12,66 %, pri taznosti 6,40 % [6].

Termooxidaéné starnutie

Termooxidacné starnutie sa uskutocnilo pri teplote
100 °C po dobu 72 hodin. DéleZité bolo uloZenie vzo-
riek v suSiarni. Vzorky sa nemohli navzgom dotykat’
(min. vzdidenost medzi vzorkami 10 mm). Vzorky
museli byt vzdialené min. 50 mm od steny suSiarne [7].
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Vysledky a diskusia

Pripravené zmesi NR/SPI a NR/SPI/CSD boli pred
stanovenim mechanickych vlastnosti podrobené mera-
niu tvrdosti. Tvrdost’ sa merala pred a po termooxidag-
nom starnuti. Chyba merania bola &tatisticky stanovena
na 2,48%. SPl bol do zmes pridavany v mnozstve
0,10, 20, 30, 40, 50 dsk a sietovacie ¢inidlo CSD
0a2,5dsk.

Tvrdost’ (IRHD)

Obsah plniva (dsk)

Obr.1 Hodnoty tvrdosti zmesi NR/SPI a NR/SPI/CSD pred
termooxidacnym starnutim

Fig.1 Hardness values of the NR/SPI and NR/SPI/CSD blends
before thermo-oxidative ageing

Z obr. 1 vidiet, Ze najnizSie hodnoty tvrdosti dosiahli
neplnené zmesi, ¢i uz s aebo bez obsahu CSD (NR/SPI
— 41,57 IRHD, NR/SPI/CSD — 39,17 IRHD). Neplnena
zmes NR/SPI/CSD s obsahom 2,5dsk CSD dosiahla
nizSiu hodnotu tvrdosti ako zmes NR/SPI bez jeho
obsahu. ZvySovanim obsahu plniva hodnoty tvrdosti
zmesi stupali pri oboch typoch zmesi. VySSia hodnota
tvrdosti je spbsobend stuZzujucim Ucinkom plniva
Sietovacie ¢inidlo malo vyrazny vplyv na hodnotu
tvrdosti zmesi. Zmesi s obsahom siet'ovacieho ¢inidla
CSD dosahovali vacSinou niZzSie hodnoty tvrdosti ako
zmesi bez jeho obsahu. Vplyvom sietovacieho ¢inidla
bolo plnivo priamo zatlenené do siete, teda spdsobovalo
nizsi odpor vodi vnikaniu skusobného telieska. Plinivo
naché&dzajlce sa v medzisietovych priestoroch branilo
vySSg deformécii vzorky pri skiske. Podobné sprévanie
utychto zmesi mdzeme dedovat’ a pri tahovych
skuskach (obr. 3). NgjvySSiu hodnotu tvrdosti dosiahli
maximalne plnené zmesi NR/SPI 40 (55,01 IRHD)
aNR/SPI  40/CSD (53,30 IRHD). NiZsia hodnota
tvrdosti zmesi NR/SPI 30 ako NR/SPI 30/CSD mohla
byt spbsobend nedokonalou dispergaciou plniva pri
mieSani do kauc¢ukove matrice. Na obr. 2 su graficky
znézornené hodnoty tvrdosti zmesi po termooxidatnom
starnuti. Porovnanim nameranych hodnét pred a po
termooxidacnom starnuti je viditelny velky pokles
tvrdosti po termoxidacnom starnuti [8, 9].
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Tvrdost’ (IRHD)

Obsah plniva (dsk)

Obr. 2 Hodnoty tvrdosti zmesi NR/SPI a NR/SPI/CSD po termooxi-
dacnom starnutf

Fig. 2 Hardness values of the NR/SPI and NR/SPI/CSD blends after
thermo-oxidative ageing

NajnizSie hodnoty tvrdosti opét’ dosiahli neplnené zmesi
NR/SPI (36,37 IRHD) a NR/SPI/CSD (36,04 IRHD), ¢o
je pokles 0 5,20 IRHD pri zmesi NR/SPI a 3,13 IRHD
pri zmesi NR/S/PI/CSD. Pri termooxidatnom starnuti
sadtiepia vazby vzniknuté pri vulkanizécii (vazby
uhlik-sira), ale g ret'azec polyméru. Nenasytené kau-
¢uky a ich dvgjita vézba uhlik-uhlik st néachylngsie
natermooxidatné starnutie. Podobne ako pred
termooxidatnym  starnutim, tvrdost stUpala so
zvysujicim sa obsahom plniva v zmesi. Nagvyssie
hodnoty tvrdosti dosiahli maximalne plnené zmesi
NR/SPI 40 (44,83 IRHD) a NR/SPI/CSD (46,20 IRHD).
Pri oboch typoch maximane plnenych zmesi bol po
termooxidatnom starnuti zaznamenany pokles hodnoty
tvrdosti. Pri zmesi NR/SPI 40 0 10,20 IRHD a pri zmesi
NR/SPI/CSD o 7,20 IRHD. Zaujimavym zistenym je, Ze
u vaisSiny zmesi s obsahom CSD bol pokles tvrdosti po
termooxidacnom starnuti nizsi ako pri zmesiach, ktoré
CSD neobsahovali. CSD bol do zmesi pridavany ako
sietovacie ¢inidlo. Jeho vplyvom bolo plnivo zaclenené
do siete a viac chranené pred U¢inkom termooxidatného
starnutia.  Vazby vytvorené medzi plnivom SPI
avapnikom z CSD maju dobru odolnost’ voci termooxi-
datnému starnutiu. Miniméne plnena zmes NR/SPI 10
bez obsahu CSD dosiahla vySSiu hodnotu tvrdosti ako
zmes NR/SPI/CSD s jeho obsahom. Tento vysledok je
moZné oddvodnit’ malym obsahom plniva SPl v zmesi.
Preto sietovacie ¢inidlo CSD nemalo vyrazny vplyv na
tvrdost’ po termooxidacnom starnuti. S d'al&§im zvySova-
nim obsahu plnivav zmesi uz vykazovali lepSie hodnoty
tvrdosti zmesi s obsahom CSD [8, 9].

Na obr. 3 a 4 sl zndzornené hodnoty pevnosti v tahu
ataznosti zmesi pred termooxidatnym starnutim.
Z obr. 3 vidiet, Zze navySSie hodnoty pevnosti v t'ahu
dosahovali neplnené zmesi NR/SPI (10,97 MPa)
aNR/SPI/CSD (11,76 MPa).
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So zvySovanim obsahu plniva v zmesi hodnoty pevnosti
v tahu klesali. Z vysledkov je mozné opéat’ potvrdit’
vplyv CSD ako sietovacieho ¢inidla

Pevnost’ v tahu (IMPa)

Obsah plniva (dsk)

Obr.3 Pevnost’ v tahu zmesi NR/SPI a NR/SPI/CSD pred termooxi-
dacnym starnutim

Fig.3 Tensile strength of the NR/SPI and NR/SPI/CSD blends
before thermo-oxidative ageing

Pevnost’ v téhu (IMPa)

Obsah plniva (dsk)

Obr.4 Pevnost v tahu zmesi NR/SPI
termooxidagnom starnuti

Fig.4 Tensile strength of the NR/SPI and NR/SPI/CSD blends after
thermo-oxidative ageing

a NR/SPI/CSD po

Nakorko plnivo bolo priamo zatlenené do siete pomo-
cou CSD, dosahovali zmes s jeho obsahom lepsie vy-
dedky pevnosti v tahu do hranice 30dsk plniva
v zmesi. Pri zmesiach s obsahom CSD a do obsahu
20dsk plniva SPI v zmes klesali hodnoty pevnosti
v tahu len mierne. Po prekro¢eni 20 dsk plniva SPI
v zmes hodnoty pevnosti v tahu prudko klesali. Maxi-
malne pinené zmesi NR/SPI 40 (6,20 MPa) aNR/SPI
40/CSD (5,97 MPa) dosiahli najniZSie hodnoty pevnosti
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v tahu. Vysedky skiSania ukazujl, Ze po prekroceni
obsahu 20 dsk plniva uz zmesi neobsahovali dostatoéné
mnozstvo sietovacieho c¢inidla na potrebni reakciu
s celym obsahom plniva. Termooxidatné starnutie malo
vyrazny vplyv na hodnoty pevnosti v tahu (obr. 4).
NajnizSie hodnoty pevnosti v tahu dosahovali mini-
malne plnené zmesi NR/SPI 10 (1,08 MPa) a NR/SPI
10/CSD (0,79 MPa). So zvy3ujucim sa obhsahom plniva
v zmes sa zvySili hodnoty pevnosti v tahu (vyrazné
zvySenie pri zmesi NR/SPI 20/CSD). Hodnoty pevnosti
v tahu oboch typov zmesi pri obsahu 20 dsk plniva
v zmes sa takmer vyrovnali. Vyrazné zvySenie hodnoty
pevnosti v tahu pri zmesi NR/SPI 20/CSD je mozné
pripisat’ vplyvu sietovacieho ¢inidla. Pri minimalne
plnengl zmesi nebol obsah plniva dostato¢ny na sieto-
vaciu reakciu s celym obsahom CSD. NajvysSie hod-
noty pevnosti v tahu dosiahli zmes NR/SPI 30
(1,36 MPa) a NR/SPI 30/CSD (1,41 MPa). Po prekro-
¢eni hranice 30 dsk plniva v zmesi s obsahom CSD,
hodnota pevnosti v tahu klesla, ale pri zmesi bez obsahu
CSD zostala hezmenen&. Pri maximalne plnengl zmesi
bol nizky obsah sietovacieho ¢inidla na reakciu s celym
obsahom plnivav zmesi [10].

Taznost’ (%)

Obsah plniva (dsk)
Obr.5 TaZnost zmesi NR/SPI a NR/SPI/CSD pred termooxidasnym
starnutim
Elongation at break of the NR/SPI and NR/SPI/CSD blends
before thermo-oxidative ageing

Fig.5

Na pripravenych zmesiach bola &udovana a taznost’
pred a po termooxidacnom starnuti (obr. 5 a 6). Z obr. 5
vidiet, Ze najvySSie hodnoty taZnosti dosahovali nepl-
nené zmesi NR/SPI (1000 %) a NR/SPI/CSD (957 %).
Zmes s obsshom sietovacieho cinidla mali plynulesi
priebeh klesania v porovnani so zmesami bez jeho ob-
sahu. Zmesi bez obsahu CSD do hranice 20 dsk plniva
vykazovali lepSiu hodnotu taznosti ako zmesi s obsahom
CSD. Po prekroceni obsahu 20 dsk plniva SPI sa hodnoty
taznogti vyrazne znizili, ¢o méze byt spbsobené vysSim
obsahom plniva. Vplyv sietovacieho ¢inidla CSD mozno
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Vovd

dedovat’ pri zmesiach s obsahom plniva vyS&Sim ako
20 dsk, nakorko tieto zmes vykazovai vysSie hodnoty
taznosti ako zmesi bez obsahu CSD.

Zmesi NR/SPI mali plnivo len mechanicky umiestnené
v medzisietovych priestoroch. Preto plnivo po prekro-
¢eni urcitg hranice obsahu v zmesi vyrazne vplyvalo
na hodnotu taznosti. Zmesi s obsahom CSD mali plnivo
priamo viazané do siete, preto ani vySSi obsah plniva
vyrazne nevplyval na hodnotu taZnosti, i ked obsah
sietovacieho ¢inidla v zmes nebol postacujlci na reak-
ciu s celym obsahom plniva. Vytvorené vazby medzi
plnivom SPI a sietovacim &inidlo CSD ovplyvnili nie-
len hodnoty pevnosti v tahu, ale spdsobili g to, Ze sa
vzorka pri vySSich percentach taznosti nepretrhla. Naj-
nizSe hodnoty taznosti dosahovali maximalne plnené
zmesi NR/SPI 30 (801 %) a NR/SPI 40/CSD (879 %).
Po termooxidaénom starnuti maj krivky t'aznosti zmesi
obrateny priebeh ako pred termooxida¢nym starnutim
(obr. 6). PlynulgjSie klesanie maju krivky zmesi bez
obsahu sietovacieho ¢inidla CSD.

Taznost’ (%)

Obsah plniva (dsk)
Obr. 6 TaZnost zmesi NR/SPI aNR/SPI/CSD po termooxidainom
starnuti
Elongation at break of the NR/SPI and NR/SPI/CSD blends
after thermo-oxidative ageing

Fig. 6

NajvysSiu hodnotu taznosti dosiahla neplnena zmes
NR/SPI (248 %) spoklesom 0 752 % po termooxidac-
nom starnuti a zmes NR/SPI 30/CSD (215 %) s pokle-
som o 700 % po termooxidatnom starnuti. NajnizSiu
hodnotu taznosti dosiahli maximéne plnené zmesi
NR/SPI 40s hodnotou 179% (pokles 0641%) a
NR/SPI 40/CSD s hodnotou 16 % (pokles 0 715 %).
Z vysedkov je mozné vyvodit’ zaver, Ze termooxidacné
starnutie malo vyrazny vplyv na hodnotu t'aznosti vSet-
kych zmesi. Tak ako pri pevnosti v tahu (obr. 4) po
termooxidatnom starnuti, tak aj pri taznosti (obr. 6) je
mozné sa domnievat’, Ze obsah 10 dsk plniva v zmesi
sobsahom sietovacieho ¢inidla CSD bol nepostacujci
nasietovaciu reakciu s CSD.
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Cielom dalSg Studie je moznost’ stanovenia pomeru Biopolymery jako plnivav plastech. Chemické listy, 97 (2003) 3,
SPI:CSD, teda plniva a sietovacieho ¢inidla. Pri tomto 155-158.
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Staty G20 se chtéji zabyvat nadprodukci oceli

www.finanztreff.de 04.09.2016

Némecko zaznamenal o na setkani 20 nejdilezitéjSich pramyslovych arozvojovych zemi v Cing prvni Gspéch. Staty
G20 se chtgji dohodnout na ostiejSim postupu proti nadprodukci oceli, jak vyplyvé z navrhu zavéredného komuniké.
Za timto G¢elem ma byt vytvoreno za ,aktivni Gcasti ¢lent G20 globdni férum pro piebytecné kapacity
v oceléiském pramyslu. Ve svém prohl&Seni uznédvaji zemé G20, Ze strukturdini problémy, véetné prebytecnych
kapacit v nékterych odvétvich, maji negativni vliv na obchod a zaméstnanost. Tento problém se jesté zostiuje
slabym zotavovanim svétového hospodéistvi a slabou poptavkou. Staty G20 se zavazuiji, Ze podniknou ,, U¢inna
opatieni“, aby se ¢elilo vyzvam a aby se zlepSily trzni funkce.
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Optimalizacia materialovych vlastnosti autoplastov osobnych automobilov
v zavislosti od Sirenia vady

Optimisation of the Material Properties for the Passenger Cars in Dependence
on Defect Propagation

prof. Ing. Jan Vavro, PhD.; doc. Ing. Jan Vavro, PhD.; Ing. Helena Hajska, PhD.; Ing. Petra Kovéa¢ikova, PhD.;
Ing. Radka Bezdedova, PhD.; Ing. Jakub Hire$

Trencianska univerzita Alexandra Dubgeka v Trencéine, Fakulta priemyselnych technoldgii v Pachove, |. Krasku
491/30, 020 01 Puchov, Slovenska republika

Clanok sa zaobera optimalizaciou materialovych vlastnosti autoplasfov osobnych automobilov v zavislosti od
Sirenia vady pri dynamickom zarazeni. Optimalizacia bola urobend na zaklade experimentalneho merania Sirenia sa
trhliny v autopl&sti osobného motorového vozidla. Meranie pohybu trhliny sa uskutocnilo tak, Ze sa menila rychlos?
vozidla, zaraZenie a casova dizka prevadzky pri kontantnom tlaku pneumatiky. Experiment bol realizovany na
skuSobnom stroji od firmy IGTT 25 kN — C s priemerom bubna 1 707 mm. Experimentalne meranie Sirenia trhliny sa
uskutocnilo v oblasti ramena autoplasSra medzi prvym a druhym naraznikom. Nastavenie CCD kamery pre
testovanie autoplasra na nedeStruktivnom zariadeni ITT-1 bolo do plaStfa z vnatornej strany. Kontrola plassa sa
robila v sekciach po obvode. Meranie sa uskutochilo jednoduchym cyklom. Vysledkom testovania na analyzatore je
protokol vyhotoveny pomocou programu ITTView, ktory je moZné zobrazis a vytlacit vo forme fazového poh/adu
alebo video pohZadu. Sirenie trhliny bolo vyhodnotené na zéklade zaraZenia autoplasra a tieZ na zaklade
odbehnutych kilometrov pocas prevadzky motorového vozidla. Metdéda shearografie je pouzite/na na zisfovanie
trhlin skasanych plassov v ramci laboratorneho skiSania plassov, ako aj pri kontrole kvality vyrabanej produkcie.
Na zaklade poznatkov vzniku trhlin a ich Sirenia, sa mozu /ahSie rieSi¢ kritické oblasti plassa a da sa jednoznacne
rozhodnuyz, ktory variant je vhodny pre pouZitie vo vyrobe.

KPudové slova: meranie; tlak; dynamické zaraZenie; nedeStruktivna metdda; holografia

The paper deals with the optimisation of the material properties for the passenger cars in dependence on defect
propagation under the dynamic loading. The given investigation is mainly focused on cracks and defects in tire
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 tire 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 predetermined to be of the constant value. The experimental procedures were carried out
with the help of special drum testing machine with the designation: IGTT 25kN — C and with the 1707 mm drum
diameter. The mentioned measurement was performed for the area of tire casing shoulder and it was at the place
between the first and the second buffer lining. The ITT-1 program relating to the non-destructive testing analyser,
the CCD camera for the testing procedure of tire casing was used for the camera images, which were taken from the
internal side of the tire casing. The inspection of the tire casing was performed for the specified points or segments
around the periphery of the tire casing. The measurement was based on a simple cycle. The analyser testing led to
the creation of the resulting protocol based on ITTView program and on the basis of 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 tire casing loading, as well as kilometres which were run during the car operation.
Shearography is a method, which can be used for specification of tire casing cracks under the laboratory conditions
and it can be also useful during the quality inspection of the newly made products. The obtained knowledge relating
to crack initiation and propagation in tyres can be used for easier solutions referring to different areas and places
of the tire casing and in this way, it is possible to determine, which one of the variants is the most suitable for
utilisation in the production.

Key words: measurement; pressure; dynamic loading; non-destructive method; holography

K tomu, aby sa dalo presne definovat’, v ktorgj éasti — kostra plaSra — zakladny nosny prvok tvoreny
pneumatiky sa tvoria trhliny akam sa Siria, je nutné jednou alebo viacerymi vlozkami z pogumovaného
poznat’ Struktlru plasta. Struktira plésta [1] pozostava kordu, ktoré st zakotvené okolo pétkovych lan,

z nasledovnych ¢asti (obr. 1):
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— patkové land — tvorené ocelovymi drotmi aebo
pasikmi  vysokej pevnosti; spolu s roéznymi
gumovymi a textilnymi vyplhami zabezpecuju
plynulé a bezpecné ukotvenie kostrovych vloZiek
ausadenie pl&&tanaréfik,

— vnatornd guma — vrstva gumy nachédzgjlica sa na
vnatorng strane pladt’a; SlUZi na ochranu kostry a pri
bezduSovych plast'och zabrariuje prenikaniu vzduchu
do kostry pl&sta,

— bocnica — chréni boénu ¢ast’ plést'a pred poSkodenim
a poveternostnymi vplyvmi; je vyrobena zo zmesi
odolngj voci prelamovaniu avzniku trhlin,

— behilri — déleZita cast’ pléSta, ktora je v priamom
styku s povrchom vozovky; je vyrobeny zo zmes,

ktorA méa dobré adhézne vlastnosti a vysoki
odolnost’ vogi opotrebovaniu,

— naraznik — zachytava obvodové namahania, priecne

sly a tlmi ndrazy od vozovky; je tvoreny
zjednotlivych, navzgom prekrizenych vrstiev
pogumovaného kordu,

— wyplne — si tvarované gumové profily, ktorych
ucelom je zlepSenie plynulosti prechodu medzi
jednotlivymi konstrukénymi prvkami plésta.

Obr.1 Struktirapléa
Fig.1 Structure of the tyre casing

Experimentalne meranie Sirenia trhlin

Pre sledovanie Sirenia trhliny v pneumatikéach [2 —6] bol
pouzity skUSobny stroj od firmy IGTT25kN-C
s priemerom bubna 1 707 mm (obr. 2). Rychlost’ bubnaje
10 — 320 km-h?, radidine zataZenie je 2 — 25 kN amaxi-
mény regulovany hustiaci tlak pneumatiky 600 kPa.
Skusobné usporiadanie pri jednoduchom cykle je vyobra-
zenénaobr. 3.

Vysledkom testovania na anayzatore je protokol
vyhotoveny pomocou programu ITTView, ktory je
mozné zobrazit' avytlagit' vo forme fadzového pohr'adu
(obr. 4) aebo video pohradu (obr. 5).

Obr. 2 Bubnovy skuSobny stroj
Fig.2 Drum testing machine

Pneumatika

Meracia hlava

Obr. 3 SkuSobné usporiadanie pri jednoduchom cykle
Fig. 3 Testing assembly relating to the simple cycle

" o o
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Obr.4 Protokol zmerania na nedeStruktivnom analyzétore vo
fézovom zobrazeni

Fig.4 Protocol from measurement — phase images from non-
destructive testing analyser
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Obr.5 Protokol z merania na nedeStruktivnom analyzétore vo video
zobrazeni

Fig.5 Protocol from measurement — video images from non-
destructive testing analyser
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Na zobrazenie trhliny na nedestruktivnom analyzétore mé
podstatny vplyv spréavne nadstavenie podtlaku vékua
Naobr.6a7 vidiet ako nastavenie vékua v komore
vplyvanazobrazenie trhliny respektive separécii.

5" Sector 8 360% 1357 Sector 4

Obr.6 SkUmanie pl&sta pri vakuu 10 mbar = 1 kPa
Fig. 6 Investigation of thetire casing in vacuum — 10 mbar = 1 kPa

aa" Sector 3B0° 1357

Obr. 7 Skumanie pl&Sta pri vakuu 100 mbar = 10 kPa

Sector 4

Fig. 7 Investigation of thetire casing in vacuum — 100 mbar = 10 kPa

Vyhodnotenie vysledkov z nedeStruktivnej
analyzy na analyzatore ITT-1

Za ucelom skimania vplyvu materidu a konstrukénych
zmien na Sirenie trhliny v pneumatike bolo vyrobenych
12 kusov pléstov rozmeru 225/75 R 16 C srovnakym
dezénom. Jednotlivé pléste boli oznatené ako variant 1 az
12. Pri tychto variantoch boli pouZité jednak dva druhy
zmesi, de g rézne kondtrukéné zmeny v oblasti ramien
ajeden z variantov bol pl&st’ z bezng vyroby. Pi&ste boli
skuiSané na skiiSobnom bubnovom stroji 75kN — C od
firmy IGTT a testované na nedestruktivnom analyzétore
ITT-1 od firmy SDS. Na obr. 8 az13 si spracované
grafy, porovnanie Sirenia trhlin u jednotlivych variantov
v oblasti pétky, ramena acdého pla&a pneumatiky
po odbehnuti 40 h ¢ize po 1 600 km.
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Obr.8 Zobrazenie plochy vady v oblasti nad pédtkou pre r6zne
varianty pneumatik
Fig. 8 Areaof defect at the place of bead bundle for individual tire

variants
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Obr.9 Zobrazenie plochy vady v oblasti ramien pre rézne varianty
Fig.9 Areaof at the place of the shoulder for individual tire variants
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Obr. 10 Zobrazenie plochy vady v celej pneumatike pre rézne varianty
Fig. 10 Areaof defect in the wholetire for individua tire variants
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@ Plocha chyb vcelom plasti v% po 20 h
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Obr. 11 Porovnanie jednotlivych variant pneumatik po odbehnuti
800, 1600, 2400, 3200 a 4 000 km v zavislosti od % chyb
v celgj pneumatike

Fig. 11 Mutual comparison of individua tire variants in dependence
on % of defects for the whole tire after running of 800,
1600, 2 400, 3200 and 4 000 km

Sirenie separécie v celom plésti s pribadajacimi
kilometrami pri rychlostnej skaske
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Obr. 12 Porovnanie Sirenia chyb v pl&stoch pri rychlostngj skiske
v zavislosti na odbehnutych kilometroch

Fig. 12 Mutual comparison of defect propagations in the tire casing
in dependence on the kilometres run during the speed test
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Sirenie separécie v celom plasti
pri rychlostnej skuske v zavisloti na rychlosti
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Obr. 13 Porovnanie Sirenia chyb v pl&Stoch pri Unavovej skiske
v zavidosti na zvySujlce) saz&'aZi

Fig. 13 Mutual comparison of defect propagationsin the tire casing
in dependence on the increasing loading during the fatigue
test

Zaver

Metéda shearografie (laserove) shearing interferometrie)
je pouzitelnd na zistovanie trhlin skiSanych plaStov
vramci laboratorneho skUSania plastov, ako g pri
kontrole kvality vyrabang produkcie. Vyhodou tejto
metddy je, Ze nie je potrebna Ziadna Specidna priprava
plastov a pri analyze nedochadzak ich poruseniu.
Na pléstoch sa da po jednotlivych krokoch dynamickej
skusky po obehnuti urcitého poctu kilometrov nedes-
truktivnou analyzou presne zistit miesto trhliny, j€
Sirenie a rozsah, ¢im sa uSetria nemalé finanéné pro-
striedky v porovnani stym, Ze by sa po kazdom kroku
robil rez pl&sta, ¢ize dedtruktivna analyza.
Vyhodou pouZitia nedeStruktivneho analyzétora pre
zZistovanie separdcii v pneumatikach je:
1. Systém pracuje v realnom case:

— poskytuje okamzité vysledky testu na monitor,

— dovoluje wytlit, archivovat aelektronicky

prendSat’ vysledky testov.

2. Ma nizke operacné néklady:

— nie je spotreba Ziadneho filmového materidu
aebo chemikdlii (napr. ako pri holografii),

— nizka energeticka spotreba,

— nizSie n&lady na néhradné laserové diddy
Vv porovnani sinymi technikami.

3. Vysoka rozliSovacia schopnost a opakovate/nost
4. Vysoka citlivost’ na vSetky typické udaje:

— separéciu, bublinky, preldmani konstrukciu,

vydutia, ...

5. Lahk& operativnost s cistymi a jedinecnymi vysled-
kami

Na zaklade poznatkov vzniku trhlin a ich Sirenia sa
mozu l'ahSie riesit’ kritické oblasti plasta a da sa jedno-
znatne rozhodndt, ktory variant je vhodny pre pouzitie
VO vyrobe.
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Opatrny optimismus u budouciho odbouravani piebyteé¢nych kapacit

Stahl Aktuell

08.09.2016

Zéastupci deviti ocelaiskych svazi v Evropé, v Severni a Jizni Americe se tvari opatrné optimisticky, co se tyka

Vs

planovaného odbouravani prebytecnych vyrobnich ocelarskych kapacit. K tomu se hospodarsky nejrozvinutejsi
zem¢ zavézaly na setkdni G20 v Cing. ,Je to dilezity prvni krok. Nyni ale musi nasledovat konkrétni politické
¢iny," piSe se ve spolecném vyjédieni. Zeiména jde také o to, aby se ukongily statni subvence ajiné formy podpory,

které vedou ke kfiveni trhu.
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Vulkanizaéné charakteristiky zmesi prirodného kaucéuku so sojovym
proteinom

Vulcanization Characteristics of Blends of Natural Rubber with Soy Protein

Ing. Ivan Labaj; doc. Ing. Petra Skalkova, PhD.; prof. Ing. Mariana Pajtasova, PhD.; Ing. Slavomira
Bozekova, PhD.

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

Praca sa zaoberd pripravou elastomérnych zmesi a Studovanim ich vulkanizachych charakteristik. Do prirodného
kaucuku (NR) sa zamieSaval ako plnivo s6jovy protein izolat (SPI) v mnoZstvach 0; 10; 20; 30; 40 dsk. Na zlepSenie
medzifazovej adhézie sa do zmesi pridal dihydrat siranu vapenatého (CSD) v mnoZstve 0 a 2,5 dsk. Na pripravenych
zmesiach sa Studovali vulkanizacné charakteristiky, medzi ktoré patri koeficient rychlosti vulkanizécie (R,), minimalny
a maximalny kratiaci moment (Muin, Mnax), Optimalna doba vulkanizacie (t.go) a bezpecnost zmesi (ts2) a tiez ich
ovplyvnenie obsahom plniva SPI a siezovacim cinidlom (CSD). Pomocou vulkanizachych charakteristik je mozné urcit
optimalnu dobu vulkanizacie a zamedzi# prevulkanizovaniu zmesi. Pri vulkanizacii kaucukovych zmesi je délezité, aby
dana zmes eSte pred zaciatkom vulkanizacie vyplnila celd dutinu formy. Pre t(to operaciu je dodleZita hodnota
bezpecnosti zmesi. Pomocou vulkanizacnych charakteristik je mozné urciz rychlost vulkanizacie a optimalne mnozstvo

Kracgoveé slova: prirodny kaucuk; sojovy protein izolat; dihydrat siranu vapenatého; vulkanizacné charakteristiky

Vulcanization is an important process in rubber blends preparation. Vulcanization is a chemical process, by which
the physical properties of natural or synthetic rubber are improved. Every filler influences the properties of rubber
blends not only after vulcanization process but also the process alone. Organic and biodegradable fillers have often
lower values of thermal stability than inorganic fillers. Vulcanization temperature can have the influence on
biodegradable filler properties. This paper deals with curing characteristics of blends consisting of natural rubber
and soy protein, while the investigation was performed with and without the presence of calcium sulphate dihydrate
(CSD) in the function of the crosslinking agent. Soy protein as a filler is biodegradable and it is made from
renewable resources. Calcium from CSD creates bonds with soy protein, whereby it improves interfacial adhesion.
The impact of the soy protein filler was visible on the values of the maximum torque (Mnax). Values of the maximum
torque of blends increased with the increasing filler content. With the increasing filler content the values of the
scorch time (tsp,) and cure time (tcyy) decreased. The crosslinking agent has an impact on the values of
vulcanization speed indicator, scorch time and cure time. The blend NR/SPI/CSD without filler content had a lower
value vulcanization speed indicator than the blend NR/SPI without filler and crosslinking agent content. The scorch
time and cure time increased with the addition of the crosslinking agent to blends. The blends with CSD content
have continuously decreasing values of vulcanization speed indicator. The highest values of the filler have a positive
impact on the cure time because the values of the cure time are lower. Time needed for vulcanization is shorter and
the cost of the vulcanization process is lower. From this investigation, it is possible to define the optimum amounts
of the filler from the perspective of vulcanization properties. In relation to the optimum amount of filler, 30 phr of
filler were determined as the most suitable amount.

Key words: natural rubber; soya protein isolate; calcium sulfate dehydrate; curing properties

V praxi ma gisty kaucuk len vel'mi obmedzené vyuzitie.  pouzitelnost’ (napr. dezén pneumatiky). Pri pouziti
Preto sa kombinuje v zmesiach s inymi latkami, ako s biodegradovatel'ngy zmesi sU vulkanizatné charakteris-
plnivd, antioxidanty, plastifikétory, zmékéovadla, pig- tiky doOlezité a zpohladu spréavania sa zmes
menty atd’. Pripravena zmes sa vulkanizuje pomocou abioplniva v nich pocas vulkanizacie. ZvySena teplota
vulkanizatného ¢inidla atepla na zlepSenie fyzikdlnych  pri vulkanizacii mbdze viest' k degradacii bioplniva,
a chemickych vlastnosti [1]. Vulkanizatné charakteriss  alebo k zmenam jeho vlastnosti. Vplyvom teploty méze
tiky patria medzi délezité vlastnosti pri priprave gumé&  bioplnivo zmenit vlastnosti, kvéli ktorym bolo vybrané
renskych zmesi. Ich vplyv je mozné vidiet’ navizudlng  pre dani zmes aebo aplikéciu. Nakolko bioplniva sl
kvalite povrchu vyrobkov, ako je nedokonalé zatecenie  modifikovatelné, ¢im sa mézu zlepsit’ ich vlastnosti, je
zmesi do formy, ¢im sa moze stat’, Ze vyrobok strica mozné Studovat g pozitivny/negativny vplyv tegjto
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modifikécie na vulkanizaéné charakteristiky. Sdjovy
protein, ako plnivo, sa ziskava z obnovitel'nych zdrojov.
Biopolyméry, medzi ktoré sdjové plnivo tiez patri, maju
¢asto nizSiu odolnost’ voci vySSim teplotam ako anorga
nické plniva[2 —4].

Je tiez déleZité stanovit’ optiméne mnozstvo plniva na
dosiahnutie najlepsich vulkanizaénych charakteristik.
Sietovacie ¢inidlo dihydrat siranu vépenatého mbze
mat’ vyznamny vplyv na vulkanizatné charakteristiky
z dévodu obsahu siry, ale g z dévodu sietovacej reakcie
medzi vépnikom z CSD aplnivom, ¢im ovplyviiuje
vlastnosti zmesi [5, 6].

Experiment

Materialy

Prirodny kauéuk SMR 10 (NR), Kuala Lumpur —
Malgjzia. Dihydrét siranu vépenatého (CSD) od firmy
Brenntag Slovakia. S6jovy protein izolat (SPI) od firmy
Green Medical s obsahom min. 90 % proteinu, hustota
0,33 g-cm™.

Priprava zmesi NR/SPI a NR/SP1/CSD

SPI bol mieSany do matrice NR s pritomnost'ou a bez
pritomnosti sietovacieho ¢inidla CSD. MieSanie sa
uskutocnilo v dvoch stupiioch v komérke Brabendra
Plasti s objemom 70 cm® apri otatkach 60 min™. Tep-
lota mieSania prvého stupna bola 105 °C, druhého
stupiia 90 °C. SPI bol do zmesi pridavany v réznych
mnozstvach od 0 po 50 dsk. CSD sa pridal do zmesi
v mnozstve 0 a2,5 dsk.

Vulkanizaéné charakteristiky

Vlastnosti, ako koeficient rychlosti vulkanizécie (Ry),
minimadny a maximany kritiaci moment (Min, Mmax),
optimdlna doba vulkanizécie (tgo) a bezpecnost zmesi
(tgo), boli merané pomocou vulkametra RHEOMETER
100 MONSANTO. Z kazdgj zmes bola zhotovena jedna
vzorka. Z vydednych vulkanizaénych kriviek sa nésledne
ziskali potrebné Udaje, ktoré boli graficky spracované.

Vysledky a diskusia

Pripravené zmesi NR/SPl a NR/SPI/CSD boli podrobené
meraniu  vulkanizatnych charakteristik, ktoré bali
nésledne graficky spracované a popisané. Na obr. 1 s
spracované hodnoty koeficientu rychlosti vulkanizacie
(Rv) zmesi NR/SPI bez obsahu sietovacieho ¢inidla CSD.
NgnizSu hodnotu R, dosiahla neplnena zmes NR/SPI
(15,38 min™). Pridanim plniva do zmes sa hodnoty R,
zvwySli. Pri zmes sminimdnym obsshom plniva
NR/SPI 10 sa hodnota R, zvysila o 0,20 min™. Hodnota
Ry stlpala s pribudajdcim obsahom plniva aZ do hranice
30dsk plniva SPI v zmesi. Po prekroceni tejto hranice
hodnota R, kleda pri maximane plneng zmes
NR/SPI 40. Rozdie medzi ngjvyssou (NR/SPI 30—
17,99 min™) anajnizSou hodnotou (NR/SPI — 15,38 min’
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1 .
) Ry je
261 mint. S pribldgjicim mnozstvom plniva SPI
v zmesi malateda vulkanizaciapomalSi priebeh.

R, (min™)

Obsah plniva (dsk)

Obr. 1
Fig. 1

Hodnoty koeficientu rychlosti vulkanizécie zmesi NR/SPI

Values of the vulcanization speed indicator of the NR/SPI
blends

R, (min™)

Obsah plniva (dsk)

Obr. 2
Fig. 2

Hodnoty koeficientu rychlosti vulkanizécie zmesi NR/SPI/CSD

Values of the vulcanization speed indicator of the
NR/SPI/CSD blends

Na obr. 2 si graficky spracované hodnoty R, pre zmesi
sobsahom 2,5 dsk sietovacieho ¢inidla CSD. Z po-
rovnania obr.1 a 2 je viditelny vyrazny vplyv
sietovacieho ¢inidla CSD. Plnené zmesi s obsahom CSD
majl so stdpajicim obsahom plniva SPI plynulgSie
klesanie hodnét R,. NajnizSiu hodnotu R, opét’ dosiahla
neplnena zmes NR/SPI/CSD (14,31 min™). Neplnd zmes
s obsahom 2,5dsk sietovacieho ¢inidla v porovnani s
neplnenou zmesou NR/SPI dosiahla 0 1,07 min™ niz&u
hodnotu R,. Pri neplneng zmesi s obsashom CSD ma teda
vulkanizéciarychlgsi priebeh.

Pridanim pIniva sa hodnoty R, zvySili. NajvysSiu hod-
notu, a teda ngjpomalsi priebeh vulkanizécie, dosiahla
zmes s obsahom 20 dsk plniva NR/SPI 20/CSD
(17,54 min™). Porovnanim hodnét R, zmesi NR/SPI/CSD
a NR/SPI 20/CSD je vidiet ndrast 03,23 min™. Pri
obsahu plniva 10 a 20 dsk sa priebeh vulkanizécie
spomalil. Po prekroceni 20 dsk plnivav zmes sa priebeh
vulkanizécie za¢d zrychlovat'.

Z plnenych zmesi dosiahla ngjniZzSu hodnotu R, maxi-
mélne plnena zmes NR/SPI 40/CSD (16,42 min™Y). Na
pripravenych zmesiach boli skimané & hodnoty kritia-
cich momentov. Na obr. 3 st graficky spracované name-
rané hodnoty minimélneho (Myin) & maximéneho (M)
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kritiaceho momentu pre zmes bez obsahu siet’ovacieho
inidla

Kratiaci moment (dN-m)

Obsah plniva (dsk)
Obr. 3Hodnoty miniméneho amaximéaneho kritiaceho momentu
zmesi NR/SPI

Fig. 3 Minimum and maximum torque values of the NR/SPI blends

NajniZSiu hodnotu M, dosiahla ngjmengj plnena zmes
NR/SPI 10 (2,20 dN-m). Neplnené zmes NR/SPI nemala
najnizsiu hodnotu My,,. NgjvysSia hodnota M, bola
namerana pri zmes NR/SPI 30 (3,40 dN-m).
Z nameranych hodnét nie je mozZné jednoznatne uréit’
zavidost’ hodnoty M, od obsahu plniva SPl v zmesi.
Hodnoty M plnenych zmesi do hranice 30 dsk piniva
v zmesi stUpali spoloéne s narastajlicim obsahom plniva
SPI v zmesi, po prekroceni 30 dsk hodnota M,,;, klesla
pri zmesi NR/SPI 40. Na obr. 4 si graficky spracované
hodnoty minimalneho a maximalneho kratiaceho mo-
mentu pre zmesi s obsahom 2,5 dsk siet'ovacieho ¢inidla
CSD.

Kratiaci moment (dN-m)

Obsah plniva (dsk)
Hodnoty minimalneho a maximalneho krdtiaceho momentu

zmesi NR/SPI/CSD

Minimum and maximum torque values of the NR/SPI/CSD
blends

Obr. 4

Fig. 4

NajniZSiu hodnotu M, opét’” dosiahla minimalne plnena
zmes NR/SPI 10/CSD (2,30 dN-m). Najvyssia hodnota
Mmin bola namerana pri zmesi s maximanym obsahom
plniva NR/SPI 40/CSD (4,00 dN.m). Priebeh namera-
nych hodnét bol podobny ako pri zmesiach bez obsahu
sietovacieho ¢inidla CSD, aZ na maximane plnend
zmes NR/SPI 40/CSD, pri ktorej hodnota M, vzrastla.
Zmesi s obsahom sietovacieho ¢inidla CSD dosahovali
vy&Sie hodnoty Myx ako zmesi bez jeho obsahu. Hod-
noty M Sa zvySovali spologne so stlipajticim obsahom
plniva v zmesi. Medzi dolezité vulkanizatné charakte-
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ristiky patri g optimalna doba vulkanizécie (teg) a bez-
pecnost’ zmesi (tg). Na obr. 5 si graficky spracované
namerané hodnoty t.g aty, pre zmesi NR/SPI bez obsahu
sietovacieho cinidla. NgjvySSia hodnota ts, bola name-
rané pri neplneng zmesi NR/SPI (10,06 min.). Hodnoty
ts2 Sa zniZzovali spolocne so stlpajlicim obsahom plniva
SPI v zmesi. Do hranice 20 dsk plniva v zmes hodnoty
ts2 Vyrazne kledli (NR/SPI 20 — 7,85 min.). Po prekroceni
hranice 20 dsk je mozné sledovat’ ustalenie nameranych
hodnét ts,. Z pohl'adu spracovatel’skej bezpechosti zmesi
(t2) j€ najvyhodnejSia neplnend zmes NR/SPI. Z name-
ranych hodn6t optimalngj doby vulkanizacie na obr. 5 je
vidiet', Ze so stlipgicim obsahom plniva SPI v zmes sa
hodnoty t.g zniZovali. NajvySSiu hodnotu tg, dosiahla
neplnend zmes NR/SPI (16,56 min.) a ngjnizSu hodnotu
zmes NR/SPI 30 (13,22 min.).

=)
E
8
L)
Obsah plniva (dsk)
Obr.5 Hodnoty bezpetnosti zmesi aoptimalng doby vulkanizécie
zmesi NR/SPI

Fig.5 Valuesof the scorch time and cure time of the NR/SPI blends

Rozdiel medzi najvysSou a nagjniZzSou nameranou hod-
notou teo je 3,34 min. Pri maximdne plneng zmesi
NR/SPI 40 bol zaznamenany mierny narast optimalnej
doby vulkanizécie (ndrast o 0,19 min. v porovnani so
zmesou NR/SPI 30). Z hradiska nékladov na vulkanizé-
ciu zmesi by bola ngvyhodng§ia zmes NR/SPI 30.
Z nameranych hodnét vyplyva, Ze plnivo do obsahu
20 dsk vyrazne ovplyviiuje nielen hodnoty spracove-
tel'skgl bezpetnosti zmesi, ae g hodnoty optimalnej
doby vulkanizécie.

Namerané hodnoty spracovatelskgj bezpednosti zmes
(tye) @ optimang doby vulkaniz&cie (tog) zmes
sobsahom 2,5 dsk dihydrétu siranu vapenatého (CSD) st
znazornené na obr. 6. NajvySSiu nameranl hodnotu tg;,
dosiahla neplnena zmes NR/SPI/CSD (11,75 min.).
Z porovnania hodndt tg, neplnenych zmesi NR/SPI
aNR/SPI/CSD je mozné vidiet vplyv sietfovacieho
¢inidla. Zmes s obsahom 2,5dsk CSD (NR/SPI/CSD)
dosiahla 0 1,69 min. vy&Siu hodnotu ty, ako zmes bez
jeho obsahu (NR/SPI). Pridanim minimaneho mnoZstva
plniva (NR/SPI 10/CSD) sa hodnota tg, znizila na hod-
notu 8,68 min. (znizenie o 3,07 min.). Pri zmes NR/SPI
20/CSD holo zaznamenané mierne zvySenie hodnoty tg,
(8,98 min.). S dalSim zvySovanim obsahu plnivav zmes
hodnoty tg, opét’ klesali (NR/SPI 30/CSD — 8,33 min.,
NR/SPI 40/CSD — 8,11 min.).
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Cas (min)

Obsah plniva (dsk)

Obr. 6 Hodnoty bezpetnosti zmesi aoptimalng doby vulkanizécie
zmesi NR/SPI/CSD
Values of the scorch time and cure time of the NR/SPI/CSD

blends

Fig. 6

Z nameranych Gdgjov plnenych zmesi je mozné vyslo-
vit zaver, Zze hodnoty tg, osciluji okolo hodnoty
8,5min. Rozdid medzi zmesami NR/SPI/CSD a
NR/SPI 40/CSD je 3,64 min., ¢o je vySSi pokles ako pri
zmesiach bez obsahu sietovacieho ¢inidla CSD. Porov-
nanim nameranych hodnbt bezpecnosti zmes (tgp)
zobr.5aobr. 6 jevidiet, Ze sietovacie ¢inidlo ovplyv-
niuje namerané hodnoty, ktoré sii v pripade zmesi s ob-
sahom CSD vySSie. Pridanim sietovacieho ¢inidla CSD
do zmesi sa zvysili tiez hodnoty optiméanej doby vulka-
nizécie (v porovnani so zmesami bez obsahu CSD).
NajvysSiu hodnotu optimalng doby vulkanizacie (tcgo)
dosiahla neplnena zmes NR/SPI/CSD (18,74 min.).
Pridanim miniméaneho mnozstva plniva SPl do zmesi sa
hodnota te znizila o 4,35 min. (NR/SPI 10/CSD). So
zvy3ujlcim sa obsahom plniva v zmesi sa hodnoty op-
timang doby vulkanizacie zniZzovali. NajniZSiu hodnotu
tego dosiahla maximéne plnena zmes NR/SPI 40/CSD
(14,20 min.). Namerané Udaje optimalnegj doby vulkani-
zécie pre plnené zmesi s obsahom 2,5 dsk siet’'ovacieho
¢inidla osciluju okolo hodnoty 14,37 min. Zaujimavé je
g prejavenie sa rovnakého efektu pri optiménej dobe
vulkanizacie, ako g pri spracovatel'skeg bezpetnosti
zmesi, kedy hodnota zmesi NR/SPI 20/CSD mierne
stipla. Pridanim 2,5 dsk sietovacieho ¢inidla CSD do
zmesi sa nielen zvySili hodnoty spracovatel'skej bezpes-
nosti zmesi a optimalng doby vulkanizécie, ale Cias-
to¢ne sa g stabilizovali.

ZAaver

Préca bola zamerana na Stddium vlastnosti zmesi pri-
rodny kaucuk a sojovy protein izoldt sobsahom a bez
obsahu 2,5 dsk sietovacieho ¢inidla CSD. Studova sa
vplyv plniva SPI asietovacieho ¢inidla CSD na vulka-
niza¢né charakteristiky zmesi.

Vplyv plniva je viditelny ngjma na nameranych hodno-
tach maximalneho kritiaceho momentu (M), ktoré sa
so stUpajucim mnozstvom plniva v zmes zvySovali,
ale g na hodnotach spracovatel'skel bezpecnosti zmesi
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aoptimalng dobe vulkanizécie. So stUpagjdcim mnoz-
stvom plniva v zmesi sa hodnoty bezpecnosti zmesi
a optimalng doby vulkanizécie zniZovali.

Obsah siet'ovacieho ¢inidla v zmes vplyval na hodnotu
koeficientu rychlosti vulkanizécie, spracovatel'skej
bezpecnosti zmesi a optimdneg doby vulkanizécie.
Neplnen& zmes s obsahom CSD dosiahla 0 1,07 min™
nizSiu hodnotu ako neplnend zmes bez jeho obsahu.
Plnené zmes s obsahom CSD maju plynul€ejSie klesanie
hodnét koeficientu rychlosti vulkanizacie. Pridanim
CSD do zmesi sa hodnoty spracovatel’skej bezpecnosti
zmess a optimdng doby vulkanizicie zvySili
Vv porovnani so zmesami bez jeho obsahu.

Z vysledkov je mozné vyvodit' zéver, Zze vysSi obsah
plniva v zmesi m& pozitivny vplyv na optimanu dobu
vulkanizécie, nakolko sa zniZuje potrebny ¢as na do-
siahnutie optima ale g ekonomické naklady na vulkani-
zéciu. Nevyhodou vySSieho obsahu plniva v zmes je
ZniZzenie spracovatel'skel bezpecnosti zmesi, ktora by
mohla mat’ nepriaznivy vplyv na formovanie vyrobku
vo forme pri vulkanizécii (tzv. zatekanie do formy).
Ako optimane mnozstvo plniva z pohl'adu vulkanizac-
nych charakteristik sajavi mnozstvo 30 dsk.
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Experimentalna modalna analyza dosky z keramického materialu

Experimental Modal Analysis of the Plate from Ceramic Material

doc. Ing. Jan Vavro, PhD.; prof. Ing. Jan Vavro, PhD.; Ing. Dana Sucha, PhD.; Ing. Petra Kovaéikova, PhD.;
Ing. Radka Bezdedova, PhD.; Ing. Jakub Hire$

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

Clanok sa zaobera experimentalnou modalnou analyzou vlastnych frekvencii keramického materialu a hodnotili sa
vlastné tvary frekvencii pre nepoSkoden( a poSkodenU vzorku. V slcasnosti je experimentadlna modalna analyza
(EMA) neoddelite/hou sucasrou odboru dynamiky, pretoZze pomocou danej analyzy mozno overovaf, pripadne
dop/iiar vysledky, ktoré boli ziskané na zaklade analytickej metody. Experimentalne meranie bolo vykonané na
aparatire PULSE 12 poskytnutou firmou Briel & Kjear a ako skiSobné vzorky boli pouZité dosky zhotovené
z keramického materialu. Experimentalne meranie vlastnych frekvencii keramickej dosky sa uskutochilo na
nepoSkodenej a poskodenej vzorke s rozmermi 150 x 150 mm. PoSkodena vzorka mala v strede vyrezany kruhovy
otvor s priemerom 8 mm. V kazdom meranom mieste vzorky sa zaznamenavali frekvencie zo stanoveného poctu
Uderov (v naSom pripade to bolo 10 Uderov), ktoré systém Pulses spriemeroval, vyhodnotil a graficky zobrazil
v grafoch frekvencnej odozvy a koherencie. Vzorka z keramického materialu bola uchytend na jednej strane
napevno.

Kracgove slova: experimentalna modélna analyza; vlastna frekvencia; Pulse 12; keramicky materiél; nepoSkodend
a poSkodena vzorka

This paper is closely connected with the experimental modal analysis of eigenfrequencies of ceramic material. In
relation to the tested ceramic material, the modal analysis was performed with the help of special measuring device
Pulse 12. The experimental modal analysis belongs to the dynamics that is the special scientific field where the so-
called modal parameters of the object (e.g. eigenfrequencies, own shapes of the vibrations, absorption or damping
parameters) are investigated. These mentioned parameters can be obtained in an analytical way by the help of the
finite element analysis (FEM) or they can be determined on the basis of the experimental analysis. The experimental
analysis is connected with verification or completing of those results, which were acquired on the basis of the
analytical method. The given analysis involves the usage of the process including the principle where the complex
vibration process is divided into the simple modal constituent vibrations or parts. Each one of these constituent
parts can be characterised by its natural frequency or eigenfrequency, as well as it has its own shape of the
vibration. The mentioned device was supplied by the company Briiel & Kjaer and the experimental measurements
were carried out using damaged and undamaged plate samples, which were prepared from the above-mentioned
material. The experimental measurement of eigenfrequencies of ceramic plates was carried out using the
undamaged and damaged sample with dimensions 150 mm x 150 mm, while ten measurements were performed for
each one specified place of the sample. In relation to the damaged plate sample, there was the circular cut out with
the diameter of 8 mm in the centre. According to the comparison of the frequency response for the undamaged and
damaged sample, it can be concluded that the eigenfrequency of the damaged sample is less than the eigenfrequency
of the undamaged sample. According to the introduced graphical dependences, it can be concluded that the
frequencies of the damaged sample are smaller than the frequencies of the undamaged sample. The measurement
range for the frequencies was up to 6.4 kHz. On the basis of the average frequencies (see tab. 4), it can be assessed
that increasing the frequency leads to higher value of the shift in comparison with the frequencies for the damaged
and undamaged sample (frequencies are different).

Key words: experimental modal analysis, eigenfrequency, Pulse 12, ceramic material, undamaged and damaged sample

Experimentalna modéalna analyza (EMA) je odbor zou, v ktorej overujeme, pripadne dopiname vysledky
dynamiky, ktory zist'uje tzv. modalne parametre objektu  z analytickej metddy. Pri analyze sa vyuZiva proces
(napr. vlastné frekvencie, vlastné tvary kmitov, para- rozkladu zlozitého kmitavého procesu na jednoduché
metre tlmenia). Tieto parametre mo6Zu byt ziskané modalne ¢asti. Kazda z tychto casti je charakterizovana
analyticky, napriklad konec¢no prvkovou analyzou (FEM  vlastnou frekvenciou a vlastnym tvarom kmitu [1].

— Finite element analysis) alebo experimentalnou analy-
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Rozvojom pogitacov a Fourierovej transformécie
v Sest'desiatych rokoch zac¢alo moderné obdobie expe-
rimentalnej modalnej analyzy. V sUcasnosti experimen-
tdlna modalna analyza predstavuje vedny odbor, ktory
spaja Upravu signalu s pocitacovou technikou, tedriu
mechaniky, vibrécii, akustiky a spracovania signalov
[2-5].

EMA méZe sl0zit aj na overenie matematickych mode-
lov. Pomocou EMA m6Zeme v sU¢asnosti riesit’ rézne
technicke problémy, napr.:

a) uréovat vlastné frekvencie objektov, ak budiace
frekvencie sa zhoduji s vlastnymi; potom moze
dojst’ k nadmernému rozkmitaniu konstrukcie (rezo-

nancia) a tym klesa jej zivotnost’ a spolahlivost’,

b) urcovat vlastné tvary kmitu a kontrolovat ich
s budiacimi G¢inkami sdstavy s ciefom ndjst’ Skod-

livé miesto nadmerného kmitania ¢asti konstrukcie,

c) overovat’ pravdivost matematickych modelov, ktoré
boli zostavené metédami koneénych prvkov
a pomocou experimentov a merani menit’ parametre
modelov, a tym dosiahnut’ zhodu medzi nimi (mo-

dalne ladenie).

Piezoelektricky snima¢ zrychlenia 4524-B

Snimac 4524-B (obr. 1) je T'ahky trojosi piezoelektricky
snima¢ stroma nezavislymi vystupmi pre simultanne
meranie v troch navzdjom kolmych smeroch. Stru¢na
charakteristika pouZitého snimaca podla vyrobcu je
uvedend vtab. 1 a jeho frekven¢na odozva je znazor-
nend v grafe na obr. 2.

Obr.1 Akcelerometer typu 4524-B
Fig. 1 Accelerometer of the 4524-B type

Tab. 1 Struc¢na charakteristika akcelerometra
Tab. 1 Brief description of the accelerometer

Akcelerometer 4524B
Technicky parameter

X y z
Citlivost (mV-ms?) 9,963 9,882 9,924
Frekven¢ny rozsah (Hz) |0,2-5,5k | 0,25-3,0 k| 0,25-3,0 k
InStalované rezonanéna
frekvencia (kHz) 18 9 9
Hmotnost’ (g) 4.4
Meraci rozsah (ms?) +500
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Obr. 2 Frekvenéna odozva pre akcelerometer typu 4524-B
Fig. 2 Frequency response of the 4524-B accelerometer

Pracovné prostredie ovladacieho softvéru
Pulse 12

Ako uZ bolo uvedené, softvér PULSE umoZiiuje nasta-
venie, ovladanie a dokumentovanie merania pomocou
organizérov, a tym vytvorit’ takd 3ablénu, aka vyhovuje
uzivatelovi pre konkrétny projekt. Pri rieSeni publiko-
vanej prace bola pouzitd Sablona MTC Hammer na
meranie modalnej analyzy. V prvom kroku pouZitia
tejto Sablony bolo nastavenie fixného akcelerometra
a meniaceho sa bodu uderu kladivka. V konfiguraénom
organizéry sa nastavilo modalne kladivko a trojosi sni-
ma¢ na jednotlivé kanaly. VV Geometry task sa nakreslila
vzorka a umiestnenie meracieho akcelerometra a kla-
divka, ¢im sa vytvoril meraci plan (obr. 3). Dalsim
krokom bolo nastavenie sily Gderu kladivka, ktora sa
pouZivala pocas celého merania a nastavenie jednotli-
vych okien. Po aktivovani Sablony nasledovalo samotné
meranie. Ako je vidiet z obr. 3, akcelerometer bol
umiestneny v strede vzorky a Gdery kladivkom sa robili
v jednotlivych bodoch vzoriek.

Obr. 3 Meranie systémom Pulse
Fig. 3 Measurement by the PULSE system

V kazdom mieste sa zaznamenavali frekvencie
z desiatich aderov, ktoré systém Pulse spriemeroval,
vyhodnotil a graficky zobrazil v grafoch frekvencnej
odozvy a koherencie. Pre nastavenie, ovladanie a zber
nameranych (dajov z meracieho zariadenia sa pouZiva
softvér, ktory je dodavany spolu s meracim zariadenim.
Ovladaci softvér obsahuje v3etko, ¢o je potrebné pre
meranie. Nastavenie, ovladanie je vykonavané pomocou
organizatorov a uzivatel' si mdze sam nastavit’ softvér
podrla vlastnej potreby. Toto nastavenie si méZe uloZit
a pouzit’ ho pri d’alSom merani ako Sablénu.
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Experimentalne meranie vlastnych frek-
vencii

Experimentalne meranie bolo vykonané na zariadeni
PULSE 12 od firmy Briiel & Kjear. Na meranie boli
pouzité vzorky z keramického materialu. Experimen-
talne meranie vlastnych frekvencii sa uskuto¢nilo na
neposkodenej vzorke verkosti 150 x 150 mm (obr. 4)
a poSkodenej vzorke s otvorom v strede dosky priemeru
8 mm (obr. 5). Vzorky boli uchytené jednou stranou vo
zveraku na pevno. Na obr. 6 vidiet rozmiestnenie
snimacov na vzorke.

miesto
pdsobenia sily

trojosi snimac

miesta, v kterych bola snimana odozva

Obr. 4  Uchytenie vzorky nepoSkodenej
Fig. 4 Fixation of the undamaged sample

trojosi snimac

posobenia
sily

jednoosi snimac

Obr. 5 Uchytenie vzorky poSkodenej
Fig. 5 Fixation of the damaged sample

Obr. 6 Rozmiestnenie snimacov na vzorke
Fig. 6 Distribution of accelerometers

Vysledky experimentu

V tab. 2 a 3 je zobrazenych prvych 5 vlastnych tvarov
frekvencii pre nepoSkodend a poSkodent vzorku
z keramického materidlu. Namerané vlastné frekvencie
st uvedené v tab. 4.

Tab.2 NepoSkodend vzorka a jej prvych pat vlastnych tvarov

frekvencii
Tab. 2 Undamaged sample and eigenfrequencies of its first five shapes

¢ f. NepoSkodeny material

73




Recenzované vyzkumné ¢lanky
Peer-reviewed Research Papers

Hutnicke listy ¢. 5/2016, ro¢. LXIX
ISSN 0018-8069

Tabh. 3 Poskodend vzorka a jej prvych pét vlastnych tvarov frekvencii
Tab. 3 Damaged sample and eigenfrequencies of its first five shapes

& f. PoSkodeny material
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Tab.4 Namerané hodnoty vlastnych frekvencii
a posko-denej vzorky z keramického materialu
The measured values of eigenfrequencies for undamaged and

damaged samples from ceramic material

neposkodenej

Tab. 4

Namerané vlastné frekvencie (Hz)

Crmaome | MEisams | posatn
1. 1161,42 1072,29
2. 2161,51 2003,25
3. 2492,39 2231,85
4. 3882,38 3537,46
5. 5128,76 4725,71

Zaver

Z nameranych vlastnych frekvencii (tab. 4) vidiet, Ze
frekvencie poSkodenej vzorky s nizSie ako frekvencie
nepoSkodenej vzorky. Meraci rozsah bol nastaveny na
meranie frekvencii do 6 400 Hz. Z nameranych frek-
vencii mozno zaznamenat, Ze ¢im vySSia frekvencia,
tym dochéadza k va¢Siemu posunu medzi frekvenciami
poskodenej a neposSkodenej vzorky.
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Aplikacie 3D tlac¢iarne German RepRap X400 v praxi a pre vyuébovy proces

Applications of 3D Printer German RepRap X400 in practice and for teaching
process

doc. Ing. Jan Krmela, Ph.D.; Bc. Matej Pajtas

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

Clanok sa zaobera 3D tlaciariou GERMAN REPRAP X400 a moznostami aplikacie tlaciarne v praxi a pre
vyucbovy proces. Tlaciarerni svelkym tlacovym priestorom disponuje dualnym extriderom. Vzh/adom k vysokej
teplote extriderov je moiné vyuZis Siroké spektrum materialov. V slcasnosti si na Fakulte priemyselnych
technoldgii v Pldchove dostupné materidly pre tla¢ ABS, PLA, Timberfill a Flexfill 98A a ako podporny material
HIPS a PVA. Pripraveni geometriu 3D modelov je treba exportovar do formatu stl. Nasledne je treba vykona#
proces tzv. slicovania. Pre slicovanie mozno pouZiz rézne programy, ktoré st v c¢lanku uvedené. Pozornost je
venovana najma programu Repatier-Host. Popisanad je moZznost' externe ovladar tlaciaresi pomocou zariadenia
3DPrintBox. V ¢lanku je overena spravnos: rozloZenia teploty vyhrievacej podlozky termoviznou kamerou. Na
zaklade merania termoviznou kamerou sa zistilo, Ze so zvySujucou sa teplotou dochéddza k narastajucemu rozdielu
tepl6t skutocnych a nastavenych. Preto je potreba dbaz na spravnu teplotu vyhrievacej podloZky. Naproti tomu
kontrola trysiek extridera potvrdila, Ze skutoch4 teplota odpoveda nastavenej teplote.

KPudové slova: 3D tlac; PLA; ABS; termovizna kamera; termogram; vyhrievacia podlozka; overenie teploty

The paper deals with the possibilities of the new 3D printer GERMAN RepRap X400 printer at the Faculty. This
printer is designed for large format industrial 3D printing. The paper focuses on the technology of 3D printing,
characterization of specific 3D printer functionality and software for 3D printer control. It is possible to print from
ABS, PLA, PS, PVA, TPU93, Carbon20, Laywood, Laybrick, PP, Bendlay, Soft-PLA, SmartABS materials. The
printer has DD3 Dual extruder. The extruder can be heated to 290 °C thus offering flexibility in the choice of
possible materials. The build platform is 390 x 400 x 326 mm. The printer has LC Display with SD card slot and
USB for connection to a computer. The printer can be operated via an LCD display with a SD card reader. The
DD3 3D extruder developed by German RepRap features two print heads, thus allowing printing in two colours or
with water soluble support material, such as PVA for PLA or HIPS for ABS parts. Available nozzles have a diameter
of 0.25, 0.40 and 0.45 mm. The maximum temperature of the heated pad is 120 °C. Printing Plate Carbon is used
for 3D printing. An optional network connection via Ethernet and WLAN, as well as browser-based control and
print monitoring via webcam, are possible by the Repetier Sever and 3DPrintBox. A G-code is needed for printing,
next settings of print and evaluation of the quality of the printed product. The materials PLA, ABS and Flexifill 98A
and printing Plate Carbon were tested. This paper also includes verification of correct temperature distribution of
the heated pad by thermal imaging camera. On the basis of experiments with the use of thermal imaging camera, it
was found that the temperature difference between the actual and set temperatures of a heating pad is increasing
with the increasing temperature. In contrast, the control of the extruder nozzles confirmed that the actual
temperature is nearly such as the set temperature. In the future, we plan to print with two materials simultaneously
for the purpose of creating composites not only for the educational process.

Key words: 3D printing; PLA; ABS; thermal imaging camera; thermogram; heated pad; temperature verification

K slicasnegj dobe patri neodmyslitelne rychly pokrok  kovy, sklo, elastoméry, keramika atd’. 3D tla¢ nachédza
technol6gii a ngméa ich pouZitie v Sirokom spektre  stadle vaiSie uplatnenie v oblastiach, ako je strojarensky,
odvetvi. K takym patri g jedna z modernych metéd, stavebny, automobilovy priemysel, medicina, elektronika,
atou je 3D tlag, pomocou ktorel sa virtualny model veda, vyskum. Fakulta priemyselnych technologii
vytlati do svojg redlngl podoby spouzitim réznych v Pachove (FPT) disponuje od roku 2016 novou 3D
technolégii 3D tlate. 3D modely je mozné vytltit  tladiarnou GERMAN REPRAP X400, konkrétne verzia
z roznych druhov materidlov, ako sii napr. termoplasty,  Pro V3, ktora je zaloZzena nametéde FDM.
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FDM - Fused Deposition Modeling

Technoldgia FDM patri v slicasnosti k ngjpouzivaneSim
technol6gidm pre 3D tlas. Udaje ziskané z 3D névrhu
modelu vo forméte .stl st importované do programov,
ako s napriklad Kisdlicer alebo CatalystEX, kde sl
dalgj nastavené parametre, ako je typ podperng kon-
Strukcie, typ zariadenia, spdsob vyplnenia objemu mo-
delu, hribka vrstiev aebo orientacia modelu
Vv pracovnom priestore tladiarne. Vyuziva termoplasticky
materidl (ABS, polykarbonat, elastomér, vosk apod.)
v tvare vldka — struny, ktory je odvijany zo zasobng
cievky. V tryske sa stavebny materid ohreje na pozado-
vanu teplotu a roztaveny materidl ide cez otvor trysky.
Tento systém je nastaveny nateplotu o nieco vySSiu ako
je teplota tavenia termoplastického materidu. To spbd-
sobi, Ze pri styku spovrchom vytvéraného modelu sa
vl&kna vzgomne spgjaju a vytvéraju poZzadovani tenkd
vrstvu, ktor4 rychlo tuhne. Tryska sa pohybuje
v slradnicovych osiach X, Y a nanasa jednotlivé vrstvy
materidu, ktoré spolu vytvargju jednotlivé stavebné
vrstvy modelu. Po naneseni jedngj vrstvy klesne pozicia
podloZzky o hodnotu, ktora sa rovna hribke vrstvy mo-
delu. Niekedy je potrebné pouzit’ pre model g podpernu
konstrukciu [1].

K vyhoddm FDM patria niZzSie prevadzkové naklady g
cena modelov, moznost' pouzitia vel'kého poétu mate-
ridlov. Vytlagené modely sa vyznaguju dobrou pevnos-
tou a tvarovo stdlou konstrukciou, ktora je vhodna pre
mechanické pouzitie modelov. Jg vyhodou je g to, ze
patri medzi maoodpadové technologie. K nevyhodam
mozno zaradit’ pomalSiu vyrobu plnych ¢asti modelu,
menSiu presnost’ (je obmedzend tvarom apriemerom
trysky) anizku stdrznost’ vo vertikdlnom smere.

Materidly vhodné pre technolégiu FDM su zhotovované
z polymérnych materidlov zo skupiny termoplastov.
V praxi sa materidy rozlisuju na zakladné typy, Spe-
cidne typy a plnené typy. Plnené plasty st ¢asticovymi
kompozitami — ¢astice plniva su rozptylené v polymér-
nej matrici. Vybrané materialy pre 3D tla¢ technolégiou
FDM sG uvedené na obr. 1. Podrobne si materidly
popisanév [2].

Obr.1 Materidly vhodné pre 3D tla¢ technol 6giou FDM
Fig.1 Materiasfor 3D printing by FDM method
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Popis 3D tla¢iarne German RepRap X400

Tlaciaren (obr. 2) ma k dispozicii dudlny extrider —t.j.
dve trysky dvoch extriderov si umiestené vedla seba

(obr.3). Zatiar

sl dostupné vymenitelné trysky

o priemeroch 0,25; 0,40 a 0,45 mm.

Obr.2 3D tltiarett German RepRap X400
Fig.2 3D printer German RepRap X400

Obr. 3 Detail dudlneho extridera

Fig. 3 Detail of dual extruder

K tlati sa pouziva struna o priemere 1,75 mm. Tl&iaren
disponuje verkym tlacovym priestorom a vzhladom
k vysoke teplote extriderov je mozné vyuzit' Siroké
spektrum materidlov. Technické parametre tlagiarne si

uvedenév tab. 1.

Tab.1 Technické parametre tlatiarne [3]
Tab.1 Technical parametersof 3D printer [3]

Tlacovy priestor pri pouZitf

dvoch trysiek 390 x 400 x 326 mm (X/Y/Z)
Priemer vldkna— struny 1,75 mm

Priemery trysiek 0,25/0,35/ 0,45 mm
Extruder DD3 Dual Extruder

Max. teplota extriderov 290 °C

Vzdialenost’ medzi tryskami | 29,75 mm

g/lo?j)l(o;ek?/l ota vyhrievania 120°C

Celkové rozmery tlagiarne 700 x 700 x 770 mm (S/H/V)

ABS, PLA, PVA, Laywood,

Materidl pretlag Laybrick, PP, Soft-PLA,
Carbon 20 ainé
Minimalna vyska vrstvy 0,1 mm
Rychlost tlate 10-150 mm:s*
Rychlost presunu extridera | 10-300 mm-s*
Hmotnost’ tlagiarne 55 kg
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V s¢asnosti st na FPT dostupné materidly pre tlag:
ABS, PLA, Timberfill, ASA a Flexfill 98A (kazdy ma-
terid v dvoch farebnych odtiefioch) a ako podporny
materid HIPS a PVA. Timberfill je vyrobeny z biolo-
gicky odburatel’'ného materidlu na baze dreva Zatial
boli pre tla¢ vybranych sicasti skiSané ABS, PLA,
Timberfill aFlexfill 98A. Ako podlozka pre ABS
aFlexfill 98A bolavolena karbénova podliozka.

Priprava modelov pre tla¢ a moznosti
pripojenie k tla¢iarni

Pripravent geometriu 3D modelov je treba exportovat’
do formétu stl. Nasledne je treba vykonat’ proces tzv.
slicovania, ¢o znameng, ze 3D model vo forméte .l
bude rozdeleny horizontalnymi rezmi, ktoré st potrebné
pre vygenerovanie kddu pre pohyby extradera. Pre dli-
covanie mozno pouzit’ rézne programy, ktoré nielen po
doplneni d’aSich informécii, ako je hrdbka viakna pre
tlag, teplota extriderov a podlozky, hrdbka vrstvy mo-
delu, umiestnenie modelu na podiozke, rychlost’ tlace
vygeneruju stibor G-code, ale moZno s nimi po pripojeni
pocitata k tlagiarni cez USB rozhranie ovladat’ tlaciaren
priamo (obr. 4). Z uvedeného zoznamu programov bol
skuSany Simplify3D (komer¢na verzia) a Repatier-Host
(vor'ne dostupny open-source program).

Obr.4 Programy pretlac
Fig. 4 Softwarefor 3D printing

V programu Repatier-Host (vyrobca tlatiarne ma modifi-
kovanl verziu snastavenim parametrov tlaciarne) je
mozné vykonavat' takmer v3etky funkcie dostupné
v ostatnych programoch. Obsahuje “dicery” ako g n&
stroje na ovladanie 3D tlatiarne. Je ho taktiez mozné
vyuZivat’ pre obaextridery. Jeho vyhodou je g dispozicia
¢eského prekladu. Naproti tomu program Simplify3D je
v anglickgl mutécii. Oba programy sa vzajomne dopliiuju
mozZnostami  nastavenia tlace. Tlatiaren je vybavena
sotom na pamé’ovu SD kartu s ovlddanim celého tlato-
vého procesu cez ovlédacie koliesko (abr. 5) svystupom
parametrov na LCD v anglickgl a slovenske jazykove)
mutécii. Vygenerovany G-code je mozné nésedne
nahrat’ na paméatrovl kartu azatat’ s procesom tlace bez
potreby ovlddania cez pocitaé. Pre moznost ovlédat’
tlatiaren externe bolo zaklpené zariadenie 3DPrintBox
[4]. Zariadenie shardwarom Raspberry Pi beZi na
Astroprint alebo Octoprint. SkuSany bol g program
Repetier Server, ktorym je moZzno sa pocitacom cez

Ethernet alebo WLAN pripojit na 3DPrintBox. Na
3DPrintBox je mozné pripojit kameru, ktorou mozno
monitorovat’ priestory 3D tlagiarne (umiestené
v laboratdriu) v on-line rezime na pocitaci umiesteného
napr. v kancel rii.

Obr.5 Ovlé&danietlagiarne cez koliesko s LCD displejom
Fig.5 Printer control by button with LCD display

Termovizne merania pre overenie spravnosti
teploty vyhrievacej podlozky

3D tltiaren obsahuje podlozku, ktort je mozné vyhrie-
vat’ pocas tlatenia 3D modelov. Vyhrievanie podiozky
na pozadovanu teplotu je velmi dblezité pri pouZiti
termoplastov, ktoré maji tendenciu sa pri tlateni vrstiev
odlepit’ od tegto podlozky alebo sa skricat'. Pre tlat
vybranych materidloch si v tab. 2 uvedené teploty pod-
lozky ako g teploty trysky extridera odporicané vyrob-
com materialov.

Tab.2 Teploty pre vybrané materidy pre 3D tlad
Tab.2 Temperaturesfor selected materials for 3D printing

» Teplota trysky ‘ Teplota podlozky
Material "
(°C)
ABS 220-240 80-100 (115)
PLA 190-210 netreba (60")
Flexfill 98A 200-220 30-50 (70°)
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*upravené teploty podlozky na zéklade skiSobnej tlace

Pri tlaci s materidlom ABS mdze mat’ vyznamny vplyv
na sprévne tlatenia modelu uz g rozdiel tepl6t 1 °C. Na
overenie spravnosti teploty vyhrievang podlozky bola
pouzita termovizna kamera BCAM Hir systém AB.
Merania teploty vyhrievace) podlozky boli vykonané pri
60, 80, 100 a 120°C. Tieto teploty boli nastavené
priamo na 3D tlagiarni.

Po sade merani boli termoviznou kamerou zaregistrované
termogramy analyzované softwarom FLIR QuickReport.
Termogramy su uvedené na obr. 6 pre vybrané teploty
60 a 120 °C. Napr. pri teplote 120 °C ¢inil rozdiel medzi
rednou a nastavenou teplotou az 9°C.

Tieto termogramy boli vo forméte textovych siborov
importované do prostredia pracovného nastroja Image
Processing Tools softwarového balika Matlab. Na obr. 6
si po spracovani v Image Processing Tools uvedené
vygenerované izotermické plochy, na ktorych mozno
vidiet', Ze rozdiel teplét od stredu podlozky smerom ku
krajom bol priblizne 8 °C. Podobne ako kontrola teploty
podloZzky bola prevedena kontrola teploty trysiek
extridera.
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Obr.6 Termogramy pre teploty 60 °C (vl'avo hore) a 120 °C (vpravo hore) a pod nimi uvedené izotermické plochy
Fig. 6 Thermogramsfor temperatures 60 °C (left above) and 120 °C (right above) and isothermal areas (below)

Zaver

Na zaklade merania termoviznou kamerou sa zistilo, Ze
so zvySujucou sa teplotou dochddza k narastajucemu
rozdielu tepl6t skutocnych a nastavenych. Preto je
vhodné pouZivat’ vyhrievanie podlozky pre materid PLA
na teplotu 62 °C a pre materid ABS je treba nastavit’
teplotu miniméne na cca 109 °C, ktoré odpoveda v sku-
to¢nosti len 100 °C. Pokial’ by bola na 3D tladiarni pre
tla¢ z ABS nastavena teplota 100 °C, bola by té&o teplota
nepostacujica pre ABS na dang tlatiarni, pretoze
skutoéna by podl'a merani bola len 92 °C. Naproti tomu
kontrola trysiek extridera potvrdila, Ze skutoéna teplota
odpoveda nastaveng teplote srozdielomdo 5 °C.

Obr. 7 Vrturamodelu veterného mlynaz ABS
Fig. 7 Propeller of the watermill model from ABS

Priklad findlneho vyrobku z ABS — vrtule modelu ve-
terného mlyna je uvedeny na obr. 7. V nasedujdcich
rieSeniach Ulohy je treba sa dalg) zaoberat’ optimalnym
nastavenim parametrov pre tlag (ngjma rychlostou tlate,
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hribkou vrstvy, teplotami), aby nedochadzalo k defek-
tom a chybam pri tlasi.

Z materidu PLA boli tlatené g zmenSené modely
pl&Sta pneumatiky, ktoré poslizia ako u¢ebna pomdcka
vo vybranych technicky zameranych predmetoch zaobe-
rgjucich sa kompozitami a budd pouzité g pre planove
nie experimentov na statickom skiSobnom zariadeni pre
pneumatiky vramci rieSeného projektu  KEGA
005TNUAD-4/2016. Dalg sa planuje tlaé dvoch mate-
ridlov slicasne, aby vo vysledku vytlatena slicast’ bola
kompozitom (zapracovanie napr. materialu Carbon20).
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Termicka stabilita litnokremi¢itych skiel s pridavkom oxidu vanadi¢ného

Thermal Stability of Lithiumsilicate Glasses with Addition of Vanadium
Oxide
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Praca sa zaobera vplyvom pridavku oxidu vanadicného do litnokremicitych skiel na ich termickd stabilitu. Pripra-
vili sa skla so zloZenim Li,0.2Si0,.xV,05 (x = 0; 0,05 a 0,1). Termické vlastnosti pripravenych ststav sa Studovali
pomocou diferencnej skenovacej kalorimetrie a Struktirne vlastnosti pomocou infracervenej spektroskopie. Z DSC
z&znamov sa odcitali charakteristické teploty T,— teplota zaciatku kryStalizacie (onsetu). Na posudenie termickej
stability sa pouZilo kritérium zaloZzené na dizke indukcnej periody. Na zaklade charakteristickych teplot a dizky
indukcnej periédy mdZzeme konsStatovar, ze termicky najstabilnejSia je zdkladnd sdstava bez pridavku V,O:s.
V infracervenych spektrach pripravenych skiel mozno sledovar pokles intenzity niektorych charakteristickych
absorpcnych pasov s pridavkom oxidu vanadicnhého.

KPUcové slova: termicka stabilita; sklo; DSC; indukéna periéda

Glass and glass-ceramics have attracted much attention because of their unique properties, such as excellent
chemical durability, amazing optical transparency, and excellent electrical properties. Therefore, it is very
important to evaluate the thermal stability of glasses against crystallization. Many authors based the evaluation of
glasses stability employing the characteristic temperatures of DTA or DSC curves, crystallization activation energy
or crystallization rate constant. Unfortunately, these stability criteria are not fixed physical parameters, since they
mostly depend on the heating rate and temperature. The end of induction period is determined as a sudden increase
in the rate of the process under study, i.e. it is determined as the onset time for isothermal measurements or the
onset temperature for measurements with linear heating. At the end of the induction period, also a sudden change in
material characteristic mostly takes place so that the length of induction period is often considered a relative
measure of material stability. It is discussed that the end of the induction period of crystallization should correspond
to the moment where the crystallization nuclei have already been formed and the intense growth of crystals starts,
i.e. the end induction period corresponds to completion of the nucleation stage of crystallization. A criterion based
on the length of the induction period of crystallization was used to evaluate the thermal stability of glasses. Three
glasses with the composition of Li,O-2SiO,, Li,0-2Si0,:0.05V,05 and Li,0-2Si0,-0.1V,05 were prepared and the
validity of criterion was tested by applying it to these glasses. Thermal stability of glasses decreases with the content
of V,0s. The exothermic DSC peaks having the maximum at about 500 — 600 °C arise due to the crystallization
process, which is related to the transformation of crystalline phase of lithium metasilicate and/or lithium disilicate
as dominant components. The endothermic peaks having the maximum at about 1000 — 1100°C arise due to the
melting.

Key words: thermal stability; glass; DSC; induction period

Udaje o termickych vlastnostiach patria k zé&kladnym  vyuZitie. Medzi najbeZnejie typy skiel patria oxidové
informéaciam o sprévani ngjroznejSich materidlov, nggma  skla a z nich podra prevazujlcg zlozky kremicité
ak v nich prebiehgju fdzové premeny. Znaost termic-  aboritokremicité. Litnokremigité skld s pridavkom roz-
kych vlastnosti skiel je déleZita hlavne pri rieSeni tech-  nych oxidov st vhodné ako modelovy systém, pretoZze
nologickych problémov vyroby, pri tepelno-technickych  vykazuja objemova krystalizaciu stabilnych polymorf-
vypoctoch, pri Stldiu zavislosti Struktlrnych vlastnosti  nych kry&télov, ktoré s rozmanité v tvare a verkosti
od teploty, pri vlastnom vyuZiti vyrobku zo sklaa sklo- [1— 4]. Na posudenie termickej stability pripravenych
keramickych materidlov. Sklokeramické materidly na  skiel voci kryStalizacii pouZivaju niektori autori [5]
chadzaju v si¢asnosti  Siroké uplatnenie v mnohych  hodnoty charakteristickych tepldt ziskanych metédami
odvetviach amai Sroké priemyselné a praktické termickg analyzy alebo rézne kritéria vypocitané
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ztychto tepl6t. Ako kritérium na zistenie termickej
stability savyuziva aj dizkaindukénej periody [6 — 10].

Experiment

Priprava skiel

Na pripravu skiel sa pouzil uhli¢itan litny (Li,COg),
sklarsky piesok (SiO,) aoxid vanadiény (V,0s).
Vypoditané mnozstva surovin sa tavili v platinovom
tégliku pri 1 400 °C za obc¢asného mieSania 4 hodiny.
Potom sa tavenina vyliala do kadi¢ky sdestilovanou
vodou, aby sa zabranilo krystalizacii. Pripravili sa tri
skla so zloZzenim L|2028|02, Ll202$|020,05V205
alLi,0.250,.0,1V,0s. Vzorky sa rozdrvili v ocelovom
maZiari. Ziskanad drvina sa presitovala nafrakciu
0,10 — 0,16 mm, premyla acetbnom a susila v susiarni
1 hodinu pri teplote 65 °C. Na meranie termickych
vlastnosti sa pouzili praskové vzorky sverkostou zin
0,1 a7 0,16 mm. Pradkove vzorky svelkostou zin pod
0,045 mm sa sledovali pomocou IC spektroskopie.

Metddy sledovania vlastnosti

Termické vlastnosti rozdrvenych vzoriek sa merali na
pristroji TGA/DSC 2 STAR® System METTLER
TOLEDO. Pred meranim DSC kriviek sa pristroj
kalibroval na indium. Do keramickych téglikov sa
navézilo cca 20 mg vzorky a meralo sa rychlost'ou
ohrevu 10, 15, 20 a 25 °C-min™. Struktirne vlastnosti
boli merané pri teplote laboratéria ATR technikou na
spektrometri Nicolet iS50 FT-IR s rozlienim 4 cm™
v rozsahu 4 000 — 500 cm™.

Vysledky a diskusia

Pre pripravené skl4 sa z nameranych DSC kriviek,
pomocou softwaru k pristroju TGA/DSC 2 STARS,
ziskali charakteristické teploty T, — teplota zaciatku
krystalizécie (onsetu) (tab. 1).

Tab.1 Charakteristické teploty skiel
Tab.1 Characteristic temperatures of glasses

Rychlost T.(°C)
ohrevu
Sklo 10 (°C-min™) |15 (°C-min™) | 20 (°C-min™) | 25 (°C-min’)
Li,0.2S50, 600,56 610,22 623,05 622,23
Li,0.250,.0,05V,05| 558,55 592,08 601,31 605,71
Li,0.2S0,.0,1V,05 551,21 562,8 571,71 573,63

Typické DSC krivky pre pripravené skla si znédzornené
na obr.1. Ako vidiet vteplothom intervale
30-1500°C dochédza pri teplote cca 600°C ku
kry&talizécii  kremic¢itanu  litneho  adikremicitanu
dilitneho. V pripade skiel sobsashom V,Os vznika
pravdepodobne g vanadiénan litny. Charakteristické
teploty spridavkom oxidu vanadi¢ného klesgjq, t,.
termicky ngjstabilngjSia je slstava Li,0.2Si0,. Druhy

endotermicky efekt na DSC krivkéch zodpoveda
taveniu.

Teplota (°C)

Obr.1 DSC krivky skiel pri rychlosti ohrevu 10 °C-min*
Fig.1 DSC curves of glasses at the heating rate 10 °C-min™

Pomocou programu KINPAR sa ziskali hodnoty
parametrov A aB rovnice (1) aich hodnoty st uvedené
v tab. 2.

B A
~ Floy)-F()

Zavidost dizky izotermickegj indukénej periddy pre
jednotlivé skla, vypocitangl podra rovnice (2), je
znézornena na obr.2 apre teplotu 820K v tab. 2.
Mozno vidief, ze stabilita sklenych vzoriek vogi
krystalizécii v teplotnom intervale od 520 °C do 620 °C
klesa s obsahom V,0s.

t=1/ (A exp[-BIT])

)

2

Tab.2 Hodnoty kinetickych parametrov AB a dizky indukénej

periédy t s odchykou + 2 % pre vzorky skiel

Tab.2 Kinetic parameters A, B and length of induction period t of
glasses
Sklo A (min) B (K) t; (min™®)

Li,0.2S0, 0,599-10°% 27 440 20,5
Li,0.2Si10,.0,05V,05 0,2814-10" 35290 13,8
Li,0.2S510,.0,1V,05 0,9626-10™° 36 780 21

50 -

45 - Li20.2Si02

40 4 Li20.2Si02.0,05V205

gg | Li20.2S5102.0,1V205

t (mint)

Smm—]

880 900 920

860

840
Teplota (K)

780 800 820

Obr.2 DiZkaindukenej periédy pre vzorky skiel
Fig.2 Length of theinduction period of the samples of glasses
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Termicka stabilita skiel zistovana pomocou kritéria  spridavkom oxidu vanadiéného klesd Struktdrne
zalozeného na dizke indukéng periody suhlasi  zmeny sa sledovali pomocou infracerveng spektrosko-
skritériom zaloZzenym na charakteristickych teplotdch, pie. So zvySovanim pridavku oxidu vanadi¢ného do
tzn. so stlpagjucou teplotou zadiatku kryStalizécie t, je  litnokremicitych skiel dochadza k poklesu intenzity
sklo termicky stabilnejSie. niektorych pasov charakteristickych pre kremicité

V pripravenych sklach srdoznym obsahom V,05 sa materidly.

Studovali g Struktlrne zmeny, ktoré sa charakterizovali
pomocou |C spektroskopie (obr.3). Infratervené
spektra vykazuju absorpené pésy v oblasti cca 820 cm?,
ktoré zodpovedajU vm(Si-O-Si). Vibrécie v(Si-OH) sa  Tato préca bola realizovana s podporou projektu ,,Centrum
nachadzaj v oblasti priblizne 950 cmt. Absorpénépasy  pre testovanie kvality a diagnostiku materialov*, ITMS kod
voblasti vinovych dizok okolo 1000cm® mozno 26210120046 Operacného programu Vyskum a vyvoj.

priradit’ vasym (Si-O-Si). Pridavok V,0s spdsobuje pokles
intenzity pasov charakteristickych pre vgym(Si-O-Si)
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Lehké zvyseni evropskych cen oceli

Stahl Aktuell 12.09.2016

Evropské ceny oceli se nachazeji v lehkém vzestupném trendu, skrz sttechu ale kratkodobé nepijdou, prognostikuje
IKB Deutsche Industriebank. ,,U evropskych cen oceli o¢ekdvame v pristich 3 mésicich lehké zvySovani cen, které
zahrne v celém objemu i dlouhé produkty”. V srpnu se svétové ceny oceli lehce snizily. V Evropé byl ae
zaznamenan lehky vzestup cen u plochych vyrobki: Siroky pés, védlcovany za tepla, zdraZil o jedno procento.
Dlouhé vyrobky naproti tomu zaznamenaly naptiklad u valcovaného drétu pokles o 4,4 %. Armovaci ocel zazila
rovnéz pokles — 0 2,9 %. Ceny Zelezné rudy na spotovém trhu franko China narostly uprostied mésice srpna
0 3,5 dolaru avyrovnaly tak ztraty mesici kvéten aZ ¢ervenec.
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Vlastnosti povrchu korodovanych SiO, vrstiev

Surface Properties of Corroded SiO, Films
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Praca sa zaobera sledovanim vlastnosti povrchu SiO, vrstiev — morfolégie, topografie, uhla zmacania, povrchovej
energie ajej polarnej adisperznej zlozky v zavislosti od casu kordzie. S6l v systéme tetraetoxysilan (TEQOS) -
kyselina dusichd (HNO;) - voda — izopropylalkohol sa pripravil metédou s6l-gél. Vrstvy sa nanéSali na povrch
mikroskopického skla metddou dip-coating. Vrstvy sa korodovali destilovanou vodou v Soxhletovom extraktore
po dobu 0, 1, 2, 3,5 a 7 hodin. Povrchy nekorodovanej aj korodovanych SiO, vrstiev sa sledovali pomocou atémo-
vej silovej mikroskopie (AFM). Povrchova energia a jej disperzna a polarna zlozka sa vypocitali Fowkesovou
metédou za pouzitia vody a dijodmetanu ako meracich kvapalin. Kontaktné uhly meracich kvapalin sa zistili
metodou sediacej kvapky.

KPucové slova: sol-gél; SiO, vrstvy; dip-coating; kordzia; uhol zméacania; povrchova energia; AFM

Corrosion of glass means a change of the properties of glass material by the action of the water, aqueous solutions
and humidity from the surrounding environment. SiO, films are mainly used due to their excellent characteristics,
such as high hardness, wear resistance, and corrosion, as well as a wide application as protective and functional
films, for different types of materials. This paper deals with the influence of the corrosion time on the surface
properties of the SiO, films — roughness, contact angle, surface free energy and their polar and dispersion
components. SiO, films were prepared from the sol in “tetraethoxysilane — nitric acid — water — isopropy! alcohol”
system. The dip-coating method was used for deposition of SiO, films on the microscope slide glasses. The films
were annealed at 400 °C. The SiO, films were corroded by distilled water in Soxhlet extractor by different time
intervals — 0, 1, 2, 3, 5 and 7 hours. Surfaces of the uncorroded and corroded films were monitored using atomic
force microscopy (AFM). The morphology of the corroded films was evaluated visually. The topography of the
corroded films was evaluated on the basis of the rms-roughness. The method of the sessile drop was used to obtain
the contact angle of water and diiodomethane. The obtained contact angles were used for calculation of dispersion
and polar components of the surface free energy (SFE) using the Fowkes theory. As a result of use of the polar
liquid (distilled water), the values of the contact angle for the corroded surface film can be considered as a measure
of the film hydrophobicity. Hydrophobicity of corroded films increases with the time of corrosion and after seven
hours of corrosion it leads to a significant decrease. The standard deviation of the contact angle can be used for an
assessment of the homogeneity of the surface of the corroded films. The film is more uniform after 1 hour of corro-
sion, the prolongation of corrosion times causes the decrease of the corroded layer uniformity. After 7 hours of
corrosion, a rapid increase in uniformity occurs. The dependence of the rms-roughness on the corrosion time shows
the similar trend.

Key words: sol-gel; SiO, film; AFM; dip-coating; corrosion; contact angle; surface free energy

V sGcasnosti sa kladie déraz na dlhi Zivotnost’ produk- ziou, pricom na povrchu vzniké narusena (ochrannd)
tov, napr. skla. Pri pouZivani sa kladie déraz na nedos- vrstvicka SiO, ochudobnena o alkalické iony:
tato¢nu chemlck_u’ odolnost’ vyrobkov, ktora ich moze —S§i-O-Na+ H0" — =Si-O-H (sklo) + Na'+ H,0 (1)
trvale znehodnotit’.

Koréziou skla rozumieme zmenu vlastnosti skleného 2. Uplnym rozkladom (rozpustenim) povrchovej vrsivy

materidlu vyvolanu pdsobenim vody, vodnych roztokov la

alebo vlhkost'ou z okolitého prostredia. Kordziu skla =Si-O-Si < = (sklo) + H,O — 2=Si-OH-H 2

;?g:gn%ug?;‘t:) 5{; rl‘ni Tlo iez]]e vyjadrit' troma. stcasne 3. vznikom sekundérnych vrstiev na povrchu skla
’ v dosledku zrézania zloZiek roztoku:

1. vylthovanim a vymenou akalickych ionov Na” za =Si-O-H + H-O-Si= — =Si-0-Si= + H,0 3)

H* (alebo H;0%); rychlost’ tohto deja je riadena dif -

82



Hutnické listy ¢. 5/2016, ro¢. LXIX
ISSN 0018-8069

Recenzované vyzkumné ¢lanky
Peer-reviewed Research Papers

Vysledny priebeh kordzie zavisi od pomerng rychlosti
tychto procesov. V kyslom prostredi je Uplny rozklad
povrchove vrstvy skla relativne pomaly, v alkalickom
rychly. Rychlost vylUhovania a vymeny alkalickych
ionov Na" za H* iony s ¢asom klesa, takze po urgitom
¢ase sa rychlost’ oboch dgjov vyrovnava a korézia pre-
bi eha konstantnou rychlost’ou.

Je vel'a metdd ako zabrénit’ korézii a jednou z nich je
metdda sol-gél, pomocou ktorgl sa vytvargu tenké
vrstvy a tie zlepSuju chemickd i fyzikalnu odolnost
materidlu, ¢i meniajeho optické vlastnosti [5].

SiO, vrstvy sa vyuzivgu hlavne pre ich excelentné
vlastnosti, ktorymi sl vysoka tvrdost’, odolnost voci
opotrebeniu a korézii. Tieto vrstvy tiez nachadzaju
Siroké uplatnenie ako ochranné a funkéné vrstvy pre
rozne druhy materidlov. SOl-gél procesy vyuzivalce
tetragtoxysildn (TEOS) ako prekurzor s vhodné na
pripravu tenkych SIO, vrstiev vdaka nizkej teplote
spracovania ako a moznosti ziskat'” homogénne vrstvy
navel’kom mnoZstve substratov [6].

SiO, vrstvy pripravené sol-gél procesom sa Uspedne
pouzivaj na ochranu historickych skiel vogi poveter-
nostnym vplyvom, vykazuju dobrd prifnavost’ vrstvy
ku sklu a daobrd odolnost” historickych skiel pocas testov
starnutia[7, 8].

Experiment
Priprava substratov

Ako substrét sa pouzili mikroskopicke sklicka, ktoré sa
Cigtili postupom uvedenym v [9]. Po &isteni sa sklicka
umiestnili do kadicky sizopropylalkoholom (IPA)
apred povliekanim sa oplachli IPA avysusili pri teplote
105 °C po dobu 15 minit.

Priprava solu

Na pripravu solu sa pouzil tetragtoxysilan (TEOS,
98 %), izopropylalkohol (IPA, 99,7 %), kysdina du-
si¢na (HNOs, 65 %) a destilovana voda (H,0). Sdl sa
pripravil podla schémy uvedenej naobr. 1.

TEOS H,0 + HNO;

Po kvapkéch za staleho

Pokvapkachza
mieSania

staleho mieSania

Roztok A

50 % IPA

Roztok B
50 % IPA

Peristalticky po kvapkach za
staleho mieSania

MieSanie 30 mimit

A 4

S0l Si0,

Obr.1 Schémapripravy solu
Fig.1 Scheme of the sol preparation

S6l SiO, sa pripravil zmieSanim 20,4 ml TEOS, 0,7 ml
HNQO;, 16,2 ml H,O a62,7 ml IPA. ZlozZenie solu
v mélovych zlomkoch je uvedené v tab. 1.

Tab.1 Zlozenie SO, s6lu v mélovych zlomkoch
Tab.1 Molar composition of the SiO, sols

X(Si0,) X(H20) X(HNO3) X(IPA)

0,05 0,5 0,005 0,445
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Pri priprave solu sa zachovali mélové zlomky v pomere;
X(H:0) I x(Si0;) =10
X(IPA) / x(SiO;) =89
X(HNO3) / x(S0;) =0,1

Priprava vrstiev

Vrstvy sa naniesli na ocistené mikroskopické sklicka
metédou dip-coating rychlostou 60 mm-min™. Povle-
¢ené sklicka sa suSili 30 mindt pri teplote 80 °C
avypalovali 1 hodinu pri teplote 400 °C s rychlostou
ohrevu 10 °C-min™. Po tepelnom spracovani sa vrstvy
nechali v peci vol'ne vychladnit do nasledujlceho dina
anasledne sa umiestnili do prostredia s relativnou vih-
kostou 52,9 %.

Kordzia

Vrstvy sa korodovali v Soxhletovom extraktore po dobu
0,1,2,3,5a7hodin. Ako kor6zne médium sa pouzila
destilovana voda, pricom sa zachoval pomer plochy
sklicka k objemu destilovanej vody 0,22 cm™.

Pozorovanie vzoriek pomocou AFM

Povrchy nekorodovang g korodovanych SO, vrstiev sa
sledovali pomocou AFM na pristroji NT—206 (fy Micro
test Machines Belarus) pracujicom v kontaktnom maéde.
Pri merani sa pouzil hrot MicroMasch NSC11/AIBS so
silovou kongtantou k = 3N-m™. KaZda vrstva sa merala
pri podmienkach okolia na viacerych ndhodne vybra-
nych miestach. Snimky sa robili srastrom 256 x 256
v rozsahu 11 x 11 um. Ziskané obrazky AFM sa spraco-
vali v programe Surface Xplorer 1.0.8.65.

Meranie uhla zmaéania

Uhly zmé&tania nekorodovanegl akorodovanych SO,
vrstiev sa stanovili pomocou metédy sediacel kvapky.
Merania sa vykonavali pri laboratorngj teplote (23 °C)
aako meracie kvapaliny sa pouZili destilovand voda
s prevl&dajicou polérnou zlozkou (" = 21,8 mJm?,
»P=51,0 mJm?) adijédmetan, ako disperzna kvapalina
(n = p® = 50,8 mJ-m?). Po celej ploche nanesengj vrstvy
sa na nekorodovani akazdd korodovanU vrstvu
nakvapkalo desat’ kvapiek zmé&acej kvapaliny
sobjemom 10 pl. Profil kvapky sa nasnima kamerou
UEye.UI-1540-C a zdigitalizoval pomocou programu
Quick PHOTO Industrial 2.2. Nasnimany profil kvapky
zmé&cace) kvapaliny sa spracoval v softvérovom
prostredi Matlab® a svyuZitim metody nelineérnych



Recenzované vyzkumné ¢lanky
Peer-reviewed Research Papers

Hutnické listy ¢. 5/2016, ro¢. LXIX
ISSN 0018-8069

namensSich Stvorcov sa ziskali parametre rovnice
kruznice, podra ktorych sa vypocital uhol zmécania
povrchu vrstvy.

Vysledky a diskusia

Morfoldgia korodovanych SiO, vrstiev

Morfolégia povrchov sa hodnotila vizudline z 2D zobra
zeni povrchu. Na nekorodovanej g kazdej korodova-
nej vrstve bolo nameranych 10 — 12 miest. Na niekto-
rych snimkach sa nachadzali rozne artefakty abolo
nutné z nich urobit’ vyrezy, aby sa vyllgilo ovplyvnenie
vysledku hrubymi chybami. 2D zobrazenia povrchu
nekorodovane vrstvy a korodovanych vrstiev sii uve-
dené naobr. 2.

di

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

Topografia korodovanych SiO, 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 ngnizSimi hodnotami pre
dand snimku. Podobna Uprava sa robila g v smere
rychleho skenovania, kedy sa ziskané hodnoty vy3ok
vztiahli na priamku preloZenu cez dve najniZsie hodnoty
pre dany sken. Tymito Upravami sa ziskal obraz po-
vrchu, ktory najviac zodpoveda skuto¢nosti. Pri Uprave
snimky sa nasledne pouzil pulzny filter a hodnoty vySok
sa vztiahli na ngjniZzSie miesto celg snimky. Zo ziska

ného stiboru hodndt vy3sok (z;;) sa pre jednotlivé snimky
vypocitali hodnoty strednej kvadratickej odchylky rms
nameranych hodnot z; okolo Z — tzv. rms-drsnosti po-
vrchu [10]:

1 n m _\2

ms=_|——> >(z;- 7) 4
N-Mixg j=1

kde n je pocet riadkov am je pocet stipcov zodpovedajci

rastru AFM snimky, z;; je hodnota vySky v bode ij a Z

je priemer nameranych hodnét vysok z;;.

Zavidost' rms-drsnosti od ¢asu korézie je uvedena na
obr. 3. Nanom je vidiet, Ze rms-drsnost’ nekorodovanej
vrstvy je nainizSia (0,5 nm), po 1 hodine dochadza
k vyraznému nérastu drsnosti (1,1 nm). Dal$im korodo-
vanim sa rms-drsnost’ znizila na hodnotu 0,6 nm a
vyrazngiSie sa nemenila az do 7 hodin korézie, kedy
dosiahla hodnotu 1,8 nm.

rms-drsnost’ (nm)

Cas kordzie (h)

Obr.3 Z&vidost rms-drsnosti od ¢asu korézie
Fig. 3 Dependence of the rms-roughness on the corrosion time
Uhol zmé&¢ania

Hodnoty uhlov zmagania spolu so smerodajnymi od-
chylkami s uvedenév tab. 2.

Tab.2 Uhol zm&aniana SiO, vrstvach
Tab.2 Contact angle of the SO, films

uhol zmég¢ania (°)
¢as kordzie (h)
dijédmetan destilovana voda
0 31,1+25 431+4.2
1 40,4+33 74,3+ 8,7
2 37,9+ 6,6 66,6 £ 5,0
3 435+31 84,6+34
5 499+53 76,9+ 52
7 338+48 57,3+129

Hodnotu uhla zmé&tania vodou mdzeme povaZzovat' za
mieru hydrofobicity vrstvy. Z tohto pohl'adu je zaujimavy
narast hydrofobicity spredizujGcim sa ¢asom korézie
ajg vyrazny pokles po siedmich hodinéch korézie.

Zo smerodajngj odchylky uhla zmagania méZzeme posu-

dzovat’ homogenitu korodovanych vrstiev. V pripade
dijodmetanu  mbézeme hovorit 0 nerovnomernosti
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korodovangj vrstvy z pohl'adu disperznych sil av pripade
vody o nerovnomernosti korodovangj vrstvy z pohladu
polarnych a ¢iastoéne g disperznych sil.

Po 1 hodine korézie (obr. 4) dochadza k narastu smero-
dajng odchylky, povrch vrstvy je nerovnomerngsi. Pri
d’alSich ¢asoch korézie pozorujeme pokles nerovnomer-
nosti korodovang vrstvy. Pri poslednom case korézie
(7 hodin) dochddza kjeg prudkému nérastu. Je
zaujimavé, Ze trend zdvidosti rms-drsnosti od ¢asu
kordzie je obdobny ako trend zavidosti nerovnomernosti
vrstvy z pohladu rozlozenia poldrnych a cdiastoéne
disperznych sil od ¢asu. AvSak pri  hodnoteni
hydrofobicity satakato zavisost’ nepozoruje.

=
S
o

dijodmetan
120 destilovana voda
10,0

8,0

6,0

4,0

uhlazmésania (°)

20

Smerodajné odchylka priemrnej hodnota

0,0
7

Cas (h)

Obr. 4
Fig. 4

Zavidost smerodajng odchylky uhlazmésania od ¢asu korbzie
Dependence of the standard deviation of contact angle on the
corrosion time

VoPné povrchova energia

Z nameranych uhlov zmé&gania korodovanych SO,
vrstiev sa vypocitala vol'nd povrchova energia ajej
poldrna adisperzna zlozka pomocou Fowkesovel me-
tédy [11, 12]. Fowkesova metdda uréuje povrchovu
energiu ako sucet polarng adisperzne zlozky. Zavis
losti povrchove] energie ajg polarng adispezne
zlozky od ¢asu kordzie si uvedené na obr. 5.

Priemern hodnota energie (mJ-m?)

Cas(h)
Obr.5 Zavidost volng povrchove energie ajej polarnej a disperz-
nej zloZky od ¢asu korézie
Dependence of the surface free energy and its components on
the corrosion time

Obr. 5

Hodnota volng povrchovej energie nekorodovane
vrstvy je 64,1 mJm? a po 1 hodine kordzie klesne na
hodnotu 45,5 mJ-m?, ktor4 sa s ¢asom korézie vyraz-
ngjSie nemeni. Ku néarastu hodnoty povrchove energie
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dochédza aZ po 7 hodinéch korézie, ato na 55,8 mJ-m.
Podobny priebeh ma g zavisost’ polarng a disperzng
zlozky povrchove energie od ¢asu korézie. Pri vSetkych
¢asoch korozie prevlada disperzna zlozka volng po-
vrchove energie nad polarnou zlozkou. Je pozorova
telnd zavidost medzi hodnotou polarng zlozky
ahydrofobicitou vrstvy. Cim je vy&ia hodnota polarnej
zlozky, tym je nizSia hydrofobicita.

Zaver

Préca sa zaobera vlastnostami povrchu SiO, vrstiev
korodovanych 0, 1, 2, 3, 5 a7 hodin vo vode. Sleduju sa
morfolOgia, topografia, kontaktny uhol, vorna po-
vrchova energia ajg polarna adisperzna zlozka. Na
zaklade ziskanych vysedkov bol experimenténe uréeny
vzt'ah medzi rms-drsnost’ou a nerovnomernost’ou vrstvy
zZistovanej pomocou vody avzt'ah medzi hydrofobicitou
vrstvy apoldnou zloZzkou SFE. Ztoho vyplyva, Ze
pocas kordzie SiO, vrstiev dochadza k zmenam, ktoré
ovplyviiuju predovSetkym polérnu zlozku povrchove
energie, ¢ize v pripade popisanych experimentov sa
jednéd o zmeny v koncentréacii hydroxylovych skupin na
povrchu vrstiev.
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Vplyv stabilizacie na distribuciu velkosti ¢astic xerogélov zo stabilizovaného
s6lu SiO,

Effect of Stabilization on the Particle Size Distribution of Xerogels from the
Stabilized SiO, Sol

Ing. Petra BalaZova'; Ing. Iveta Papugova, PhD.% doc. Ing. Alfonz Plsko, CSc.:; Ing. Jana Paga¢ova, PhD.?
Ing. Mariana Ciernikova®; doc. Ing. Petr Exnar, CSc.?

! Trencianska univerzita Alexandra Dubceka v Trengine, Studentské 2, 911 50 Trencin, Slovenska republika

% Trengianska univerzita Alexandra Dubceka v Trengine, Fakulta priemyselnych technolégii v Pachove, 1. Krasku
491/30, 020 01 Puchov, Slovenska republika

% Technicka univerzita v Liberci, Fakulta prirodovédné-humanitni a pedagogicka, Vorongzska 1329/13, 461 17
Liberec 1, Ceska republika

Praca sa zaobera Stadiom zavislosti stabilizovanych vodnych sélov SiO, a ich xerogélov od spdsobu elektrostatickej
stabilizacie. Zarover sa skima vplyv zloZenia na vlastnosti SiO, sélov a xerogélov. Sél kyseliny polykremicitej nie je
stabilny, rychlo géluje, a preto sa stabilizoval pridavkom roztoku NaOH tak, aby mélovy pomer SiO,:Na,O bol bol
80:1, 100:1, 150:1, 200:1 a 250:1. Pri vzorkach stabilizovanych SiO, sélov sa merala velkost castic, ktora sa
charakterizovala odhadom strednej hodnoty velkosti castic a mierou ich rozptylenia za predpokladu log-
normalneho rozdelenia. Pri prechode gélu na xerogél, gél postupne straca svoju pruznost a tvrdne. Ide o proces
odparovania rozpUSradla, ktory ma za nasledok zmrstenie Struktdry. Zmeny morfolégie SiO, xerogélov sa sledovali
elektrénovou mikroskopiou. Na zistenie velkosti castic xerogélov sa pouZila obrazova analyza.

Kracoveé slova: metdda sol-gél; kyselina kremicita; elektrostaticka stabilizicia; vodny sél SiO,; xerogél

The work deals with the study of electrostatic stabilization of aqueous SiO, sols and their xerogels. At the same time
it describes the examination of the composition effect on the structure and properties of SiO, sols and their xerogels.
Stabilized SiO, sols exhibit unique and sophisticated characteristics, which have applications in many fields
of industry, for example as cleaners and detergents, modifying reagents in flotation, binders in agglomeration, in
civil engineering, in food, in cosmetics or health engineering. In the mentioned applications, the stability of sols
plays an important role that can be achieved by electrostatic, steric stabilization or by their combination. The
quality of the final product is highly dependent on the size and size distribution of the SiO, particles. The unique
chemical properties, such as buffering ability, surface charges, modifying ability, heat and chemical stability,
polymerizing capability and viscosity regulating ability can be achieved by selecting a suitable composition and
conditions for preparation of sols. The most widely used and most important method for preparation of stabilized
sols, which makes it possible to control the reaction parameters, is the sol-gel method. The polysilicic acid sol was
unstable with fast gelation, and therefore it was stabilized by the addition of NaOH solution, so that the molar ratio
of Si0,:Na,O was 80:1, 100:1, 150:1, 200:1 and 250:1. For the stabilized SiO, sols, the size of particles was
measured. The size of particles was characterized by an estimation of the mean value of particles size and extent
of their dispersion using log-normal distribution. The image analysis was used for determining the particle size of
the xerogels. The bimodal distribution of particles size in the sols was determined from distribution curves.
Estimation of the mean value and the extent of the particles dispersion increase when the SiO,:Na,O ratio increases.
This fact can be observed on the basis of electrostatic stabilization — decrease of the Na* ions concentration leads to
a decrease of the repulsion force between the particles, and it is a reason for the formation of larger particles and
aggregates. SEM images of SiO, xerogels show the presence of SiO, particles and their aggregates. There was the
collapse of polymer gel structure as the result of volume change during the transition of SiO, gels to xerogels and it
had a significant effect on the surface character, as well as on the particle size of the SiO, xerogels.

Key words: sol-gel method; silicic acid; electrostatic stabilization; aqueous SiO, sol; xerogel

Stabilizované so6ly SiO, vykazuju jedine¢né a sofisti-  tiach priemyslu, napr. ako dcistiace prostriedky a deter-
kované vlastnosti, ako je moZnost modifikdcie po- genty, modifikatory flotaénych &inidiel, spojiva pri
vrchového naboja, tepelnd a chemicka stabilita, moz-  aglomerécii, v stavebnictve, v potravinarstve, v kozme-
nost’ polymerizacie a moZnost’ regulovania viskozity, tike ¢i v zdravotnictve [1, 2].

vd’aka ktorym nachadzaju aplikécie v mnohych oblas-
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Kvalita vyslednych produktov je vo verkej miere za-
visla od velkosti a distribucie verkosti SiO, ¢astic [3].

Pri spomenutych aplikaciach ma délezitu alohu stabilita
s6lov, ktorl mozno dosiahnut’ elektrostaticky, stéricky
alebo ich kombinéciou [4].

Ak nie su koloidné castice stabilizované elektrostaticky
alebo stéricky, ¢im by sa zabranilo agregacii alebo koa-
guldcii castic, ¢astice vytvaraju agregaty a spajaji sa do
spojitej siete v zavislosti od pouzitych podmienok. Ko-
ne¢na Struktura spojitej siete zavisi od medzicasticovych
interakcii a velkosti primarnych ¢astic [5].

Jednym z najcastejSich spdsobov, ako zabranit’ agregécii
v systémoch s vodnym prostredim, je elektrostaticka
stabilizécia. Ked’ sa na povrch ¢astic adsorbuju zaporne
nabité iony disperzného prostredia, koloidné castice
nadobudnl zéaporny elektricky naboj, ktory pritahuje
kladne nabité idény okolitych ¢astic. V désledku toho
vznika elektricka dvojvrstva, ktora zahifia castice dis-
pergovanej fazy vratane idnov adsorbovanych na po-
vrchu castic a vrstiev opacne nabitého disperzného
prostredia. Navonok sa javi ako elektricky neutrélna [6].

Ak sa k sebe pribliZzuju dva rovnako nabité povrchy,
zaénl sa navzajom prestupovat’ difizne ¢asti ich elek-
trickych dvojvrstiev. V priestore medzi povrchmi sa
ustaluje nové rozlozenie i6nov, ¢im sa meni aj priebeh
potencialov a miestne hustoty naboja. Elektricky poten-
cial v danom bode je urceny st¢tom potencidlov jednot-
livych dvojvrstiev. Zuzovanim medzery dochadza k
desorpcii i6nov, vzrastd Gibbsova energia systému, ¢o
vedie ku vzniku odpudivej sily medzi ¢asticami, ktoré
sa vplyvom tepelného pohybu od seba opat’ vzdaluju
(obr. 1) [7, 8].

Obr. 1 Schematické znazornenie prekryvania elektrickych
dvojvrstiev dvoch navzajom sa pribliZujdcich ¢astic [6]
Scheme of overlapping of double electric layers for two

mutually approaching particles [6]

Fig. 1

Jednou z moznosti stabilizacie SiO, s6lov je stabilizacia
Na“ ionmi. Ucelom alkélii je reagovat' s ¢astou -OH
skupin slabej kyseliny na povrchu ¢astic za tvorby vody
a nabitych skupin (obr. 2), ¢o charakterizuje rovnica:

OH" +-Si — OH = HOH +-Si - O (1)
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MnozZstvo tychto nabitych skupin zapricinuje, Ze astice
maju tendenciu navzajom sa odpudzovat, ¢im nemoéze
déjst kich vzdjomnému priblizeniu a vzniku vézby
medzi ¢asticami [1].

Obr. 2  Elektrostaticka stabilizacia roztokom NaOH [1]
Fig. 2  Electrostatic stabilization by NaOH solution [1]

NajpouzivanejSou a najvyznamnejSou metédou pripravy
stabilizovanych s6lov, ktord umoZiiuje riadenie reaké-
nych parametrov, je metdda sél-gél. Systematickym
monitorovanim reakénych parametrov pocas pripravy
SiO; solov je mozné riadit’ velkost ¢astic, distriblciu
¢astic a morfoldgiu [9]. Ak sa pri priprave SiO, s6lov
pouzije ako prekurzor vodné sklo, verkost’ primarnych
¢astic sa pohybuje na Grovni molekul a vo verkej miere
zavisi od zlozenia vodného skla (pH, koncentracia
Si0,). Okyslenie vodného skla vedie k rastu ¢astic ako
aj ku kombindcii c¢astic v klastroch a agregatoch.
V oboch pripadoch sa tvoria véazby Si-O-Si kondenzag-
nymi reakciami medzi SiOH a SiO™ skupinami pritom-
nych monomérov, oligomérov alebo ¢&astic. Ak je hod-
nota pH > 8,5, reakcie vedu k tvorbe cyklickych alebo
vysoko kondenzovanych Struktdr. Pri nizkych hodno-
tdch pH (4-6) je rast primarnych castic oneskoreny.
V roztokoch kremicitanov, ktoré nie su stabilizované
elektrostaticky alebo stéricky, moZno pozorovat’ velmi
jemné a fraktalne Struktury agregovanych castic [10].

Experiment

Priprava s6lu

Na pripravu s6lu sa pouZil roztok kremigitanu sodného,
hydroxid sodny, destilovana voda a i6nomeni¢ Amber-
lite IR120 H.

Pri priprave s6lu SiO, (obr. 3) sa vychadzalo z vodného
roztoku kremicitanu sodného, ktory sa pripravil reak-
ciou amorfného SiO, s roztokom NaOH v pomere 3:1.
Roztok kremicitanu sodného sa zriedil destilovanou
vodou tak, aby obsah SiO, bol 5 hm. %. S6l kyseliny
polykremigitej sa ziskal i6novou vymenou, pri ktorej
doslo k nahradeniu Na* i6nov H* iénmi. Pripraveny sol
nie je stabilny arychlo géluje. Preto sa stabilizoval
pridavkom roztoku NaOH tak, aby mélovy pomer
Si0,:Na,0 bol 80:1, 100:1, 150:1, 200:1 a 250:1 a pH
v rozsahu 8 — 10,5. Stabilizovany sol sa refluxoval po
dobu 3 hodin. Sol SiO, sa nechal odstat’ 24 hodin pri
laboratornej teplote. Nasledne sa z neho pripravil xero-
gél susenim pri teplote 80 °C do konStantnej hmotnosti.
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Obr. 3 Schéma pripravy SiO, s6lu
Fig. 3 Scheme of SiO; sol preparation

Reflux 3 h

Metddy sledovania vlastnosti

Velkost” ¢astic v soloch sa stanovovala metédou dyna-
mického rozptylu svetla (DLS). Merania velkosti ¢astic
a distriblcie verkosti sa realizovali na pristroji Zetasizer
Nano ZS — ZEN3601. Vystupom merani boli hodnoty
intenzit aim prislGchajice velkosti ¢astic, z ktorych
vyhotovené distribu¢né krivky (DK) sa spracovali
v softvérovom baliku Matlab. Odhad strednej hodnoty
(P-LNR) a miery rozptylenia ¢astic (SO-LNR) sa vypo-
¢itali na zaklade predpokladu log-norméalneho rozdele-
nia velkosti ¢astic.

SEM snimky SiO, xerogélov sa ziskali po Uprave
vzorky, t.j. po napraSeni vrstvicky zlata, pomocou elek-
trénového mikroskopu TESCAN VEGA3. Velkost
¢astic na povrchu SiO, xerogélov sa zistovala obrazo-
vou analyzou v programe NIS Elements 3.4. Pri vyhod-
nocovani verkosti castic sa pouzili SEM snimky so
zvécSenim 60 000 krat, pricom na kazdej SEM snimke
sa nahodne oznacilo 200 Gtvarov, z ktorych boli vypo-
¢itané priemery a smerodajné odchylky velkosti ¢astic.
Agregaty boli z obrazovej analyzy vylicené.

Vysledky a diskusia

Z hodnotenia velkosti ¢astic v sdloch sa z distribu¢nych
kriviek zistilo bimodalne rozdelenie. ZvySovanim po-
meru Si0O,:Na,0 sa velkost’ ¢astic v prvej casti distri-
bucnej krivky (obr. 4a) zvySuje, P-LNR z 2,6 nm na
3,2 nm a SO-LNR z 0,7 nm na 1,2 nm. V druhej casti
DK (obr. 4b) sa verkost’ ¢astic so zvySovanim pomeru
Si0,:Na,0O vyrazne zvacsuje, P-LNR z23,3nm na
78,1 nma SO-LNR z 9,7 nm na 69,2 nm.

SEM snimky na obr. 5 zobrazujiu povrch xerogélov
s roznym pomerom SiO,:Na,O. Na vzorke s pomerom
80:1 (obr.5a) mozno vidiet malé SiO, castice
s velkostou v rozsahu od 25,3 nm do 91,6 nm. Pri po-
mere 100:1 (obr. 5b) je povrch xerogélov tvoreny vizu-
alne vacsimi c¢asticami, ktorych verkost' je v rozsahu
30,3-122,8 nm. ZvySenim pomeru SiO,:Na,O na
150:1 (obr. 5¢) sa na povrchu xerogélov nachadzaju
castice s velkostou 26,8 —93,9 nm. Na obr. 5d sa pri
pomere 200:1 na povrchu xerogélov objavuju castice
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s velkostou vrozsahu 25,2-92,2 nm. Pri najvy3Som
pomere SiO,:Na,O 250:1 (obr. 5¢) je povrch xerogélov
tvoreny casticami, ktorych velkost sa pohybuje
v rozsahu 25,3 — 60,3 nm.
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Obr. 4 Odhad strednej hodnoty a miery rozptylenia castic v s6loch

pre pomery SiO,:Na,O: a) v prvej ¢asti DK, b) v druhej ¢asti
DK
Fig. 4

Estimation of the mean value and the extent of particles
dispersion for SiO,:Na,O ratios: a) in the first part of the
DC, b) in the second part of the DC

e) k=

Obr.5 SEM snimky SiO, xerogélov s pomermi SiO,:Na,O: a) 80,
b) 100, c) 150, d) 200, e) 250

SEM images of SiO, xerogels with SiO,:Na,O ratios: a) 80,
b) 100, c) 150, d) 200, e) 250

Fig. 5
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Priemerné hodnoty velkosti castic aich smerodajné
odchylky st uvedené na obr. 6. Pri pomere SiO,:Na,O
80:1 je priemerna hodnota verkosti castic 49,5 nm.
ZvySenim pomeru na 100:1 sa pozoruje pritomnost
¢astic s najvySSou priemernou hodnotou 63,6 nm. Pri
pomere 150:1 velkost SiO, castic poklesla na prie-
mernd hodnotu 48,5 nm a d’alSim zvySenim pomeru na
200:1 sa priemer castic mierne zvySil na hodnotu
49,7 nm. Castice s najmen3im priemerom, a to 36,0 nm,
sa vyskytuju pri pomere 250:1.

Velkost ¢astic (mm)

Si0;:Na,0

Obr. 6 Priemerné hodnoty velkosti ¢astic SiO, xerogélov aich
smerodajné odchylky v zavislosti od pomeru SiO,:Na,O
Mean values of SiO, xerogels particle sizes and their standard

deviations in dependence on the SiO,:Na,O ratio

Fig. 6

ZAaver

Praca sa zaobera Stidiom vplyvu spbdsobu elektrostatic-
kej stabilizacie na vlastnosti stabilizovanych SiO, s6lov
aich xerogélov. Vo vodnych SiO, s6loch bolo zistené
bimodalne rozdelenie velkosti ¢astic. ZvySovanim po-
meru SiO,:Na,O sa odhady strednej hodnoty a miery ich
rozptylenia zvacSuju. Tento jav mozno vysvetlit' na
zaklade elektrostatickej stabilizacie — so zniZzovanim
koncentracie Na* iénov klesa odpudiva sila medzi casti-
cami, v dosledku ¢oho dochadza k tvorbe vagsich ¢astic
a agregatov.

Zistilo sa, Ze priemer ¢astic na povrchu SiO, xerogélov
sa do pomeru SiO,:Na,0O 100:1 zv&csSil. Pri pomere
150:1 sa pozoruje zmenSenie priemeru castic a d’alSim
zvySovanim pomeru SiO,:Na,0O ma priemer ¢astic
klesajaci trend, s vynimkou pri pomere 200:1, kde sa
objavuje mierne zvac¢Senie priemeru verkosti ¢astic.

SEM snimky povrchu SiO, xerogélov potvrdzuju pri-
tomnost’ SiO, ¢astic aich agregatov. Ziskané experi-
mentalne vysledky ukazuji, Ze v désledku objemovej
zmeny pri prechode SiO, gélov na xerogély dochadza
ku kolapsu polymérnej Struktiry gélu, ¢o ma vyrazny
vplyv na charakter povrchu avelkost castic SiO,
xerogélov.
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Kldckner startuje novy restrukturalizaéni program

Reuters.com

04.08.2016

S novym piestavbovym programem ,,One Europe* spojuje obchodnik s oceli Klckner & Co do roku 2019 potencial
zlepSeni vysledki az o 30 mil. €.,, Program, ve kterém jde piedevsim o zefektivnéni vedoucich struktur v zemskych
spoleénostech, by mél vést rychle k Gsporam pii nékupu,” fika optimisticky Gisbert Rihl, $éf piedstavenstva.
Konkrétné pocitd KI6Co jiz pristi rok s efektem az 10 mil. €, pro rok 2018 s 15 mil. € a dalSimi 5 miliony v roce
2019. Pritom se nepogita s vétSimi vydaji. Odstranéni dublovanych funkci by se mélo tykat az 100 pracovnich mist.
Spole¢nost zaznamenala v loniském roce rekordni ztratu ve vysSi 349 mil. €, svelkou cilevédomosti pohanéna
digitalni transformace koncernu ale zac¢ind piinaSet prvni vysledky. Podil obratu, dosazeny pies digitalni kanaly
dosahuje v soucasné dobé jiz 10 %. V roce 2019 by to mélo byt 50 %.
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Struktara anorganicko-organickych xerogélov sledovana infragervenou
spektroskopiou

Structure of Inorganic-organic Xerogels Studied by Infrared Spectroscopy
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Praca sa zaobera zisfovanim Struktiry anorganicko-organickych xerogélov pripravenych zo soélov v systéme
tetraetoxysilan (TEOS) - trietoxyoktylsilan (TriEOS) — voda - Kkyselina dusichd - izopropanol pomocou
infracervenej spektroskopie. Metddou s6l-gél sa pripravili sély, v ktorych bol mélovy pomer x(TEOS):x(TriEOS) =
8:0, 7:1, 6:2, 5:3, 4:4 a molovy pomer x(H,0)/x(SiO;) = 2, 4, 6. Pripravilo sa 15 xerogélov suSenim pri teplote
80°C. V oblasti vInoctov 1300 —700cm™ sa reflexnou technikou namerané infracervené spektra podrobili
separdcii pasov. Z hodndt integrovanych intenzit zistenych zo separacie pasov sa vypocitali pomery Stvor
a Sesrélankovych Struktarnych jednotiek, ako aj skupin Si-OH a Si-O', k celkovej kremicitej sieti. Separaciou sa
ziskali aj zloZky priradené LO a TO mddom pésu asymetrickej valencnej vibrécie.

Kragoveé slova: anorganicko-organicky xerogél; infracervend spektroskopia; separacia pasov; Struktlra

The properties of materials are determined by a large number of processing parameters, as well as by their structure.
For the study of material structure, the infrared spectroscopy is very useful technique, because reveals the energies of
possible stretching vibrations within the solid network. The assignment of these vibrations to individual chemical
groups allows the qualitative and quantitative characterization of the chemical components of the solid network. The
paper gives a detailed description relating to the study of the structure of inorganic-organic xerogels using the infrared
spectroscopy. Fifteen xerogels were prepared from sols in ,,tetraethoxysilane (TEOS) — octyltriethoxysilane (TriEQS)
— water — nitric acid — isopropyl alcohol** system. In sols, which were prepared by the sol-gel method, the mole ratios
of X(TEOS):x(TriEOS) were 8:0, 7:1, 6:2, 5:3, 4:4 and the mole ratios of x(H,0)/x(SiO,) were 2, 4 and 6. Drying at
a temperature of 80 °C was used for the preparation of inorganic-organic xerogels. The xerogels were characterized
by infrared spectroscopy using reflex mode in the spectral range of 4 000 — 700 cm™. The results show that the mole
ratios of Xx(TEOS):x(TriEOS) and x(H,0)/x(SiO,) had the effect mainly on bands of asymmetric and symmetric C-H
stretching vibrations, bending C-H vibrations, antisymmetric Si-O-Si stretching vibrations and Si-OH stretching
vibrations. The fingerprint region of spectra is situated at 1 300 — 700 cm™ and it provides information about the
structure of the silica network. Band deconvolution was carried out in this spectral region using seven Gaussian
curves. Deconvolution made it possible to detect four- and six-membered siloxane rings, as well as silanol groups in
the structure of xerogels. The band of antisymmetric Si-O-Si stretching vibrations at 1200 — 1 050 cm™ was
decomposed into two transversal optic and two longitudinal optic components — TO and LO modes. The band near
940 cm™ was decomposed into two components associating with Si-OH and Si-O™ groups.

Key words: inorganic-organic xerogel; infrared spectroscopy; band deconvolution; structure

Anorganicko-organické materidly patria v si¢asnosti  ochranné vrstvy odolné vogi opotrebovaniu akorozii,
medzi intenzivne Studované materidly, pretoze spajagju  hydrofébne vrstvy, tiez sa vyuzivaju g pri vyrobe kon-
anorganické a organické zlozky takym spdsobom, Ze sa  taktnych SoSoviek, vyplni zubov, vyzdobe krystélového
organické zlozka viaze na anorganickd prostrednictvom  sklaatd’. [2 —4].

siete Si-C [1, 2]. Tieto materidly, nazyvané g hybridné

materidly, vykazuj( vysokd odolnost voci opotrebo- Medzi ngjcastejSie sposoby pripravy tychto materidlov
vaniu, takmer dokonal(i prilnavost’ k substrétu, tepelni  patri metoda sol-gél vyuzivajlca ako prekurzory rozne
stabilitu, mechanickdl pevnost, vysokU transparentnost  organoalkoxysilany, ktorych organické funkéné skupiny
adobru spracovatelnost’. PouZivaju sa pri baleni potra-  mMOZu anorganickl siet’” modifikovat' alebo funkciona-
vin ako antireflexng, antistatické a diftzne vrstvy, lizovat' [1, 5]. Riadenie podmienok pripravy (prekurzory,
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ich koncentrécia, katalyza hydrolyzy, ¢as starnutia
reakénej zmesi, teplota atd’.) umoziuje pripravit mate-
ridy s pozadovanymi vlastnostami [6, 7].

Experiment

Na pripravu anorganicko-organickych solov sa pouzil
tetragtoxysilan (TEOS, 98 %), trietoxyoktylsilan (TriEOS,
97 %), izopropylalkohol (IPA, 99,93 %), kyselina
dusi¢nd (HNOs, 65 %) a destilovana voda (H,0).

Spektrd sa merai na infratervenom mikroskope
iN10 MX v rozsahu vinoétov 4 000 — 700 cm™ reflexnou
technikou.

Vysledky a diskusia

Infracervené spektra vzoriek v namerangj oblasti su pre
jednotlivé molové pomery x(H.0)/x(SiO,) uvedené na
obr. 1. Spektra boli normalizované na ngjintenzivngsi
pés pri vinoéte ~1 050 cm™. VInoéty apriradenia jed-

. . . notlivych pasov v dedovang oblasti si uvedené
Kazdy sol sa pripravil z troch roztokov: RA, RB a RC, vyen p &
. S . , o v tab. 2.
ktorych zmieSanim vznikol vysledny sol. Roztok RA —
do 40 % z mnozstva IPA sa po kvapkéach za mieSania iy oo
pridal TEOS. Roztok RB — do 40 % z mnozstva IPA sa 08 s
~ - . . . 0,7
po kvapkéch za mieSania pridali H,O aHNO;. Roztok 05 BALSOLAX
RC —do 20 % z mnozstva | PA po kvapkach za mieSania g o i
pridal TriEOS. Rychlostou ~1 ml-min™ sa za mieania £ 03 =
pridal roztok RB do roztoku RA apo mieSani 30 min sa <0 \LQ
pridal roztok RC. Vysledny sol samie3a 30 min. 0 ———— A A -~
1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700
Uvedenym postupom sa pripravili 3 skupiny sblov @ Vinotet (cm)
sroznym obsahom TriEOSu avody v sdle (tab. 1), ¢o i
bolo vyjadrené réznym moélovym  pomerom 09 — Batso0ex
. . pe 7 ——BA15007X
X(TEOS):X(TriEQS) a x(H,0)/x(Si0,). Molovy pomer o — oasooex
X(TEOS):X(TriEQS) v séloch bal 8:0, 7:1, 6:2, 5:3 a4:4. § os 4 BA15010X
Vo v&etkych vyslednych sdloch bol mélovy zlomok 5 os /
. - 3 03 S e ) / P
X(SIOz) = 0,05. = o2 o wo // E/\ W~
Tab.1 Mdlové zlozenie sblov o I U
Tab l MOlar CompOStl on Of the &)ls b) 1700 1600 1500 1400 1/3;’J':)Oéecl(2:rl:{1) 1100 1000 900 800 700
X(H,0)/x(Si0y) = 2 10
&’)I 0 BA15016X
X(TEOS) x(Tri EOS) X(Hzo) X(H NOg) X( | PA) o8 ——BA15017X
s %7 / BA15018X
BA15011S | 0,05 0 E 06 /]| ——BA15019X
'E 0,5 / BA15020X
BA15012S | 0,04375 | 0,00625 2 oa | //
BA15013S | 00375 | 0,0125 01 | 0005 | 0845 f | T //
y =
BA15014S | 0,03125 | 0,01875 ol A/ NN\
BA150155 0 025 O 025 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700
! ! - c) Vinoget (cm)
Sl HEROE0R) =4 Obr. 1 Infraservené spektra xerogélov s mélovym pomerom x(H,0)/
X(TEOS) | X(TriEOS) | x(H,0) | x(HNOs) | X(IPA) X(Si0z): @) 2,b) 4,¢) 6
Fig.1 Infrared spectra of xerogels with the molar ratio of x(H,O)/
BA15006S | 0,05 0 X(SO): &) 2,b) 4, ¢) 6
BA15007S | 0,04375 | 0,00625
BA15008S | 0,0375 0,0125 0,2 0,005 0,745 Tab.2 Priradenie pasov v infracervenych spektrach xerogélov
BA15009S | 0,03125 | 0,01875 Tab.2 Assignment of bandsin the infrared spectra of xerogels
BA15010S | 0,025 0,025 VInoget (cm™) Priradenie pasov Literatlra
| X(H,0)/x(SiOy) = 6 3800-3000 v(O-H) (H,0 aSIO-H) 2,6,8,9
S6
X(TEOS) | X(THEOS) | x(H,0) |x(HNO3) | x(IPA) ~2930 Vas(C-H) (-CH,) 2,6,9,10
BA15016S | 0,05 0 ~2850 vs(C-H) (-CHy) 2,9
BA15017S | 0,04375 | 0,00625 ~1630 3(H-O-H) 2,8,9
BA15018S | 0,0375 | 0,0125 03 0,005 | 0,645 ~1 460 8(C-H) 9,11
BA15019S | 0,03125 | 0,01875 ~1 380, ~1 370 85(C-H) (-CH,, -CH3) 9,11
BA15020S | 0,025 | 0,025 1200 Vas(S-0-S) 2.9
Xerogdly sa pripravili 24 hodin po priprave danych solov ~1050 Vas(S-0-Si) 269108
suSenim v tenkgj vrstve pri teplote 80 °C do konstantne) ~940 v(Si-OH), v(Si-O) 2,8,9
hmotnosti. Po suSeni sa xerogély ulozili do prostredia ~800 vo(Si-0-Si) 2.10

SRH =43,2 %.
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Pritomnost’ asymetrickych asymetrickych valen¢nych
C-H vibré&gii pri vinoéte ~2 930 a ~2 850 cm™* je spdso-
bena znaénym mnozstvom -CH, skupin v xerogéloch
modifikovanych oktylom aintenzita tychto pasov rastie
sobsahom TriEOSu v sole. Je to sposobené nahradenim
H v Si-OH skupindch =Si-oktyl skupinami, ktoré su
odolné voci hydrolyze [6, 9]. Pritomnost pasov C-H
vibrécii sivisi g so zniZzovanim intenzity Sirokého pasu
pri vinodte ~3400cm™, ktory moéZe pochédzat
z hydroxylovych skupin viazanych na kremicitu siet
adebo z vody adsorbovang na povrchu, s obsahom
TriEOSu v sdle [2, 9]. Pas deformacne vibrécie vody
3(H-O-H) pri hodnote ~1 630 cm™* nema verkd intenzitu
aje zavidy len od obsahu vody v sole, ae len do po-
meru X(TEOS):x(TriEOS) = 6:2. Toto mbze vypoveda
otom, Ze Sroky pés pri vinotte ~3 400 cm™* pochédza
vaéSinou z nezreagovanych silanolovych skupin [8].
Vplyv pomeru x(HO0)/x(SIO,) sa prejavil ngima pri
xerogéloch bez TriEOSu, a to zvySenim intenzity pasu
valenénych vibracii v(O-H) aznizenim intenzity pasov
vas(C-H) avg(C-H) vibracii v oblasti vinoétov 3 800 —
2700 cm™. Obsah vody v sdle mal vplyv na pasy C-H
vibrécii len pri pomere x(TEOS):x(TriEOS) = 7:1 a 6:2,
pri pomere 5:3 a 4:4 (t.,j. vy$Som obsahu TriEOSU) sa
vplyv obsahu vody v sole v dangj oblasti spektra nepre-
jawvil.

Pridanim azvySovanim obsahu TriEOSu v sdle sa
maximum pasu asymetrickg] valenéng vibrécie
Vas(Si-O-Si) pri vinoéte 1050 cm™ mierne posiva
k vySSiemu vinoétu, namd pri vySSich obsahoch
TriEOSu. Najvyrazngjsi posun k vySSiemu vinoétu sa
pregavuje pri xerogéloch pripravenych  zo solu
sx(H0)/x(SiO,) = 6. Posun tohto pasu k vySSiemu
vinoétu sa zaznamenal pre dany obsah TriEOSu g pri
zvySovani obsahu vody v sole. Zistil sa znacny rozdiel
vtvare, pocte g intenzite pasov (ramien pésu
vas(Si-O-Si)) voblasti vinostov 1250—1050 cm™
v zavidlosti od obsahu TriEOSuU g vody v sdle, ngima
pri nizSom obsahu TriEOS ax(H,0)/x(SI0,) =2 a6.

Vplyv obsahu TriEOSu v sdle je vyznamny pri péase
v(Si-OH), resp. v(Si-O) vaenénych vibracii pri vinoéte
~940 cm™. So zvy3ujlcim sa obsahom TriEOSu v sile
sa zniZuje intenzita tohto pasu, svynimkou xerogélov
pripravenych zo solu sx(H,O)/x(SiO,) = 2, kedy nie je
zmena intenzity tak vyraznd Vplyv mnoZstva vody
v sble saprejavil zvySovanim intenzity tohto pasu.

Pés pri vinocte ~890 cm™ mdze byt priradeny alkoholu,
ktory sa uvoriuje pocas hydrolyzy TEOSu, rovnako ako
pasy pri vinocte ~1450, 1380, 1260 cm™ [11]. Pri
tomto pase sa vplyv zvySovania obsahu TriEOSu preja
vil zvySovanim intenzity pre x(H,O)/x(SiO,) =4 a6, ae
zniZzovanim intenzity pre x(H,0)/x(SiO,) = 2. ZvySenie
obsahu vody v sble pri danom mnozstve TriEOSu sp6-
sobilo znizenie intenzity tohto pasu. Vplyv obsahu
TriEOSu avody v sole na pas symetrickg vaencne
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vibrécie v¢(Si-O-Si) pri vinoste ~800 cm™* sa nezistil.
V spektre xerogélov pripravenych zo sdlu spomerom
X(H0)/x(S0,) =2 sa objavuje pés pri  vinotte
~770 cm™, ktory pri pomere 4 a6 v spektre nie je
aktory sa so zvySovanim obsahu TriEOSu takmer strati.

V rozsahu vinoétov 1300 — 700 cm™ sa nachédza ob-
last’ spektra charakteristicka pre kremicité materialy
z hradiska ich &truktary. Preto sa infracervené spektra
v tomto rozsahu podrobili separécii pasov za pouzitia
programu PeakFit 4.12. Pri separacii sa vyuzil predpo-
klad, Ze jednotlivé pasy mgju tvar Gaussovych kriviek.
Na zéklade [12] sa pés asymetrickej valenéngj vibréacie
Vas(Si-O-Si) rozlozil na styri krivky — dve s maximom
pri vinogte ~1 140 a~1 050 cm™, ktoré zodpovedaji LO
aTO moddom Stvorélankovych kruhovych jednotiek
((Si0)y), adve krivky s maximom pri vinocte ~1 200
a~1100cm™, ktoré zodpovedsj LO aTO mddom
Sest¢lankovych  kruhovych  jednotiek  ((SiO)e)
v Struktare kremicitej siete. Pas v blizkosti vinoctu
~940 cm™ sa rozlozil na dve krivky smaximami pri
hodnote ~950 a~890 cm™, ktoré sa priradili Si-OH a Si-
O vaencénym vibraciam. Kvoli lepSiemu rozlozZeniu
spektra sa pouZila g siedma Gaussova krivka pre pés
v blizkosti  hodnoty 800cm™, ktory sa dae
nevyhodnocoval. Separécia pasov vybrang vzorky je
Znazornenanaobr. 2.

Absorbancia

Vinoéet (cm™)

Obr. 2  Separéciapésov v infradervenom spektre xerogélu BA15006X
Fig.2 Deconvolution of the infrared spectra of the BA15006X
xerogel

Vysedky separécie — vIinoéet v maxime pasu
aintegrovanaintenzita pasu — su pre jednotlivé xerogély
amédy zhrnuté vtab.3 (okrem siedmeg Gaussove
krivky). Posun LO médov ku niZzSim vino¢tom so zvy-
Sovanim obsahu TriEOSu v sole sa spravidla tyka de-
formécie siete, aby sa organické skupiny mohli ulozit
vnutri anorganickej kremiditej matrice [2].

Z hodnét integrovanych intenzit zistenych zo separécie
pasov sa vypocitai [12, 13] pomery jednotlivych Struk-
tarnych jednotiek (SiO), a (SiO)s ajednotlivych skupin
Si-OH aSi-O k celkove kremiciteg) sieti (Sic) — obr. 3
acobr. 4. Podie (SiO), a(SiO)s jednotiek sa ziskal
spocitanim integrovanych intenzit LO aTO modov
jednotlivych truktarnych jednotiek.



Hutnické listy ¢. 5/2016, ro¢. LXIX
ISSN 0018-8069

Recenzované vyzkumné ¢lanky
Peer-reviewed Research Papers

Tab. 3 Priradenie pasov po separécii infradervenych spektier
Tab.3 Assignment of bands after deconvolution of the infrared spectra

R=2 |BA15011X|BA15012X|BA15013X BA15014X|BA15015X
Lo | v | 1180 1171 1154 1160 1186
(SiO)s | A 82 10,6 18,7 22,6 2,6
Lo | v | 1140 1139 1138 1138 1114
(Si0) | A 46 14 06 18 47,2
TO |V | 1104 1098 1097 1105 1103
(SiO)s | A 17,6 26,1 20,5 133 09
TO | Vv | 1048 1058 1053 1049 1045
(Si0) | A 53,8 13,1 28,6 474 37,2
Si-OH| V 956 955 952 942 945
A 54 58 47 47 23
Sio | V 891 891 890 886 888
A 1,2 1,0 0.8 1,2 0,4
R=4 |BA15006X|BA15007X|BA15008X|BA15009X BA15010X
LO v | 1204 1179 1194 1169 1185
(SiO)s | A 30 15,3 52 19,7 17
LO v | 1139 1144 1121 1131 1141
(Si0)s | A 29,1 58 40,1 67 24,9
TO v | 1105 1107 1102 1104 1094
(SiO)s | A 0.8 13,0 1,0 53 275
TO v | 1053 1048 1046 1051 1046
(Si0) | A 47,0 53,2 426 59,8 34,1
Si-OH | V 946 950 947 940 939
A 11,8 6.1 59 31 15
sio |V 891 903 889 892 801
A 0.8 32 07 1,2 11
R=6 |BA15016X|BA15017X|BA15018X BA15019X|BA15020X
LO v 1206 1219 1214 1213 1214
(Si0)s | A 22 09 1,8 13 09
LO v | 1083 1131 1107 1106 1095
(Si0) | A 85 325 52,8 54,9 63,8
TO vV | 1135 1192 1184 1185 1188
(SiO)s | A 26,6 2,0 1,7 1,6 36
TO vV | 1035 1056 1049 1046 1050
(Si0)s | A 345 36,6 31,0 15,9 17,4
Si-OH | V 940 939 936 929 927
A 139 115 52 33 1,8
sio |V 890 881 886 886 887
A 32 16 1,7 16 13

7 —vinotet (cm™), A —integrovana intenzita (%), R = x(H20)/x(SiOy)

Zo zavidosti naobr. 3 je vidiet, ze vplyv na (SiO),
a (SiO)g Struktirne jednotky ma nielen obsah TriEOSu,
ale g vody v sole. Mnozstvo (SiO), jednotiek je vySSie
pre xerogély pripravené zo sblov spomerom
X(H20)/x(SIO,) = 4 a6, pre pomer 2 maju dva xerogély
sngnizSimi pridavkami TriEOSu vySSi obsah (SiO)e
jednotiek. Vyrazny rozdid je v priebehu zavislosti po-
meru (Si0), a(SiO)s jednotiek k celkovg kremicitg
sieti od obsahu TriEOS pre xerogély pripravené zo
sélov s ngnizSim angjvysSim obsahom vody. Po pri-
dani TriEOSu do systému s x(H,O)/x(SIO,) = 2 sa
znxne znizi podid (SiO); jednotiek azvysS podiel
(SiO)s jednotiek, zatial’ ¢o pri pomere 6 je to naopak.
DalSie zvySovanie TriEOSu spdsobi pri pomere 2 uz len
zv&Sovanie podielu (SIO), aznizovanie podielu (SiO)g
jednotiek. Pri pomere 6 v3ak zvySovanie obsahu TriEOS

v sdle nespdsobi vyrazni zmenu podielu danych Struk-

tarnych jednotiek.
3
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Obr.3 Zavidost pomeru: a) (Si0), ab) (SiO)s jednotiek k celkove)
kremicitej sieti od obsahu THEOS v sdle; R = x(H,0)/x(SiO;)
Dependence of the ratio of: @) (Si0), andb) (SiO)s to the
total silica network as function of the TriEOS content in the
sol; R = x(H0)/X(SIOy)

Fig. 3
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Obr.4 Zé&vidost pomeru: @) Si-OH ab) Si-O skupin k celkovej
kremigitej sieti od obsahu THEOS v sdle; R = x(H,0)/x(SiOy)
Dependence of the ratio of: @) (Si0), and b) (SiO)s to the
total silica network as afunction of the TriEOS content in the

sol; R = x(H0)/X(SIOy)

Fig. 4
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Fuze slepice s prasetem

Der Spiegel 10.09.2016

Odlovite-li v téchto dnech $éfa koncernu Salzgitter Heinze Jérga Fuhrmanna s otazkou na plany a moznosti fuzi
aprevzeti v ocelarském priamyslu, vypravi tento vtip: Potkaji se prase a slepice. Slepice se pta prasete: ,NezaloZzime
joint-venture?* Prase se zepta: ,, A jakd je pritom obchodni mySlenka?* Slepice odpovi: , Hamandeggs®. Prase chvili
piremysli atik& , Ale pak budu prece mrtvé*. Slepice odpovida: ,Ale tak to piece pii takovych slu¢ovanich chodi.
Jeden vzdycky zemie". Sebevédomy a zkuSeny $&f koncernu Salzgitter nepasobi v soucasnych virech odvétvi jen
uklidnujicim zpasobem na vlastni muZstvo. Svym jasnym stanoviskem, Ze nechce byt prasetem z vypravéného
vtipu, maze mit i vliv nacely evropsky ocelérsky trh. Privadi tim do nesndzi i jednoho z nejvétSich velikani odvétvi,
jimZ je &&f Thyssenkrupp AG Heinrich Hiesinger. Ten prejima ve vtipu roli depice. JenZe fuze Thyssenkrupp
a Salzgitter, jak se zda, neprichézi v Gvahu. Protoze ale Thyssenkrupp musi nedobrou situaci své ocelérské divize
rychle iesit, vyhlédl s jiného partnera, indicky oceléisky koncern Tata Steel, jehoz evropskou ocelatskou divizi by
rad slowcil svlastni a vytvoril tak optiméni celek smodernimi vysokymi pecemi Tata Steel v Holandsku
aukazkovymi provozy Thyssenkrupp v Duisburgu v Némecku. Vytvoiil by se podnik, ktery by mohl 1épe soutéZit
se svymi konkurenty, jako VoestAlpine, llvaaArcelorMittal.
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Povrchova modifikacia bentonitu (3-aminopropyl)trietoxysilanom a jeho
vplyv na reologickeé vlastnosti v polymérnej matrici

Surface Modification of Bentonite using (3-aminopropyl) triethoxysilane and
its Influence on the Rheological Properties in the Polymer Matrix

Ing. Zuzana Miéicovd, PhD.; Ing. Slavomira Bozekova, PhD.; prof. RNDr. Mariana PajtaSova, PhD.;
prof. Ing. Darina OndrusSova, PhD.

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

Clanok sa zaobera pripravou povrchovo modifikovaného bentonitu (3-aminopropyl)trietoxysilanom a jeho
naslednou aplikdciou do polymérnej matrice. Prirodny bentonit sa najskor vysuSil na konStantni hmotnos?
a nasledne sa modifikoval pomocou (3-aminopropyl)trietoxysilanu v dvoch réznych roztokoch. Obidva roztoky mali
rovnaké zloZenie (etanol, voda a silan), len v jednom roztoku sa upravovalo pH. Pripravili sa dva modifikované
bentonity, u ktorych boli charakterizované spektralne vlastnosti. Pripravené modifikované bentonity boli nasledne
aplikované do polymérnej matrice, kde sa hodnotili reologické vlastnosti a vulkanizacné charakteristiky (minimalny
kratiaci moment, maximalny kratiaci moment, bezpecnost zmesi, optimalna doba vulkanizacie) a taktiez vplyv
silanizacie plniva v polymérnej matrici. Pripravilo sa 5 gumarenskych zmesi, z toho jedna gumarenska zmes bola
bez obsahu piniv, druha gumarenska zmes obsahovala Standardne pouZivané plnivo, konkrétne sadze N339. V troch
daldich zmesiach boli sadze ciastocne nahradené plnivom na baze prirodného bentonitu a povrchovo
modifikovanych bentonitov.

Kracgoveé slova: bentonit; modifikécia; vulkanizacné charakteristiky; plniva; silanizacia

Recently, surface modification of clay minerals became increasingly important for improving the practical
applications of clays and clay minerals. This paper deals with preparation of a surface modification of bentonite
using (3-aminopropyl) triethoxysilane. Natural bentonite was modified with (3-aminopropyl) triethoxysilane in two
different solutions. These two solutions had the same composition (ethanol, water and (3-aminopropyl)
tetraethoxysilane) but in one solution, there was a treatment of pH. These modified bentonites were characterized by
Fourier transform infrared spectroscopy. The IR spectrum of bentonite modified with (3-aminopropyl)
triethoxysilane showed the absorption bands at 3278 —3284 cm* due to stretching vibrations of NH, group,
and bands at 2928 -2930 cm ! due to asymmetric stretching vibrations of CH, group, as well as bands at
1 137 cm™ due to stretching vibrations of C-O group, indicating the presence of the organic component (silane). The
study was based on a modification of bentonite, which was used as partial replacement of the high reinforcing filler
— carbon black of the N339 type. The polymeric compounds with the modified bentonites were used as a partial
carbon black replacement and they were investigated from the viewpoint of rheological properties and vulcanization
characteristics (minimum torque M, maximum torque My, optimum time of vulcanization t.q), processing safety for
compound ts,). The compounds containing fillers based on modified bentonite show the decrease of minimum and
maximum torque. The decrease of these values indicates lower stiffness, as well as lower viscosity of the prepared
compounds at the beginning and the end of vulcanization. Moreover, in the prepared polymer compounds
containing fillers based on modified bentonites, the quality of the silanization reaction was investigated. The
determination of the quality of the silanization reaction shows that there is the lowest value of the elastic modulus
- G (1 %) and thus there is the highest efficiency of the silanization reaction in relation tothe compound
containing the filler based on the modified bentonite (SA-pH,) and it leads to the conclusion that the filler is well
dispersed in the polymer matrix.

Key words: bentonite; modification; vulcanization characteristics; fillers; thiazoles; silanization

Povrchova modifikicia mé vplyv na zlepSenie disperz- vom vysokej viskozity, zlej dispergacie, zhorSenych
nych vlastnosti a zvySenie povrchovej aktivity plniva.  mechanickych vlastnosti a pod. Modifikované plnivo
V4dSina castic plniva je anorganickych a ich povrch ma  zlepSuje schopnost’ kompatibility s kauéukom a znizuje
zIG kompatibilitu s polymérmi. To mdZe viest’ k prob-  viskozitu zmesi. Tento fakt mdze viest’ k Usporam ener-
lémom so spracovanim, ktoré mézu nastat’ napr. vply-  gie alebo k zvySeniu vyrobnej kapacity [1].
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Pre dosiahnutie pozitivneho efektu povrchovej Gpravy je
potrebny vyber vhodného modifikatora (vdzobné
¢inidla, povrchovo aktivne latky atd’.) pouzitého na
Upravu, a to vzh'adom na dané plnivo a matricu. Medzi
vel'mi ¢asto pouzivané povrchové modifikatory patria
organosilany [2, 3].

ilové biele plniva, na rozdiel od sadzi, majd niz3iu
kompatibilitu s kau¢ukovou matricou. Z tohto dévodu
sa pouZzivaju silan-vazbové ¢inidla pre lepSiu interakciu
ilového plniva s retazcami kaucuku [4, 5].

Experiment

Priprava modifikovaného bentonitu

Na pripravu modifikovaného bentonitu bol ako zaklad
pouZity bentonit P140 z loZiska Lieskovec pri Zvolen-
skej Slatine. Chemické zloZenie bentonitu v hmotnost-
nych percentach: SiO, 59 %, Al,Oz 20 %, Fe,O3 2 %,
FeO 0,3 %, TiO, 0,2 %, CaO 2,2 %, MgO 4 %, K,0
0,7 %, Na,O 0,4 %; pH 7; obsah montmorillonitu 80 %.
Vzorka bentonitu P140 bola vysuSenad v suSiarni pri
teplote 80 °C na konstantni hmotnost. K modifikacii
povrchu bentonitu P140 bol vybrany nasledujici typ
silanu: (3-aminopropyl)trietoxysilan (APTES).

o~ CHs
|
HsC” ~O—Si— A~
| NH,
HaC__O

Obr.1 Struktura (3-aminopropyl)trietoxysilanu
Fig. 1 Structure of (3-aminopropyl) triethoxysilane

Modifikacia bola uskuto¢nend v dvoch réznych rozto-
koch. Prvy roztok pozostaval z etanolu, vody (v pomere
70:30) a silanu (100 hmotnostnych dielov plniva
k 3 hmotnostnym dielom modifika¢ného ¢inidla). Druhy
roztok mal rovnakeé zloZenie, ale jeho pH bolo upravené
roztokom kyseliny octovej. Pripravené roztoky boli
najskbr mieSané pomocou magnetického mieSadla
NAHITA NO 690/1. Nésledne bola do obidvoch rozto-
kov pridana vzorka bentonitu P140 a obidve zmesi boli
za staleho miesania pri otackach 450 min™ zahrievané
pri teplote 60 °C po dobu 2 hodin. Vzniknuté suspenzie
sa prefiltrovali za zniZzeného tlaku a pripravené vzorky
sa vysusili v suSiarni pri teplote 80 °C, nasledne sa po-
drvili v maZiari a presitovali cez sito s velkostou oka
25 pum.

Infragervena spektroskopia

Infracervené spektrd sa merali na pristroji FTIR
TENSOR 27, v KBr tabletach, v strednej infracervenej
oblasti 4 000 — 400 cm™.

Priprava gumarenskych zmesi

Gumarenské zmesi boli pripravované dvojstuptiovym
mieSanim  laboratornym mixérom BRABENDER
PLASTOGRAF s objemom komory 80cm®. Prvy
stupen prebiehal pri teplote 140 °C a frekvencii otacok
50 min™, kedy sa pridavali prisady (kaucuky, aktivatory,
plniva, antioxidanty, antiozonanty a zmakcovadlo), po
dobu 12 min. Druhy stupen prebiehal pri teplote 110 °C
a frekvencii ota¢ok 50 min™ pridanim vulkaniza¢ného
systému (sira, urychlovace) po dobu 6 min. Po prvom
a druhom stupni sa vysledné zmesi homogenizovali na
laboratérnom dvojvalci. Pripravilo sa pat’ gumarenskych
zmesi. Oznacenie pripravenych gumarenskych zmesi je
uvedené v tab. 1.

Tab.1 Oznacenie a pomer pouzitych plniv v Studovanych gumaren-

skych zmesiach

Tab.1 Specification and ratio of fillers in investigated rubber
compounds
Oznaéenie zmesi PouZité plnivo Podiel plniv
R -
S sadze 1
SP sadze + bentonit 31
SA sadze + vzorka A 31
SA-pH sadze + vzorka A-pH 31
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Reologické vlastnosti a vulkanizaéné charakteristiky

Reologické vlastnosti a vulkanizacné charakteristiky
pripravenych gumarenskych zmesi sa merali na pristroji
PRPA 2000 pri teplote 160 °C po dobu 30 min.

Kvalita silaniza¢nej reakcie

Kvalita silanizaénej reakcie bola merand na pristroji
PRPA 2000 pri konstantnej teplote, frekvencii a pri
deformaécii v rozsahu (1 — 450) %.

Vysledky a diskusia

IC spektroskopia modifikovaného bentonitu

Na charakterizaciu a identifikdciu zmien nachadzajlcich
pri modifikécii bentonitu modifikaénym ¢inidlom
(3-aminopropyl)trietoxysilanom sa pouzila infracervena
spektroskopia. IC spektroskopia bola merana v strednej
IC oblasti v rozsahu vino&tov 4 000 — 400 cm™. V tab. 2
st zhrnuté vybrané vibracie prislusnych modifikovanych
ilovych materidlov (A a A-pH) anemodifikovaného
ilového materialu P. Infragervené spektrd modifikovanych
bentonitov a nemodifikovaného bentonitu st uvedené na
obr.2a3.
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Tab. 2 Vybrané valenéné vibracie (cm™) modifikovaného bentonitu
Tab. 2 Selected stretching vibrations (cm™) of the modified bentonite

Typ vibracie P A A-pH
v (Al-OH) 3627 3629 3631
v (H-O-H) 3454 3455 3452
v (NHy) - 3278 3284
Vas (CH2) - 2928 2930
v (C-0) - 1137 -

v (Si-0) 1056 1054 1048

Pri identifikéacii modifikovanych ilovych materialov (A,
A-pH) sa preukazali absorpéné pasy v rozsahu vinoétov
3629 — 3631 cm™ prisluchajice valenénym vibraciam
Al-OH skupin, absorpéné pasy v rozsahu vinoctov
3452 — 3 455 cm™ prislichajlce valenénym vibraciam
H-O-H skupin adsorbovanej H,O a absorpéné pasy
vrozsahu vinotov 1054 —1048cm™ prislichajlce
valenénym vibréacia Si-O skupin. Tvar a intenzita pasov
sa menila v porovnani s nemodifikovanym ilovym ma-
teridlom P, tieto zmeny su pravdepodobne spdsobené
vplyvom Struktirnych zmien vznikajdcich v ddsledku
modifikacie ilovych materialov.

P
100 v —
< 80
e W Vs (CHy)
S 60 (NHy)
]
h= v H-O-H
2 0 (H-0-H)
= v (C- O)
£ % v (Al-OH)
v (Si- O)
0
3500 2500 1500 500
VInoéget (cm™)
Obr. 2 IC spektra vzorky A a P
Fig. 2 IR spectra of the samples A and P
—A-pH P
100 |/* v — - ("
S 80 vas (CH,)
(5]
8
g 40 v (H-O-H)
[
F 20 v (AI-OH) v(Si0)__|\
0
3500 2500 1500
VInoéet (cm™?)
Obr. 3 IC spektra vzorky A-pH a P
Fig. 3 IR spectra of the samples A-pH and P

Na IC spektrach pri modifikovanych ilovych materialov
(A a A-pH) mozno sledovat’ absorpéné pasy pri vinocte
3226 — 3278 cm™ prisluchajtce valenénym vibraciam
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NH, skupin [6, 7]. Hisao a kol. vo svojej préci [8] uva-
dzaju, Ze absorpény pas pri vinoéte 3 300 cm™ prisldcha
valenénym vibracidm NH, skupin. Pritomnost’ absorp¢-
ného péasu v rozsahu vinoé&tov 2 928 — 2 930 cm™ prisld-
cha valen¢nym asymetrickym vibraciam CH, skupin, ¢o
potvrdzuje Phothitontimongkol a kol. vo svojej Studii
[9]. Kidsaneepoiboon akol. charakterizovali valen¢né
vibracie C-O skupiny nachadzajiuce sa pri vinocte
1150 cm™, ¢o kore$ponduje s nameranym IC spektrom
modifikovaného ilového materialu A, kde bol sledovany
absorpény pés pri vinogte 1137 cm™ prislichajuci
valenénym vibraciam C-O skupiny [10]. U modifi-
kovaného ilového materidlu A-pH bol tento absorpény
pas tazko identifikovatelny, nakolko sa prekryva
s valenénymi vibraciami skupin typické pre smektity
[11, 12].

Reologické viastnosti a vulkanizaéné charakteristiky
gumarenskych zmesi

Na pristroji PRPA 200 pri teplote 160 °C a frekvencii
1,67 Hz, pri nizkej deformacii boli merané vybrané
parametre vulkaniza¢nych charakteristik. V tab. 3 sG
uvedené vysledky vybranych parametrov vulkaniza¢nych
charakteristik (maximalny krdtiaci moment My, mini-
mélny kratiaci moment M, bezpe¢nost’ zmesi t;, opti-
malna doba vulkanizacie tyq) pripravenych gumaren-
skych zmesi. Priebeh vulkaniza¢nych kriviek pre pri-
pravené gumarenské zmesi je graficky znazorneny na
obr. 4 a 5. Takmer vSetky vulkanizac¢né krivky vykazo-
vali platd, kedy sa kratiaci moment po dosiahnuti
optima nemeni.

Tab. 3 Reologické a vulkanizacné charakteristiky gumarenskych

zmesi
Tab.3 Rheological and vulcanization characteristics of rubber
compounds
Oznacenie My My ts Le(o0)
Zmesil (dN-m) (min)
1,69 8,78 2,30 6,95
R 0,28 3,45 2,29 4,42
SP 1,47 6,88 3,55 12,43
SA 1,40 6,57 3,80 11,70
SA-pH 1,39 5,56 5,57 14,55
10 1 R S sp
€
g8
€
26
o
£
S 4
8
g
Y 2
0 : ; ‘
0 10 20 30
Cas (min)

Obr. 4 Vulkaniza¢né zdznamy zmesi R, S a SP
Fig. 4 Vulcanization records of R, S and SP compounds
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Z vulkaniza¢éného zaznamu zmesi R, S a SP (obr. 4),
vyplyva, Ze najvysSiu hodnotu minimalneho kratiaceho
momentu M, a maximalneho momentu My mala zmes
S, ¢o svedéi o vySSej tuhosti vzorky na zaciatku
anakonci vulkanizécie. Opacny trend bol sledovany

0 tom, Ze zmes neobsahovala plnivo.

Spracovatel'skd bezpecnost’ t; u gumarenskych zmesi
RasS je porovnatelna. VysSiu hodnotu t; vykazovala
gumarenska zmes SP, z ¢oho mozno predpokladat, Ze
vplyv plniva ma pozitivny vplyv na spracovatel’ské
vlastnosti zmesi.

Z vysledkov optimalnej doby vulkanizacie teqg) Vyplyva,
Ze zmes SP s obsahom nemodifikovaného materialu P
dosiahla najvy3siu hodnotu tege v porovnani so zmesou
SaR.

Kratiaci moment (dN-m)

0 - T T )

20 30

Cas (min)

Obr.5 Vulkaniza¢né zéznamy zmesi SP, SA a SA + pH
Fig.5 Vulcanization records of SP, SA and SA + pH compounds

Vysledné hodnoty minimalneho a maximalneho kritia-
ceho momentu (obr.5) wvykazovali nizSie hodnoty
u zmesi SA a SA-pH, ¢o mbze suvisiet’ s nizSou tuhos-
tou a viskozitou na zagiatku a na konci vulkanizécie.

Hodnoty spracovatel'skej bezpeénosti ts u gumarenskych
zmesi SA a SA-pH su vysSie v porovnani s hodnotou t;
zmesi SP, z ¢oho moZno predpokladat’, Ze obsah plniv
v gumarenskych zmesiach méa pozitivny vplyv na spra-
covatel'ski bezpecénost’ a to mdze vplyvat’ na spracova-
tel'ské vlastnosti zmesi.

Z vysledkov optimalnej doby vulkanizacie teqo) Vyplyva,
Ze zmes SA vykazovala zniZenie tyo V porovnani
s gumarenskou zmesou SP, ¢o mOze mat priaznivy
vplyv na znizenie celkovej doby vulkanizacie. Opacny
trend sledujeme v zmesi SA-pH, kde hodnota tegg bola
vySSia v porovnani s gumarenskou zmesou SP.

Kvalita silanizaénej reakcie

Na pristroji PRPA 2000 pri konstantnej teplote, frek-
vencii a pri deformacii v rozsahu (1 — 450) % bola me-
rand kvalita silaniza¢nych reakcii. Pri tejto skuske sa
zaznamendvala velkost’ elastického modulu a verkost
kratiaceho modulu (sudrznost’” polymémej siete). Cim
niZSia je interakcia plnivo-plnivo, tym je lepSia disperzia
pouzitého plniva. Z toho vyplyva vysSia G¢innost’ sila-
nizacnej reakcie. Hodnota kratiaceho momentu S~ pri
vysokych uhloch deformécie poukazuje na to, ¢i vply-
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vom zvySenej teploty pri silanizaénych reakcii nedoché-
dzalo k neziaducemu navulkanizovaniu zmesi. Hodnota
kratiaceho modulu by mala byt iZSi
V opa¢nom pripade by dochadzalo k nérastu degradacie
silanu [13]. Vysledky merani kvality silaniza¢nej reak-
cie st uvedené v tab. 4 a graficky znazornené na obr. 6.

modulu G™ (1 %), a tym aj najvysSiu G¢innost’ silanizac-
nej reakcie vykazovala zmes SA-pH, z ¢oho vyplyva, Ze
plnivo je dobre rozptylené v polymérnej matrici. Hod-
noty krutiaceho momentu S™ (450 %) boli porovnatelné
u obidvoch zmesi.

Tab.4 Hodnoty G” a S” pre stanovenie kvality silanizacnej reakcie
Tab.4 Values of G” and S” for determination of the silanization
reaction quality

Zmes G (1%) S’ (450 %)
SA 223,33 11,12
SA-pH 210,26 11,02
250 — =B =-SA ——— SApH
B
200 &
3
F 150
2
© 100
50
0
01 1 10 100 1000

Uhol deforméacie (%)

Obr. 6 Zavislost G od deformacii u zmesi SA a SA-pH
Fig. 6 The dependence of G” on deformation for SA and SA-pH
compounds

Zaver

Praca sa zaobera pripravou povrchovo modifikovaného
bentonitu (3-aminopropyl)trietoxysilanom a jeho na-
slednou aplikaciou do polymérnej matrice Z experi-
mentalnych vysledkov vyplyva, ze na IC spektrach sa
pri identifikicii modifikovanych ilovych materialov
silanom (3aminopropyl)trietoxysilan preukézali
absorpené pasy prislichajacich NH, skupin v rozsahu
vinoctov 3 226 — 3 278 cm™,

Zistené reologické a vulkanizacné charakteristiky ukazuju,
Ze vysledné hodnoty minimalneho a maximalneho krd-
tiaceho momentu vykazovali nizSie hodnoty u zmesi
s obsahom plniv na badze modifikovanych bentonitov, ¢o
moZze slvisiet’ s nizSou viskozitou na zagiatku a na konci
vulkanizécie.

Zo stanovenia kvality silanizacnej reakcie vyplyva, Ze
aj najvysSiu G¢innost’ silanizacnej reakcie vykazovala
zmes SA-pH, ¢o znamend, Ze plnivo je dobre rozptylené
v polymérnej matrici.
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Radarova méreni zvysuji hospodarnost

Stahl und Eisen 12.08. 2016

Jedineéné vyhodnocovaci algoritmy, zvySena spolehlivost namétenych hodnot — Salzgitter Flachstahl sazi z dobrych
dtivodi na vyhody radarové technologie. S novou generaci volné vyzagujicich radarovych meéticich piistroja od
firmy Endress+Hauser k monitorovani stavu naplnéni dosahuje podnik pti vyrobé oceli vysoké miry jistoty a
hospodarnosti. Salzgitter Flachstahl GmbH (SZFG) je nejvétSi ocel vyrabéjici dcefinou spole¢nosti v koncernu
Salzgitter. 5700 zaméstnanct vyrobilo v roce 2014 zhruba 4,7 mil. tun surové oceli a doséhlo obratu 2,6 mld. €.

Sigmar Gabriel: Zachrance privilegii

VDI Nachrichten 19.08.2016

Ze t¥i nejvétSich problému ocelaiského pramyslu — importt z Ciny, obchodu s certifikaty a poplatky na obnovitelné
zdroje energii — se nyni staly jen dva. Poplatek na financovéani podpory vyuZivéani obnovitelnych zdroji nebudou
podniky muset platit. Pramysl by za to mél podékovat spolkovému ministru hospodarstvi Sigmaru Gabrielovi,
kterému se podaiilo v Bruselu vybojovat zruseni poplatkti za vlastni vyrobu proudu. Ministr prohlasil: ,,Jsem réd, ze
jsme toho po dvou letech tvrdych jednani mohli dosédhnout”. Némecti oceléfi maji dvojity davod k radosti, jednak
uSetif spoustu penéz a dale je to znameni, Ze toto tradi¢ni odvétvi se mtize v krizovych letech spolehnout na mocné
piiznivce.

Vysoka pec bude modernizovanéa v rekordnim ¢ase

www.saarbrueckenzeitung.de 24.08.2016

Investice za 150 mil. € jen 90 dnt na dokonceni, 100 podilejicich se firem, 700 délnikd na stavbé- rekonstrukce
vysoké pece ¢. 4 v Dillinger Hiitte je technologicky vykon, ktery vyZaduje opravdu nadmérnou silu. Do 30. 9. musi
byt vSe hotové. Tato vysoka pec je podle prevladajiciho minéni to nejmodernéjsi, co se dnes da najit na trhu a méla
by zajistit vyrobu alespon pro piiStich 10 aZ 15 let. Rekordnich hodnot dosahuji i pouZité stavebni materialy: 500 tun
ocelovych konstrukci jen pro pomocné konstrukce pii montézi, 120 km kabeld, jakoZ i konstrukéni dily, dosahujici
hmotnosti 110 tun.
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Priprava a charakterizacia organoilov na baze tiazolov

Preparation and Characterization of Organoclays Based on Thiazole

prof. RNDr. Mariana PajtaSova, PhD.; Ing. Zuzana Mi¢icova, PhD.; prof. Ing. Darina Ondrusova, PhD.;
Ing. Slavomira BozZekova, PhD.; Ing. Beata Pecusovd; Ing. Andrea Feriancova, PhD.; Ing. Lukas Ranik

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

Clanok sa zaobera pripravou organoilov z monoiénovych (Ca®*, Cu®*, Co?**) foriem dioktaédrického smektitu
(montmorillonitu) a vybranych organickych molekdl urych/ovacov sirnej vulkanizacie na baze tiazolov, konkrétne
kvapalny benz-1,3-tiazol a tuhy 2-merkaptobenz-1,3-tiazol. Benz-1,3-tiazol bol sorbovany do medzivrstvia
monoidnovych foriem montmorillonitu z plynnej fazy a 2-merkaptobenz-1,3-tiazol bol najskér rozpusteny v etanole,
mierne zahrievany a do medzivrstvia montmorillonitu bol sorbovany z kvapalnej fazy. Pripravili sa 3 monoiénové
formy montmorillonitu a 6 organoilov s interkalovanymi urych/ovacmi na baze tiazolov. Interkal4cia prebehla
na zaklade i6novymennych reakcii medzi katiénmi alkalickych kovov (Na*), alkalickych zemin (Ca?*) a prechodnych
kovov (Cu?*, Co®) vyskytujlcimi sa v medzivrstvi prislusného ilového materialu a molekul organickej latky
pritomné v plynnej, resp. kvapalnej faze. Pre charakterizaciu StruktGrnych a spektralnych vlastnosti u pripravenych
organoilov bola pouzitd metéda RTG difrakcnej analyzy a infracervenej spektroskopie.

Kracgoveé slova: organoil; tiazoly; FTIR; RTG difrak¢né analyza; montmorillonit

Montmorillonite belongs to the most widely known clay minerals, and it is extensively investigated by various
researchers around the world in adsorption applications because of its large surface area and relatively wide
interlayer space, which is expandable in aqueous media. The most effective active sites in montmorillonite are
placed between two silicate layers, where the naturally occurring cations can easily be replaced by heavy metals
and organic groups. 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-thiazole into the
interlayer of montmorillonite was performed using the gas state at room temperature. 2-mercaptobenzic-1,3-thiazole
was initially dissolved in ethanol and slightly heated and then intercalation of 2-mercaptobenzic-1,3-thiazole into
the interlayer of montmorillonite was performed using the liquid state. The prepared organoclays were
characterized by help of X-ray diffraction analyzis and Fourier transform infrared spectroscopy. The X-ray
diffraction analysis was used for determination of the changes relating to the interlayer distance of d(001) basal
spacing in the reference to the prepared monoionic forms of MMT clay mineral and organoclays. The changes of
the interplanar distance confirm that there is the intercalation of the organic molecules into the interlayer of the
MMT monoionic forms. The detailed characteristics of organoclays was obtained by spectral analysis. The infrared
spectra of investigated organoclays were recorded by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) in the middle
region, which was 4000-400 cm™. The middle infrared region is most important for spectroscopic studies of
organoclays because of the study adsorption properties and structural changes caused by chemical modifications.
Using the IR spectra, there were the changes representing the increase in the number of the absorption bands
standing for the stretching vibrations which can be attributed to C-H groups, N=C-S groups and C=C groups.

Key words: organoclays; thiazoles; FTIR; X-ray diffraction analysis; montmorillonite

Benzotiaz6liové zlGgeniny su biologicky aktivne zluce-
niny, ktoré sa pouZivaji na wvyrobu herbicidov
a pesticidov. Pdsobia tiez ako stimulatory rastu rastlin.
V tychto sivislostiach prichadzajd do kontaktu s pédou
a povrchovymi vodami, ktoré mdzu kontaminovat’
Jednou z moznosti ich dekontaminécie je vézba na ilové
mineraly za vzniku stabilnych organokomplexov,
ktorych usporiadanie zavisi od rozsahu interkalacie a
pritomnosti  zvySkovej vody Vv  medzivrstvovom
priestore. Vyznamny je aj vplyv atomu siry
z tiazolového kruhu benzotiazéliovych zlGéenin, ktory
sa prejavuje odpudzujucim G¢inkom k povrchovym

kyslikom Struktdry montmorillonitu  (MMT) [1, 2].
Montmorillonit patri do skupiny ilovych minerdlov
s expandujlcou  vrstevnatou  StruktGrou, znamou
pod ndzvom smektity. Zakladnou Struktirnou jednotkou
montmorillonitu je trojsietova vrstva typu 2:1, ktora je
tvorena dvomi nepretrzitymi sietami tetraédrov, medzi
ktorymi je uloZena jedna oktaédricka siet’. Tetraédrické
a oktaédrické siete si navzadjom viazané cez spolocné
atomy kyslika a vytvaraju zakladnu Struktirnu jednotku
— vrstvu. Vrstvy si spolu spojené slabymi vazbami (van
der Waalsove sily, elektrostaticke sily a vodikové vazhy).
Jednotlivé vrstvy v montmorillonite si oddelené medzi-
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vrstvovym priestorom, ktorého hlavnu ¢ast’ tvoria mole-
kuly H,O a vymenitel'né hydratované jednomocné (napr.
Na®, K*) advojmocné katiény (napr. Ca**, Mg*"), ktoré
svojim kladnym nabojom kompenzuji zporny naboj
vrstvy vzniknuty nestechiometrickymi  substitlciami
centralnych atdbmov v tetraédroch a oktaédroch [3, 4].

Interakcie medzi organickymi latkami a ilovymi mine-
ralmi patria medzi najrozSirenejSie deje v prirode
avenovala sa im uz zna¢na pozornost od samych za-
&iatkov vyskumu ilov. Pri interakcii katiénov organickej
latky s ilovymi minerdlmi prebieha idnova vymena, pri
ktorej dochadza k vytesneniu anorganickych katiénov
z ilu. Pévodné kationy v medzivrstvi smektitu ¢iastoéne
zostavaju. Organické molekuly mézu byt adsorbované
z plynnej alebo z kvapalnej fazy, z vodnych roztokov
alebo z inych rozpustadiel. NajcastejSie sa adsorbuju z
vodnych roztokov organickych baz alebo vornych baz
s upravenou hodnotou pH. Interakciu organickych
katiobnov s povrchom ilovych mineralov ovplyviiujd
viaceré cinitele, ako napr. van der Waalsove sily,
velkost’ ilovych castic, typ vymenitelnych katiénov,
i6n-dipdlové interakcie a celkovy néboj vrstvy [5 - 8].

Experiment

Priprava organoilov na baze tiazolov

Na pripravu organoilov bol ako zé&klad pouZity ko-
merény montmorillonit z lokality JelSovy potok.
Chemické zloZzenie montmorillonitu v hmotnostnych
percentach: SiO, 59 %, Al,Oz 20 %, Fe,03 2 %, FeO
0,3 %, TiO, 0,2 %, CaO 2,2 %, MgO 4 %, K,0 0,7 %,
Na,0 0,4 %; pH7; obsah montmorillonitu 80 %.
Montmorillonit bol drvenim a presitovanim upraveny
na jemnu frakciu so zrnitost'ou pod 0,07 mm, ktora bola
procesom saturacie roztokom CaCl, s koncentraciou
1 mol-dm™ upravena na vapenat( formu montmorillo-
nitu, pri stdlom mieSani po dobu 24 hodin. Prebytocné
mnozstvo vapenatej soli bolo viacnasobne premyvané
destilovanou vodou aZz dovtedy, kym reakcia s 2%
roztokom AgNO; na chloridové idny nebola negativna.
Vysledny produkt bol najskor suSeny pri laboratornej
teplote pocas 48 hodin a potom dosuSeny v suSiarni pri
teplote 60 °C. Pripravena vapenata forma bola upravena
drvenim a naslednym sitovanim na frakciu s velkost'ou
¢astic 0,07 mm. Vépenatd forma montmorillonitu bola
nésledne pouzitd na pripravu dalSich monoidvych
foriem Cu®** a Co?" saturdciou roztokov prislusnych
chloridov  prechodnych  kovov s koncentraciou
1 mol-dm® pri stdlom mie$ani, po dobu 24 hodin.
Taktiez boli upravené drvenim a presitovanim na
pozadovan( velkost’ 0,07 mm. Pri takto pripravenych
monoiénovych formach montmo-rillonitu sa pouzili dva
urychlovace sirnej vulkanizacie na baze tiazolov: kva-
palny benz-1,3-tiazol (obr.1) a tuhy 2-merkaptobenz-
1,3-tiazol (obr. 2), pri¢om benz-1,3-tiazol bol sorbovany
do medzivrstvia monoiénovych foriem MMT z plynnej
fazy a 2-merkaptobenz-1,3-tiazol bol najskér rozpusteny

v etanole, mierne zahrievany a do medzivrstvia smekti-
tov bol sorbovany z kvapalnej fazy.
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Strukttra benz-1,3-tiazolu
Structure of benz-1,3-thiazole

Obr. 1
Fig. 1
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Strukttira 2-merkaptobenz-1,3-tiazolu
Structure of 2-merkaptobenz-1,3-thiazole

Obr. 2
Fig. 2

RTG difrakéna analyza

Difrakéné zaznamy boli merané na difraktometri Bruker
D8 DISCOVER, so ziarenim Cu K-alfa, prikonom
12 kW, v rozsahu merania 3-35° 2@, krokom 0,05
stupna a ¢asom merania v jednej polohe 1 s.

Infragervena spektroskopia

IC spektra boli merané na FTIR spektrometri Thermo
Scientific iS50 Nicolet, v KBr tabletach, v strednej
oblasti 4 000 — 400 cm™.

Vysledky a diskusia

RTG difrakéna analyza

Difrakéné zaznamy organomodifikovanych ilovych

produktov st znazornené na obr. 3 - 5.

Pritomnost’ organickych molekul, ktoré boli interkalo-
vané do medzivrstvia iflového mineralu z plynnej alebo
kvapalnej fazy, sp6sobuje zmeny medzirovinnej vzdia-
lenosti v porovnani s mono-iénovymi formami ilového
mineralu.

d(001) [mn] CaMMT
i1,50 CaMMT+ET
'; B e CabMMT+2-MET
&,
o= d
= 1
| 41 :149
*; 1 R TURTOU L o S
-
=
e
) —
T T 1
3 12 - 21 30
26 7]
Obr.3 RTG difrakény z&znam CaMMT, CaMMT+BT
a CaMMT+2-MBT
Fig. 3  X-ray diffraction record of CaMMT, CaMMT+BT

and CaMMT+2-MBT
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Z IC spektier organomodifikovanych ilovych produktov

d(001) [nn] CubMT e J . Y
- o CuMMT+ET na baze tiazolov (BT, 2-MBT) sa Studovali predov3etkym
= ‘,-"'-,‘13:‘ ------------- CuMMT+2-MET valenéné vibrécie funkénych skupin N=C-S, C=N C=C
= skupiny, ako aj valen¢né C-H vibréacie aromatického
E systému. Tvar a intenzita absorpénych pésov sa menili
= podla typu pouzitého tiazolového urychlovaca. V IC
= 1.26 spektrach organoiloch s obsahom BT a 2-MBT boli
iz ’/L sledované najintenzivnejSie  pdsy pri  vinoétoch

. J’\-u e 1582 —492 cm™, ktoré prislichaji valenénym vibraciam

3 12 21 30 benzénového Jadr% Cc=C ’skupl-ny, a pri vIno?tolch

2611 1428-1415 cm™, ktoré prislichaju valenénym

Obr.4 RTG difrakény zaznam CUMMT, CUMMT+BT vibraciam N=C-S skupiny [9, 10]. Dalej bolo mozne

a CUMMT+2-MBT v IC spektrach u Studovanych organoilov pozorovat

Fig.4 X-ray diffraction record of CUMMT, CUMMT+BT pritomnost’ absorpénych pasov pri vinoétoch 2 977 —

and CUMMT+2-MBT 3098 cm™, ktoré prislichaju valenénym vibraciam C-H
skupin aromatického kruhu [11].

d(001) [nmm] o MIMT V tab. 1 st uvedené vybrané valencné a defromacné
= Eeg e ColMT+BT vibracie monoidnovych foriem MMT a pripravenych
=z i3 1.5 ColMMT+2-MBT organoilov z nameranych 1C spektier.

o
E Tab.1 Vybrané valen¢né a deformécné vibracie organoilov
;’_: Tab.1 Selected stretching and bending vibrations of organoclays
; Vibrécia (cm®) | CaMMT | CaMMT+BT |CaMMT+2MBT
F A v (Al-OH) 3621 3626 3631
' ' ' v (H-O-H) 3393 3444 3426
3 12 21 30
26 [°] v (CH) - 3098 2978
Obr.5 RTG difrakény zaznam COMMT, COMMT+BT J (C-H) - 1464 1453
a CoMMT+2-MBT :
Fig.5 X-ray diffraction record of COMMT, COMMT+BT v (Si-0) 1040 1035 1046
and COMMT+2-MBT v(C=C) - 1561 1492
Zaznamenany narast hodn6t medzirovinnej vzdialenosti v (N=C-S) . 1419 1423
d(001) pri organoilov potvrdzuje UspeSnost’ sorpcie Vibracia (cm?) | CUMMT | CUMMT+BT |CuMMT+2MBT
organickych molekul ury(_:hlovacov benz-1,3—t|azc_)l » (A-OH) 3626 3626 3625
(BT), 2-merkaptobenz-1,3-tiazol (2-MBT) do medzi-
vrstvia monoiénovych foriem montmorillonitu. S ohla- v (H-O-H) 3441 3455 3442
dom na velkost’ a geometriu molekuly benzénu z mole- v (CH) - 3089 2977
kuly BT alebo 2TMBT, sa prgdpoklad@ Ze organické 5(C-H) i 1457 1453
adsorbaty v medzivrstvi st orientované paralelne s ba- _
zalnym povrchom a usporiadané do bimolekulovych v (Si-O) 1025 1036 1044
vrstiev. v (C=C) - 1565 1582
. . . v (N=C-S - 1416 1428
Infracervena spektroskopia ( )
L . L. 3 Vibréacia (cm™) | COMMT | CoMMT+BT |CoMMT+2MBT
Na Stadium interkalacnych procesov molekal BT
a 2-MBT do medzivrstvovych priestorov monoiénovych v (Al-OH) 3625 3626 3626
foriem filového minerdlu bola pouzitd infracervena v (H-O-H) 3432 3444 3429
spektroskopia, ktord na meranie vyuZiva strednd IC » (CH) i i 2978
oblast’ v rozsahu vinogtov 4 000 — 400 cm™. V infrager-
venej oblasti sa charakterizovali okrem absorpénych 9 (C-H) - 1458 1454
pasov valenénych a deforma¢nych vibracii monoiéno- v (Si-0) 1023 1035 1036
V)’/Ch foriem |Iovevho, mme_ralg ] absorpcng pasy va’Ienc— v (C=0) - 1565 Yy
nych a deformacnych vibracii, ktoré si typické pre
tiazoly. Na IC spektrach boli sledované zmeny, ktoré v (N=C-5) - 1415 1426

vznikli po interkalécii tiazolovych urychlovacov BT a
2-MBT do medzivrstvia monoionovych foriem ilového
minerdlu pribudnutim absorpénych péasov vibrécil,
charakteristickych pre dané typy urychl'ovacov.

Z vysledkov IC spektier vyplyva, Ze po sorpcii urychl'o-
vacov (BT, 2-MBT) nastali viditelné zmeny v polohe
absorpénych maxim charakteristickych pre valen¢né
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vibrécie Si-O skupin v Struktire mono-iénovych foriem
ilového mineradlu. Mozno predpokladat’, ze napr. O-H
skupiny, Standardne pritomné v Struktire vychodisko-
veho ilového minerélu, vzdjomne pdsobia s objemnymi
organickymi molekulami BT a 2-MBT. Organickou
Upravou vychodiskového ilového minerdlu nadobuda
povrch takto modifikovaného ilového minerélu hydro-
fobny charakter. Hydrofobizacia povrchu organoilov
vedie k zniZeniu mnoZstva molekul vody, ¢o sa prejavi
Vv zniZeni intenzity absorpénych pésov valenénych
a deforma¢nych vibrécii molekul H,O [12, 13].

Zaver

Praca sa zaoberd pripravou a charakterizaciou orga-
noilov na baze tiazolov. Z experimentélnych vysledkov
vyplyva, Ze u organoilov sa potvrdila interkalécia a Ze
pritomnost’ organickych molekdl pouzitych urychlova-
¢ov sirnej vulkanizacie tiazolového typu spdsobila
zmenu medzirovinnej vzdialenosti v porovnani s mono-
i6novymi formami montmorillonitu. Mozno predpo-
kladat’, Ze organické molekuly na béaze benz-1,3-tiazolu
a 2-merkaptobenz-1,3-tiazolu si v medzivrstvovom
priestore orientované paralelne sbazalnou plochou
vrstvy a su uloZzené do bi-molekulovych vrstiev. Z vy-
sledkov IC spektroskopie vyplyva, Ze do3lo k zmenam
v polohe vibraénych pasov O-H a Si-O skupin
typickych pre modifikované formy ilového minerélu.
Dalsie zmeny boli pozorované pri niektorych vazbovych
vibraciach adsorbovanych organickych molekal, napr.
valen¢né vibracie C-H skupin aromatického kruhu,
valenéné vibracie C=C a N=C-S skupin.
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Némecky trh s jemnym plechem: vyrobci oceli vystupuji sebevédomé

Stahl Aktuell

12.09.2016

Kuptedu, zpatky ni krok: vyrobci oceli, predeviim ArcelorMittal, uzavieli letni sezonu smalym Uderem
do tympani. Nejvétsi svétovy ocelaisky koncern chce pro ¢tvrté Stvrtleti zvysit ceny ve stiedni dvouciferné oblasti.
U ro¢nich smluv by mélo platit dokonce zvySeni cen v rozsahu 100 € na tunu. Zdtvodnéno je to stoupajicimi
predmateridlovymi néklady, jakoz i dobrou poptavkou. Mnozi z ndkupgich fikaji, Ze tyto cenové pozadavky maji
uréitou silu se prosadit. Evropskou unii vyhlaSend antidumpingova opatieni pasobi. Do zemé prichdzi méné
importované oceli. Krom¢ toho doslo ke zvy3eni cen i na ¢inském trhu a dovozy se tak zdrazily. Zda se zvySeni cen
v poZzadované vySi daji skutecné prosadit, neni z hlediska ndkupcich jesté hotova véc. Mnoho zavisi na tom, jak
bude v ptistich tydnech vypadat piichod novych zakdzek. Skutec¢nosti ale je, Ze se ponékud prodlouzily dodaci
Ihaty. Pozorné je také sledovan zavazek zemi G20 o omezeni mnozstvi vyrabéné oceli. S rychlymi vysledky ale
nikdo nepogita.
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Zachovanie kvality vody modelového chladiaceho systému

Maintenance of Water Quality in the Model Cooling System

RNDr. Jana Judov4, PhD.; prof. RNDr. Mariana Pajtasova, PhD.; Bc. Marika Cinéurova

Trencianska univerzita Alexandra Dubgeka v Trencine, Fakulta priemyselnych technoldgii v Pdchove, 1. Krasku
491/30, 020 01 Puchov, Slovenska republika

Praca sa zaoberd Studiom vzoriek vody a povrchu materidlov z modelového chladiaceho systému urcéeného na
chladenie vyrobkov z polymérnych materidlov. Vo vzorkdch vody zréznych miest chladiaceho systému boli
stanovené vybrané parametre, ako teplota, pH, fosforechany, dusichany, dusitany, tvrdoss a kyslik,
a prostrednictvom kvalitativnej analyzy MALDI-TOF boli identifikované niektoré mikroorganizmy, rody ako
Aeromonas, Acinetobacter, Bacillus a iné. Z vyslednych zisteni vyplyva, Ze na znizenie mnoZstva mikroorganizmov
by bolo potrebné castejSie cistenie linky, kontrola vodného zdroja, ¢i zmena chladiaceho systému na ponorny
princip. Pre zabezpecenie kvalitnej chladiacej vody, bez neziaducich mikroorganizmov, rias, je potrebné tieZ
zredukovanie podmienok na tvorbu biofilmov na komponentoch chladiaceho zariadenia, pripadne fluorescencné
merania.

KPucové slova: mikroorganizmus; analyza vody; chladenie; gumérenstvo; biofilm

The main aim of this work was to search conditions for the maintenance of water in the model cooling system.
According to findings of chemism and microbiology of water samples from cooling device it is possible to suggest
potential ways for maintaining the quality of cooling water without undesirable microorganism, algae, as well as for
restriction of the conditions supporting formation of biofilms on the cooling components. Numbers of methods were
used to achieve these objectives. Firstly, water analysis was performed by using the compact laboratory
AQUAMERCK, commonly used for the determination of selected parameters, such as temperature, pH, phosphates,
nitrates, nitrites, water hardness and oxygen. According to this analysis, it was found that pH, temperature, water
hardness and oxygen are changing by topping up the cooling water, also by the presence of decomposing organic
matter from the microorganism in water. High concentration of phosphates, nitrates, abrasive surfaces, planktonic
bacteria present in the water resources, appropriate temperature, these are convenient conditions for the formation
of biofilms. The qualitative analysis MALDI-TOF then showed occurrence of microorganisms of the genera, such as
Aeromonas, Acinetobacter, Bacillus. On the basis of these findings, it is possible to assume several possible ways
reducing the amount of microorganisms in the cooling system. It could be frequent cleaning of the line, control of the
water resource or change the cooling system to the submersible one. However, reduction in planktonic bacteria does
not necessarily indicate a reduction in bacteria at surfaces in a cooling system. In many species, the microbial
population in a biofilm coordinates its behaviour by producing diffusible chemical signals, through which the
behaviour of individuals in the population is synchronised. Also, the presence of cyanobacteria in water sources is
an increasing problem faced by water supply managers. Consequently, nowadays it is also necessary to implement
a reliable monitoring and treatment strategy, according to the applicability of in situ fluorescence measurements
of organic biomass, such as cyanobacteria.

Key words: microorganism; water analyses; cooling; rubber industry; biofilms

Chemicky priemysel je jednym z najv&sich spotrebi-
tel'ov vody, pri¢om az 70 % vody sa spotrebuje na chla-
denie. Chladiaca voda nesmie spdsobit’ zvySenu koréziu
konstrukénych materidlov, vznik nanosov anorganic-
kych soli vylu¢ovanych z vody a usadzovanie mecha-
nickych a biologickych negistdt, ¢im dochadza
k zhorSeniu prestupu tepla a skréteniu Zivotnosti zaria-
deni. Tvorba a zloZenie nanosov zavisi od teploty
azlozenia vody. PoZiadavky na kvalitu chladiace] vody
zavisia od druhu cirkulagného okruhu. Medzi najmenej
preskimané patria spolocenstva mikroorganizmov na
tuhych povrchoch vo forme savislych povlakov oznaco-
vanych ako biofilm. Definujeme ho ako mikrobidne

spolocenstvo imobilnych buniek uchytenych na tuhom
povrchu, ¢asto vo vodnom prostredi. Biofilmy sa
vyznaduju velkou variabilitou v zavidosti od prostredia
Hustota mikroorganizmov v biofilme sa pohybuje
od médlo osidlenych spologenstiev, napr. oligotrofnych
baktérii vo vodovodnych rozvodoch v rozmeroch nie-
korko kolénii tvoriacich jednotiek (KTJ), az po nie-
kolko centimetrov hrubé vrstvy v biologickych cistiar-
niach odpadovych véd a na mokrych povrchoch chla-
diacich vezi. Spritomnost'ou biofilmu v potrubiach
vodovodng siete Uzko suvisi problém kvality pitnej
vody [1]. Medzi baktérie dobre prispdsobené na pddne
avodné prostredia patria napr. rody Bacillus a Pseudo-
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monas (e.g., P. aeruginosa). Z ostatnych skupin s to
najma Enterobacteriaceae, Flavobacterium, Acineto-
bacter, Moraxella, Aeromonas, Micrococcus, Staphylo-
coccus, Streptococcus and anaerobic bacteria (e.g.,
Clostridium) [2, 3]. A tieto sii g ¢asto stcast’'ou biofil-
mov. Prakticky akykol'vek povrch ponoreny vo vodnom
prostredi po urcitgy dobe pokryja mikroorganizmy.
Vodné prostredie poskytuje rad moznosti, kde sa mbzu
uchytit a wvyvijar. Hrgu doblezitd Udlohu tieZ
v prevadzkach cigticiek odpadovych véd rozvodoch
pitngj vody alebo chladiacich okruhov elektrarni. Na
jedng strane tu spdsobuju mnohé problémy, lebo zne-
ist'uju a pripadne koroduju povrchy, a mézu byt’ zdro-
jom niektorych infekcii, na druhg strane ma metabo-
lick& aktivita biofilmov nezastupitel'né miesto v procese
rieéneho samocistenia aebo pri Uprave odpadovych vod
v konvenénych a alternativnych cistiartiach aebo
v procesoch bioremediédcie (vyuzitie mikrobidlneho
metabolizmu na odstraiovanie polutantov z vody alebo
pbdy). V potrubi rozvinuty biofilm spbsobuje turbulen-
ciu pretekglce kvapaliny a obmedzuje priesvit,
v priemyselnych vymennikoch tepla tvori tepelnd izo-
laénl vrstvu aznizuje ich Geinnost’ [4].

Redukcia plankténnych (vorne plavaucich, nezachyte-
nych) baktérii nemusi automaticky indikovat’ redukciu
baktérii na stenach chladiacich systémov. Preto je po-
trebné pravidelne tyzdenne kontrolova chladiace
systémy, sledovat’ atypické sfarbenie a konzistenciu na
povrchoch apod. [5].

Taktiez kontrola kvality pitng vody v distribu¢nych
systémoch je nevyhnutnd g z hr'adiska moznej pritom-
nosti Sirokg Skaly mikroorganizmov, ako baktérie,
prvoky, huby. Acinetobacter, Aeromonas, Alcaligenes,
Arthrobacter, Corynebacterium, Bacillus, Burkholderia,
Citrobacter, Flavobacterium, Klebsiella, Moraxella,
Pseudomonas, Serratia, Staphylococcus, Mycobacte-
rium, Sphingomonas boli detegované ako jedny
Z ngjdominantneSich [6, 7].

Mikrobidna populécia v biofilmoch si koordinuje dy-
namiku tvorby biofilmu prostrednictvom difiznych
chemickych signdlov, ktorych koncentrécia vplyva na
jednotlivych ¢lenov popul &cii [8].

Monitoring pritomnosti cyanobaktérii, ktoré si ¢astym
¢lenom biofilmov, ako g planktonickych spolocenstiev
vo vodnych zdrojoch aebo chladiacich systémoch pri-
nasa komplexneSiu informéciu o pritomnej biomase[9].

Metodika

Analyzou vzoriek vody s pouzitim kompaktného labo-
ratéria AQUAMERCK boli stanovené zékladné fyzi-
kano-chemické ukazovatele, ako teplota, pH, NOs,
NO,, PO,?, tvrdost’ a kyslik. Pre mikrobiologicky roz-
bor vody bola pouzita kultivacia na TSA (Trypton Soya
Agar) agarovych pbdach, 24 hodin pri laboratornej
teplote. Kvalitativna analyza mikroorganizmov naché
dzagjucich sa vo vzorkdch bola uskutocnena
prostrednictvom hmotnostngl  spektrometrie MALDI-

TOF (Matrix Assisted Laser Desorption/lonization,
Time-of-Flight).

Pouzitim BIOLOG (BIOTECH, as.) platni bola zistena
fyziologicka Uroveti spolocenstiev mikroorganizmov
CLPP (CLPP—Community Level Physiological Profiles)
[10]. Mikroskopicky (VEGA3 TESCAN) bola analyzo-
vana morfol égia pritomnych mikroorganizmov.

Vysledky

Vzorky vody boli odobrané z troch miest: z vynaSacieho
dopravnika (A1), z trysiek (A2) az nadrze, v ktorgj bola
koncova voda (A3). Referencné vzorky Aref.1 a Aref.2
boli odobrané z dvoch réznych zdrojov vody=privédza-
nej do chladiaceho systému. Teplota vody pri odbere sa
pohybovala v rozmedzi 16,5 az 21 °C. Jg hodnoty zavi-
seli od mnoZstva vody, ktoré bolo zo systému odpustené
anasledne opéd’ napustené. MnoZzstvo dusi¢nanov bolo
vo véetkych vzorkéch nemenné, a to 10 mg:I™*. Mnoz-
stvo fosforegnanov bolo 0,25 mg-1™ (tab. 1 a2).

Tab.l Porovnanie jednotlivych parametrov referencnych vzoriek
vod z dvoch sezénnych odberov, jesen-Aref.1, jar-Aref.2

Tab.1 Comparison of parameters of the eferences water samples
from two season samplings, autumn-Aref.1, spring-Aref.2

Aref.1 Aref.2
Teplota (°C) 18 12
pH 75 7
NO;  (mg™) 10 10
NO,  (mg™ >0,5 <05
PO/~ (mgl™ 0,25 0,25
Tvrdost (mg-17) 290 200
(°d) 16 11
Kyslik  (mg:1™ 84 97
Tab.2 Porovnanie jednotlivych parametrov referenéngj vody so

vzorkami zo v3etkych troch odbernych miest
Comparison of parameters of the eferences water sample with
the samples from all three places of sampling

Tab. 2

Priemerné hodnoty vzoriek
Aref.1 zo vietkych merani

Al A2 A3
Teplota (°C) 18 18,8 18,6 18,5
pH 75 6,6 6,8 6,8

NOy  (mgl™h| 10 10 10 10
NO,  (mg1™| >05 >0,5 >05 >0,5
PO  (mgl™| 025 0,25 0,25 0,25

Tvrdost’ (mg:1™)| 290 280,7 | 296,8 320
Kyslik (mgI™h)| 84 6,3 7.1 6,9

Mnozstvo dusitanov nachadzajlcich sa vo vode presa
hovalo hodnotu 0,5 mg-1™. Dal&m z hodnotenych pa-
rametrov bolo pH. Vzorky vody boli vyhodnotené ako
znatne az vel'mi tvrdé. Mnozstvo rozpusteného kyslika

bolo vrozmedzi 4,6 a2 10 mg-I* Bezné mnozstvo
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rozpusteného kyslika vo vode sa pohybuje medzi
6aldmg-l* [11]. Fyzikdne faktory, uréujlce
aovplyviiujace rozpustanie kysika si teplota, tlak
asdinita. Kydlik sa do vody dostava z ovzduSia fyto-
autotrofnych organizmov. Z vody je kyslik od¢erpavany
Zivogichmi a rastlinami pri dychani, baktériami pri
rozklade (mineralizécii) organickg hmoty, zvySenim
teploty a znizenim tlaku.

MALDI-TOF analyza

Hmotnostna  spektroskopia MADI-TOF  priniesla
identifikaciu  niektorych  bakteridinych  kmeiiov,
ziskanych kultivaciou 100 pl vodnych vzoriek na TSA
médiu pri laboratorng teplote 24 hodin [11]. Boli iden-
tifikované kmene ako Acinetobacter junii, Aeromonas
hydophila, Lysinibacillus fusiformis, Bacillus pumilus,
vyskytujlce sa zvyéajne vo vodnych a pddnych prostre-
diach av prostrediach odpadovych vad. Je teda predpo-
klad, Ze sa do chladiaceho zariadenia dostali z vodného
zdroja a tasti g z prostredia prevadzky pri zvySeng
teplote sa tak vytvorili podmienky pre ich mnoZenie
(tab. 3a, 3b). V&Sina izolovanych kmefiov patri medzi
sporotvorné, ateda odolné voci nepriaznivym podmien-
kam, c¢asto @ chemikd@idm dezinfekéného procesu
apod. Preto je potrebné hl'adat’ U¢inné spdsoby na zabré
nenie mnozZenia plankténnych mikroorganizmov ako g
tvorby biofilmov

Tab. 3a Identifikécia kmefiov pomocou MALDI-TOF analyzy
(Bruker Ddtonik Biotyper Microflex LT, UMB, Banska
Bystrica, ITMS 26210120024), jeseti

Tab. 3a ldentification of strains with the use of MALDI-TOF analysis
(Bruker Daltonik Biotyper Microflex LT, UMB, Banska
Bystrica, ITMS 26210120024), autumn

Analyte ID Organism (best match) Score Value
Al-1 Aeromonas hydrophila 2435
A2-1 Comamonas testosteroni 2.103
AK1-2 Aeromonas veronii 1.913
Aref.2 Bacillus altitudinis 1.969
A2-2 Comamonas testosteroni 2.046
Al-1 Aeromonas hydrophila 2.164
A2-2 Sphingobacterium mizutaii 2.101
AK1-3 Aeromonas eucrenophila 1.967
Aref.2’ Bacillus pumilus 1.753
A2-4 Comamonas testosteroni 2.214

Biolog analyza

Do jamiek BIOLOG platni bolo nanesené 100 pl vzo-
riek ainkubovali sa za aerébnych podmienok, ato v tme
a pri laboratérng teplote. Po vyhodnoteni bola na
fyziologickej Urovni spolocenstva (CLPP-Community
Level Physiological Profiles) zistena rozdielna schop-
nost mikroorganizmov metabolizovat’ dostupné sub-
stréty (rozdielna intenzita sfarbenia). NajvysSiu meta-

bolickd aktivitu vykazovali mikrobidne spolocenstva,
zastUpené vo vzorkéch z ¢asti chladiaceho zariadenia
smaym pridenim alebo so stenami, tvoriacimi kryt
zariadenia.

Tab. 3b Identifikécia kmefiov pomocou MALDI-TOF analyzy
(Bruker Ddtonik Biotyper Microflex LT, UMB, Banska
Bystrica, ITMS 26210120024), jar

Tab. 3b Identification of strains with the use of MALDI-TOF analysis
(Bruker Ddtonik Biotyper Microflex LT, UMB, Banska
Bystrica, ITMS 26210120024), springtime

Analyte ID Organism (best match) Score Value
A3-1 Sphingobacterium multivorum 1721
A2-3 Acinetobacter junii 2.022
A2-22 Aeromonas hydrophila 2.253
A2-SP1 Acinetobacter johnsonii 1.915
A3-2 Lysinibacillus fusiformis 2.105
A4-SP1 Lysinibacillus fusiformis 2.207
A2-SG2 Acinetobacter junii 2.055
A4-KV2 Lysinibacillus fusiformis 1.864
Al1-SV Comamonas testosteroni 1.839

Mikroskopické analyza

Z mikroskopickej analyzy (SEM VEGA3 TESCAN) je
zrggmé, Ze vo vzorkéach s zmesné kultdry mikroorga-
nizmov, vytvaragjuce predpoklady ku vzniku biofilmov
(obr. 1).

Mikrofléra vzorky A3-2 pod mikroskopom, SEM HV:
20,0 kV, Zorné pole 13,8 um, SEM MAG: 10,0 kx
Microflora of the sample A3-2, SEM HV: 20.0 kV, View
field 13.8 um, SEM MAG: 10.0 kx

Fig. 1

Vznik, vyvoj a dstabilizécia biofilmu prebiehajd
v niekor’kych naslednych krokoch: nagjprv sa na pevny
povrch ponoreny do vodného prostredia adsorbujl
organické molekuly, nasleduje transport mikrobidlnych
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buniek k pevnému povrchu, zachytenie mikroorganiz-
mov (v prve faze predovSetkym baktérii) na povrchu,
replikacia buniek a produkcia extracelularng matrice,
vyvoj biofilmu na pevhom povrchu, odtrhavanie a dis-
perzia buniek z biofilmu spét’ do kvapaliny. Po prichy-
teni na vhodnom povrchu sa bunky za¢nu delit’, zhluko-
vat' a produkuju primérny biofilm, na ktory sa mézu
prichytavat’ d’alSie bunky tzv. sekundarneho biofilmu.
Drsné povrchy, materidy sporéznou Struktirou alebo
prostredie bohaté na Ziviny obvykle pozitivhe ovplyv-
nuje utvarenie biofilmu. K tomu méZe v zésade doché
dzat’ na akomkol'vek rozhrani dvoch féz, teda na roz-
hrani pevnej a plynnej, pevnel a kvapalnej (napr. potru-
bia, katétre a kibové implantéty) i kvapalng a plynnej
fézy (napr. povlaky na hladine znegistenych stojatych
vod). Inicidne fazy tvorby biofilmu trvgji pomerne
krétko. Molekuldrny film sa vytvori v priebehu mint,
a bakterialne osidlenie v priebehu 24 hodin. Spomalenie
rastu je dané obmedzenim transportu substréatu do hlb-
Sich vrstiev biofilmu a zvySenim vplyvu odumierania
arozkladu buniek v starnicom biofilme [4]. Povrchy
predmetov s heterogénne a pri bakteridlng kolonizécii
nastava priestorova kompeticia o priaznivé mikromiesta
(mikrolokality). Po bakteridingl kolonizécii nastupuje
adherencia v&Sich organizmov, ako améb, flageldt,
cilidt. Prichytavanie tychto organizmov trva uz dni [4].
Akumulécia mikroorganizmov na povrchu podkladu
zvy3uje biodegradaény potencidl mikrébov vogi stopo-
vym mnozstvam organickych kontaminantov. Vysvet-
T'uje sa to zlepSenim podmienok pre vyuZitie Zivin na
medzifézovom rozhrani kvapalina-tuha faza.

Ako teda vyplyva g zo zistenych chemickych
amikrobiologickych parametrov, na znizenie mnozstva
mikroorganizmov je potrebné castgjSie cistenie linky,
kontrola vodného zdroja, ¢i zmena chladiaceho systému
na ponorny. Pre zabezpetenie kvalitngj chladiacej vody,
bez neZiadlcich mikroorganizmov, rias, je potrebné tiez
zredukovanie podmienok na tvorbu biofilmov na kom-
ponentoch chladiaceho zariadenia, pripadne fluores-
cenéné merania organickel biomasy, ako napr. cyano-
baktérii.
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Némecky ocelarsky pramysl usetii milionové naklady

www.saarbriickerzeitung.de

13.08.2016

Némecky ocdéaisky pramysl dostava pomoc od politikt. Ministr praimyslu a soucasné piedseda némecké
SPD Sigmar Gabriel se nyni prezentuje jako ochrance zaméstnanct ocelaren. Snazi se prosadit, aby koncerny jako
ThyssenKrupp nebo Salzgitter platily méné na ekologickych danich a poplatcich, budou-li vyrabét z vysokopecniho
plynu elektricky proud. Jedn& se ovSem o uréité privilegium a mnohy z ob¢and, ktefi trpi pod vysokymi cenami
elektriny, by jisté také réd dostal slevu ¢i rabat. Obsahové vSak opatieni déva smysdl. Krizi poSkozené koncerny
by totiz téZko zvladly novéa finan¢ni zatizeni v milionové vysi. Ve hie jsou desetitisice pracovnich mist a nebezpeti,
Ze ocelérsky pramysl jednoho dne z Evropy zmizi, je velké. VétSi ochrany klimatu by tim dosazeno nebylo.
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Analyza tepelnoizolaénych vlastnosti autopot’ahov

Analysis of Thermal Insulation Properties of Car Seat Covers

prof. Ing. Pavol Lizak, PhD.

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

K zvySovaniu komfortu v automobilovom priemysle patri vznik novych materialov s novymi vlastnosrami, tak aby
poskytovali ¢o najvysSi komfort pre vodica pocas jazdy. Hrubka, ploSna hmotnost, objemova hmotnoss a mnozstvo
vzduchu v kompozite ovplyvsiuji prenos tepla a hmoty, ktoré st hlavnymi ukazovate/mi komfortu spolu s tepelnou
vodivosrou, tepelnym odporom, vyparnym odporom a tepelnym ohmatom. Na meranie fyziologickych vlastnosti boli
pouZité pristrojové zariadenia simulujice /udskd pokozku v kontakte s textiliou a okolitym prostredim. Na meranie
vysSie uvedenych vlastnosti boli pouZité dostupné pristrojové zariadenia. Cielom prace bolo skimaz zavislosti medzi
meranymi vlastnosrami: tepelnou vodivossfou materialu, tepelnym odporom, vyparnym odporom a tepelnym
ohmatom na z&klade rozdielnej hrubky strednej vrstvy — PUR peny a objemovej hmotnosti kompozitu. Vysledkom
merani bolo zistiz, ktoré vzorka svojimi vlastnosrami najviac zodpoveda Ucelu pouZitia.

KPucové slova: vldkna; komfort; tepelnoizolacné vlastnosti; autoporahy; prestup tepla

Increase of the comfort in the automobile industry, requires creation of new materials with their new properties in
order to provide the maximum comfort for the driver during the driving. Thickness, area density, volume density and
the amount of air in the composite have the influence on heat and mass transfer, which are major indicators of
comfort together with thermal conductivity, thermal resistance, evaporative resistance and thermal absorbance. A
special instrumentation simulating human skin in relation to the contact with a textile and the surrounding
environment was used for the measurement of the physiological characteristics. The available instrumentation was
used for measurement of the above properties. The purpose of the study was to research the dependence between the
measured properties, such as thermal conductivity, thermal resistance, evaporative resistance and thermal
absorbance on the basis of different thicknesses of middle layer represented by PUR foam, as well as volume density
of the composite. The result of the measurements also includes the determination of application purpose from the
aspect of individual samples and their properties. Comfort is the condition of the body, where the physiological
functions of the body reach an optimum and where environment, including clothing, does not produce any
unpleasant feelings perceived by our senses. From the subjective aspect, this feeling is understood as a feeling of
comfort. Feelings of warm and cold are in the balance. Comfort became an important criterion of cars quality.
Comfort in a car is a complex phenomenon and it includes various aspects. One of the most important factors
affecting individual needs is the thermal comfort, therefore, automobile producers pay enormous attention to this
aspect completed by an attractive design. The mentioned fact is the reason for permanent looking for new
combinations of material composition for car seat covers and it is not connected only with design but also with
functionality.

Key words: fibers; comfort; thermal insulation properties; seat covers; heat transfer

Komfort je stav organizmu, kde st fyziologické funkcie  rozvijgjucu skupinu novych materidlov a mgju rézno-
organizmu v optime a kedy okolie vrétane odevu nevy-  rodé vyuzitie [3].

tvéra Ziadne neprijemné vnemy vnimané naSimi zmys-
lami. Subjektivne je tento pocit brany ako pocit pohody.
Neprevladaju pocity tepla ani chladu [1]. Komfort sa
stal majoritnym kritériom kvality automobilov. Pohodlie
v aute je zloZity jav a zahiha rozne aspekty. Jednym z
najdolezitejSich faktorov ovplyviujlacich osobné po-
treby je tepelnd pohoda. Preto vyrobcovia automobilov
venuju velka pozornost tomuto aspektu doplnenému
o atraktivny dizajn [2]. | ztohto dbévodu sa neustale
hradaju nové kombinécie materidlového zlozenia auto-
potahov nielen z hradiska dizajnu ale g funkénosti.
V Seobecne kompozity patria medzi najdynamickejSie sa

Zvoleny kompozit pozostava z troch vrstiev: polyeste-
rovg tkaniny, PUR peny a polyesterovel pleteniny.
Fyziologické vlastnosti materidlu vo velke miere
ovplyviiuje makromorfologicka Struktdra tkaniny [4],
predstavovana druhom pouzitej vézby, dostavou osnovy
a utku, ploSnou a objemovou hmotnost'ou. Spominané
parametre ovplyviuju pérovitost’, zaplnenie, nasledne
tepelné a vlhkostné vlastnosti. Vyznamnu Glohu zohrava
g strednd vrstva tvorend PUR penou ako predstavitel
lah¢enych materidlov s dutinkami rdéznych tvarov
avelkosti. Tieto vznikgju pridavanim rdznych prisad,
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ako sU napr. nadivadla, ktoré uvoriuju plyny, aebo
pary a ich vplyvom mau vyrobky bunkovu Struktdru.
Pozname Tlah¢ené materidy sbunkami navzgom
prepojenymi alebo uzavretymi [5], ktoré tiez do velke
miery ovplyviiuju skimané vlastnosti. Tepelnd pohoda
organizmu je povaZovana za dbélezity faktor pri
ergonomickom hodnoteni sedadla vodica, ked’ je tento
v priamom styku spotahovym materidom sedadla
Termicka analyza, prenos tepla a tepelné vodivost’ sl
velmi délezité vlastnosti materidlov. Preto mnohi autori
Studovali tepelnd analyzu réznych materidlov [6 — 8].

Analyzy komfortu st zaloZené na niekor’kych metddach
hodnotenia tepelného komfortu na zé&klade simulécie
prestupu tepla a hmoty medzi pokozku Fudského tela,
textiliou a okolitym prostredim [9].

Experimentalna ¢ast’

Na hodnotenie tepelnoizolagnych vlastnosti bolo pou-
zZitych 13 druhov vzoriek trojvrstvového kompozitu
v zlozeni:

e horna vrstva — tkanina zo 100% PES vlé&kien
srozdielnou tk&sskou véazbou

e strednavrstva— PUR penarozdielng hribky

e spodnd vrstva — z&'azna pletenina zo 100% PES
vldkien

c) e f)

Obr.1 Mikroskopické snimky tkanin, PUR peny apleteniny pri
140-ndsobnom zv&Seni obrazu: &) tkanina skombinéciou
keprovej a atlasovej vézby, b) tkanina s kerovou vézbou,
¢) tkanina satlasovou vézbou, d) PUR pena, €) pletenina,
f) priecny rez kompozitu

Microscopic images of woven fabrics, polyurethane foam and
knitted fabric at 140x magnification of image: a) fabric with
combination of twill and satin weave, b) fabric with twill
weave, ¢) fabric with satin weave, d) PUR foam, e) knitted
fabric, f) cross-section of the composite

Fig. 1

Pre experimentalne merania boli vybrané kompozity na
zéklade rozdielng vézby tkaniny, hribky PUR peny
apleteniny. Na vytvorenie prehladu boli zosnimané
reprezentativne vzorky pomocou obrazove analyzy Nis
elements v prechadzajlicom svetle pomocou svetelnych
pidtoli (obr. 1). Na obr. 1a—c si zobrazené reprezenta
tivne druhy pouzitych vézieb tkanin. Strednd vrstvu
porovitef PUR peny zobrazuje obr.1d. Na obr. le
mozno vidiet' licnu stranu zétazng jednolicng plete-

niny vyrobengl zhladkého multifilu zabezpecujlcu
pevnost’ kompozitu. Jednotlivé vrstvy boli spojené po-
mocou laminécie plameiiom, pricom vznikol nerozobe-
ratelny spoj znézorneny v priecnom reze na obr. 1f.
Kazda vrstva je schopna vd’aka svojg Struktdre obsaho-
vat’ vzduch, ktory ma vyrazny vplyv na tepelnoizolacné
vlastnosti. Fyziologické vlastnosti dvojrozmernych
textilii zavisia od zloZenia a konstrukcie materialov.

Jednotlivé materiadly boli podrobené rozboru a zisteniu
vychodiskovych charakteristik, ktoré st vymenované
v tab. 1.

Tab.1 Vychodiskové charakteristiky kompozitu: hrdbka H,, plosna

hmotnost’ ps, 0bjemova hmotnost’ p,

Tab.1 Initia characteristics of the composite: H, thickness, area
density ps, volume density p,

Vzorka 1 2 3 4 5 6 7

H. (mm) |235|248|259|2838|289|299| 32

ps (gm? | 395 | 351 | 287 | 351 | 427 | 436 | 429
pv (gecm® | 017|014 | 011|012 | 015|015 | 0,13
Vzorka 8 9 | 10 | 11 | 12 | 13

H, (mm) |351|427| 51 |518|708| 85

ps (@m? | 489 | 508 | 502 | 522 | 578 | 306

pv (gem® | 014|012 | 01 | 0,10 | 0,08 | 0,04

Pristroj PSM 2

Fyziologicky komfort zahriiuje kombinaciu prenosu
tepla a hmoty, ktoré moZno hodnotit’ spolu, alebo oso-
bitne. Tieto hodnoty si zavidé na ¢ase. Na meranie
tepelného odporu a vyparného odporu za stalych pod-
mienok bol pouzity PSM — pristroj simulécie potenia
vyhrievanou dostickou (obr. 2).

a) b)

Obr.2 a, b) Schéma meracieho pristroja PSM 2:

1 —kovovadosticka, 2 —teplotné ¢idlo, 3 — reguldtor teploty,
4 —vyhrievanie meracieho zariadenia, 5 — davkovat vody,
6 — kovovy blok s vyhrevnym elementom, 7 — meracia
jednotka, 8 —tepelny chrani¢, 9 — reguldtor teploty,

10 —teplotné cidlo, 11 — meraci stol [10]

a, b) Measuring device PSM 2:

1 - metal plate, 2 — temperature sensor, 3 — temperature
control, 4 — heating measuring device, 5 —water dispenser,
6 —metal block with heating element, 7 — measuring unit,
8 —thermal protector, 9 — temperature regul ator,

10 — temperature sensor, 11 — measuring table [10]

Fig. 2
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Merat’ mozno pri réznych vonkgSich podmienkach
kombinécii teploty, relativng vlhkosti, rychlosti
prudenia vzduchu a prenosu vody (v kvapalnegj, alebo
plynng féze). Vyhrievaci prikon H meratel'ny elektric-
kym wattmetrom je pouZzity pre vypocet nasledujucich
charakteristik [10]:

o Tepelny odpor Ry — rozdiel teploty medzi dvomi
povrchmi materidlu rozdeleny vyslednym tepelnym
tokom na jednotku plochy v smere gradientu:

T,-T,)A
Ry = %_ Reto (1)

kde: Ry — tepelny odpor v (m?K-W™), T, — teplota
merace] jednotky (35 °C), T, — teplota vzduchu (20 °C),
A — plocha meracegj jednotky v (m?), H — vyhrevnost
dodavand meracg jednotke (W), AH. — korekcia pre
vyhrevnost pri merani Ry, Ry — konStanta pristroja
v (Mm% K-W™.

« Vyparny odpor Re — vyjadruje rozdiel tlaku vodnych
par medzi dvoma povrchmi materidlu, deleny vy-
dednym vyparnym tepelnym tokom na jednotku
plochu v smere gradientu. R je Specificka veli¢ina
pre textilné materidy alebo kompozity, definovana
ako latentny vyparny tepelny tok prechéadzajlci
danou plochou odpovedajlci ustalenému zvolenému
tlakovému gradientu pary:

Ret — (pm - pa) A _ Reto (2)
H—AH,

kde: Re — vyparny odpor v (m?Pa-W™), p, — parcidlny
tlak vodng pary vo vzduchu v (Pa) pri teplote T,,
Pm — Nasyteny parcidlny tlak vodne pary v (Pa) na po-
vrchu meracej jednotky pri Ty, A — plocha meracej jed-
notky v (m?), Reo — konStanta pristroja v (m*Pa-W™)
pre meranie tepelného odporu voci vodnym param Re;.

TCi pristroj na meranie tepelnej vodivosti a tepel-
ného ochmatu materialu

Meranie na TCi pristroji (obr. 3) patri medzi jednoduché
arychle metédy merania viacerych ukazovatel'ov, ako je
tepelnd vodivost 2 (W-m™-K™) atepelny ohmat textilii b
(W-s"2.m.K™). Vyhodou pristroja je, Ze nie je potrebna
kalibrécia. Meranie pomocou vedenia tepla trva cca 5 —
8s. Pristroj je zlozeny zo snima’a, ktory sa skladd
zmeracieho cidla, riadiacg elektroniky aSpecidneho
softwaru.

Obr. 3 Zariadenie na meranie tepelngj vodivosti atepelného ohmatu
materidu TCi
Apparatus for measuring thermal conductivity and thermal

absorbance of materia TCi

Fig. 3

Snimat je zlozeny zvyhrievacieho telesa, ktoré tvori
Spirdlové cidlo obtiahnuté ochrannym krytom. Presne
definovany prad je aplikovany na ¢idlo vyhrevného
telesa. Toto teleso potom produkuje malé mnozstvo
tepla, ktoré pradi behom snimania od senzoru do mate-
ridu. Vysledky merani sii zobrazené v rednom ¢ase na
obrazovke pocitaca. TCi poskytuje podrobny prehr'ad
o tepelnych vlastnostiach vzorky. Pristroj pracuje pri
laboratérnych podmienkach [11].

Vysledky a diskusia

Meranie tepelného odporu a vyparného odporu
na pristroji PSM 2

Merania tepelnych vlastnosti boli robené za nasleduju-
cich podmienok [10]:

e T, teplotamerace jednotky (35 °C)

e T, teplotavzduchu (20 °C)

e tlakovy spéd vzduchu 50 Pa

e rozssh merania prietoku vzduchu v rozmedzi
0,1- 400 ml-s*

e relativnavihkost vzduchu 65 %
e pocet meranin =3

Tab.2 Priemerné hodnoty merani tepelného odporu R, a vyparného
odporu Re na pristroji PSM 2
The average values of measurements of thermal resistance R

and evaporation resistance R, with the use of PSM 2

Tab. 2

Vz. 55 i Vz. 2 s

(m?-K-W?) | (m?PaW?) (Mm?-K-W?) | (m?%Pa-W?)
1 0,061 6,71 8 0,085 7,339
2 0,057 6,95 9 0,099 9,324
3 0,054 5,89 10 0,124 11,11
4 0,074 6,18 11 0,127 10,9
5 0,073 8,64 12 0,189 14,14
6 0,072 7,55 13 0,183 9,243
7 0,072 5,28

Ztab.2 vidief znatné rozdiely medzi jednotlivymi
hodnotami u tepelného odporu i uvyparného odporu.
NagvysSia hodnota R bola namerana uvzorky 12
angnizsia uvzorky 3. Rovnako mozno zhodnotit’ i R,
kde vzorka 7 vykazuje najnizSiu hodnotu avzorka 12
najvySSiu hodnotu vyparného odporu.

Meranie tepelnej vodivosti materidlu na pristroji TCi

Merania tepelnych vlastnosti  boli
nasl eduj ticich podmienok [11]:

robené za

e Casmeraniab5-8s

« hmotnost’ zavazia 500 g

« meranaplocha71,5 mm

e pocet merani n =15

« relativnavlhkost’ vzduchu 65 %
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Merania tepelngl vodivosti vykazuja vyrazny rozdiel
medzi vysledkami (tab. 3). Vzorky 1 a 9 vykazuji ngj-
vySSie hodnoty, ateda budl ngjlepSe odvadzat’ teplo
porovnani so vzorkami 2, 10, 11, 3, 5, 12, 7, 8, 4, 13
s klesajticou tendenciou.

Tab. 3 Priemerné hodnoty tepelnej vodivosti materidu A atepelného
ohmatu b pomocou z analyzétora TCi
Tab.3 Average values of thermal conductivity A and heat
absorbance b using the analyzer TCi
Vz. A(W-mtK™? b (W-s"2m2K™)
1 0,0635 130,498
2 0,05634 108,272
3 0,05303 97,72
4 0,0513 92,316
5 0,05301 97,661
6 0,05525 96,104
7 0,0529 97,415
8 0,0525 96,103
9 0,0579 113,346
10 0,05479 103,338
11 0,0533 89,838
12 0,05255 96,184
13 0,0508 90,483
13
_.018 ’
2
< 013
T y =0,0233x + 0,0027
= 008 R =0,9805
o
0,03 + T T T T T T ]
2 3 4 5 6 7 8 9
Hr (mm)

Obr. 4 Zavidost tepelného odporu na hribke
Fig. 4 The dependence of thermal resistance on the thickness
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g 18 o
w 10 9 ® 13
I 2 ]
% 5 A y = 0,9665x + 4,463
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0
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Obr.5 Zavidost vyparného odporu na hribke
Fig.5 The dependence of the vapor resistance on the thickness
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Obr. 6 Zéavisost' tepelného odporu na objemovej hmotnosti
Fig.6 Thedependence of thermal resistance on the volume density
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Obr. 7 Zavidost vyparného odporu na objemove] hmotnosti
Fig. 7 The dependence of the vapour resistance on the volume
density
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Obr. 8 Zavidost tepelng vodivosti na tepelnom ohmate

Fig.8 The dependence of the therma conductivity on thermal
absorbance

Zaver

Ciel'om préce bolo prestudovat’ fyziologické vlastnosti
na vybranych vzorkach aurcit’, ktord z danych vzoriek
autopotahov ponlka cestujicemu najvyssi  komfort
pocas jazdy.

1. Jednotlivé materidly boli podrobené rozboru vycho-
diskovych charakteristik (tab. 1).

2. Hodnoty prestupu tepla a hmoty medzi jednotlivymi
vzorkami vykazuju znatné rozdiely (tab. 2). Najvy-
&Sia hodnota tepelného odporu bola namerana
uvzorky 12 anajnizsia u vzorky 3. Rovnako mozno
zhodnotit’ i vyparny odpor, kde vzorka 7 vykazuje
najnizSiu hodnotu vyparného odporu pardm a vzorka
12 ngjvySSiu hodnotu. Z toho vyplyva, ze vzorka 12
brani prestupu vzduchu azéroven brani prestupu
vodnych péar od pokozky do prostredia. TUto vzorku
mozZno povaZzovat’ za dobry tepelny izolant.

3. Ako ngchladngi§i materid v styku spokozkou sa
budu javit vzorky 1 a9, kde boli namerané ngjvysSie
hodnoty tepelngj vodivosti & tepelného ohmatu
(tab. 3).

Z experimentalnych merani boli medzi skimanymi
vlastnostami vypogcitané korelatné koeficienty R, ktoré
potvrdili nasledovné grafické zavidosti: obr. 4 potvr-
dzuje vel'mi vysokl zavislost’ medzi tepelnym odporom
a hribkou vrstvy; v obr. 5 je potvrdend priama umer-
nost’ svyraznou tesnostou medzi vyparnym odporom
ahrubkou; obr. 6 zobrazuje nepriamu Umernost’ medzi
tepelnym odporom aobjemovou hmotnost'ou; obr. 7
vykazuje vyraznu tesnost’ medzi tepelnym odpor a ob-
jemovou hmotnostou; v obr. 8 pre zavislost medzi
tepelnou vodivostou a tepelnym ohmatom bola
preukdzana velmi vysoka tesnost medzi skimanymi
vlastnostami.
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Ve ¢tvrtém ¢tvrtleti je nutno ocekavat zvyseni

Stahl Aktuell 09.09.2016

Na setkani G20 v Cing vyzvali predsedové vlad hospodarsky nejrozvinutéjsich zemi svéta Cinu, jako nejvétsiho
vyrobce oceli na svété, aby vyrazné zredukovala svoje masivni piebytecné kapacity. Ve zdivodnéni poukazali
predstavitelé piedevdim na to, Ze tyto piebytecné kapacity vznikly hlavné spomoci statnich subvenci
azvyhodnénim exportu. Cina se zavézala k tomu, Ze jeté v roce 2016 odboura prebytecné kapacity ve vys 45 mil.
ro¢ni vyroby oceli. Ve stejném obdobi by mé&lo zmizet z trhu rovnéz 250 mil. roéni téZzby uhli. Cing se ale v prvnim
pololeti podatilo uskutecnit jen asi 30 % z tohoto Ukolu. ProtoZze G20 zvy&ilo svij tlak, mohla by Cina v prigich
mesicich své Usili zvyraznit. Ceny oceli na evropském trhu by mohly navic profitovat z rozhodnuti EK zavést
antidumpingova cla na Siroky pés, vélcovany zatepla a kvartovy plech z Ciny. Tato cla by mohla mit na ceny oceli
v eurozoné blahodérny vliv. Cena koksovatelného uhli prémiové kvality se od zatétku srpna vySplhala o sytych
56 % na 157 USD/t, coZz ma za nasledek zvySeny cenovy tlak u plochych oceli. Vyrobadliouhé oceli je tim postiZzena
méné. Indicie pro eventudni rist vyroby se v srpnu jak v USA, tak v Evropé oslabily, coz by mé&lo mit negativni
vliv i na oceldisky pramysl. Situace zpracovatelského pramyslu v Cing se zda byt momenténg stabilizovana
Na zékladé poptavky po oceli ze zpracovatelského primyslu v Evropé, USA av Cing, vySSich cen za vyrobu ploché
oceli arozhodnuti EK o antidumpingovych opatienich vychazi MBI Research z toho, ze ceny jak pro plochou, tak
i pro dlouhou ocel budou ve ¢tvrtém Gtvrtleti stoupat. Ve zbyvgjicich trech mésicich do konce roku by zvySeni cen
mohlo byt v rozsahu zhruba 5 az 10 %.

Zablesk nadéje pro vysoké pece

Frankfurter Allgemeine 10.08.2016

Do ocelérského pramyslu v Evropé prichazi opatrné nadéje, Ze nejhorsi by uz mohlo byt za ndmi. VSeobecné to
vypadd, Ze antidumpingova cla projevila své Gginky a vytlatila ¢inské importy trochu ven. Ceny oceli, které klesly
minuly rok na nejhlubsi hodnoty, sice jest¢ stdle nedosahly dostatecné vysoké drovng, ae jak ukazuje priklad
ArcelorMittal, daji se pomoci vysoké pece znovu vydélat penize, v kazdém pripadé pak tehdy, kdyz je spravné
nastaven vyrobkovy mix. Rakousky koncern VoestAlpine se svym zaméienim na vysoce jakostni konstrukéni dily
dosud drzel nejlépe, nyni ale jiz pocit'uje poptavkovou slabost svych nejvétsich zakaznika z ropného a plynaiského
pramyslu také. Rocéni prognézu ale drzi, na rozdil od ThyssenKrupp, ktery sviij vyhled na jaie musel zredukovat.
Zvergnéni predbéznych vysledki u Thyssenu ukéZe, zda to bude vypadat u némeckého ¢isla 1 1épe. Jedno je ale uz
dnes jisté: bylo by pfilis brzy ohlaSovat konec krizového obdobi. Nez Cinané odbouraji své prebytecné kapacity,
ub&hnou roky.
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Zpravy z HZ, a.s.

Hutni vyroba v CR a SR
Meziro¢ni porovnani mésiénich a postupnych hutnich vyrob roku 2016 a 2015
Vyroba *) Vyroba | Index [| Vyroba | Index [ Vyroba | Index
¢ervenec srpen |leden-srpen ¢ervenec srpen leden-srpen
2016 2016 2016 2015 | 2016/15| 2015 |2016/15| 2015 | 2016/15
tis. t tis. t % tis. t % tis. t %
KOKS
CELKEM 273,17 277,43 | 208449 | 302,96 | 90,17| 28240| 98,24 2320,79] 89,82
ztoho (HZ) CR 133,46 13543 | 100317 | 158,87 | 84,00 13941| 97,15 121547 82,53
(HZ) SR 139,71 141,99 | 1081,32 | 144,09| 9696 142,99 | 99,30 110532 97,83
AGLOMERAT
CELKEM 878,25 846,74 | 6580,19 | 77523 | 113,29 789,64 | 107,23 6328,72| 103,97
ztoho CR 549,85 51584 | 4099,29 | 46533 | 118,16 480,37 | 107,38]f 3796,55| 107,97
SR 328,40 330,90 | 2480,90 | 309,90 | 105,97 | 309,27 | 106,99 2532,17| 97,98
SUROVE ZELEZO
CELKEM 701,05 732,92 | 546834 || 706,41 | 9924 59397 | 123,39 | 5382,95 101,59
ztoho CR 346,88 363,88 | 2811,66 || 357,73 | 96,97 | 34567 | 10527 2799,25] 100,44
SR 354,16 369,04 | 2656,67 || 348,69 | 101,57 | 24830 | 148,63 2583,70] 102,82
SUROVA OCEL
CELKEM 847,07 898,33 | 6787,16 || 87353 | 96,97 | 754,48 | 119,07 | 682534 99,44
ztoho CR 436,93 467,18 | 359912 | 46574 | 9381 447,29 | 104,45 368251 97,74
SR 410,14 431,15 | 3188,03 || 407,79 | 100,57 | 307,19 | 140,35 3142,83] 101,44
KONTISLITKY
CELKEM 820,99 868,39 | 6509,10 | 838,04 | 97,97| 719,40 | 120,71 6501,44| 100,12
ztoho CR 411,57 437,95 | 332692 | 431,14 | 9546 413,11 | 106,01/ 336581 98,84
SR 409,42 430,44 | 318218 | 406,89 | 100,62 | 306,29 | 140,53 | 3135,63] 101,48
BLOKOVNY
CELKEM 46,52 41,49 404,08 51,75| 89,90 5443| 76,23| 39212 103,05
ztoho CR 46,52 41,49 404,08 51,75| 89,90 5443| 76,23| 392,12 103,05
SR 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,000 0,00
VALCOVANY MATERIAL
CELKEM 817,34 716,79 | 6299,95 | 731,80 | 111,69 73255| 97,85 617564 102,01
ztoho CR 445,99 361,07 | 3488,16 | 43253 | 103,11| 391,67 | 92,19 3356,94| 103,91
SR 371,35 355,72 | 2811,79 | 299,26 | 124,09 | 340,88 | 104,35 2818,70] 99,75
TRUBKY
CELKEM 50,85 50,58 461,70 60,72 | 83,74| 47,33| 106,87 501,61 92,04
ztoho CR 31,87 31,46 310,10 4141 7697| 2873| 109,51] 350,31] 88,52
SR 18,98 19,12 151,60 19,32 9825( 1860 | 102,80 151,30] 100,20
TAZENA, LOUPANA, BROUSENA OCEL
CELKEM=(HZ)CR] 2059 | 1726 | 15989 | 17,38 11850 1563 | 11049] 139,76] 114,40
STUDENA PASKA KLASICKA
CELKEM = (HZ) CR| 0,86 | 1,20 | 939 [ 127] 6777 o082] 14647] 1006] 9328
POZNAMKA: *) Za posledni msic jsou Udaje predb&zné.
Zpracoval: Hutnictvi Zeleza, a.s. - Ing. Ludvik Vala
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Meziroéni porovnani mésiénich a postupnych hutnich vyrob roku 2016 a 2015

Vyroba *) Vyroba | Index [ Vyroba | Index | Vyroba [ Index
srpen Z&Fi leden-za¥i srpen Zari leden-zari
2016 2016 2016 2015 | 2016/15 | 2015 | 2016/15 || 2015 | 2016/15
tis. t tis. t % tis. t % tis. t %

KOKS

CELKEM 27743 | 26737| 2351,86| 28240| 9824 264,16 101,22]2584,95| 90,98

ztoho (HZ) CR 13543 | 13152 113468| 13941 97,15| 13056 | 100,73( 1346,04| 84,30
(HZ) SR 141,99 | 13586 | 121717| 14299 99,30 133,60| 101,69( 123892| 98,25

AGLOMERAT

CELKEM 846,74 | 797,74 | 7377,92| 78964 | 107,23| 72573 109,92[ 7054,45| 10459

ztoho CR 51584 | 468,94 | 456822| 48037 | 107,38 409,73 114.45[ 420628 | 108,60
SR 330,90 | 328,80 | 2809,70| 30927 | 10699 316,00 104,05[ 284817 | 98,65

SUROVE ZELEZO

CELKEM 732,92 | 67440 | 614274| 59397 | 12339 604,06 | 111,64 5987,02| 102,60

ztoho CR 363,88 | 34419| 315585| 34567 | 10527| 279,20 12328 307845| 102,51
SR 369,04 | 330,22 | 2986,89| 24830| 14863 324,86 101,65 290856 | 102,69

SUROVA OCEL

CELKEM 898,32 | 837,78| 762493| 75448 | 11907| 75886 11040 | 7584,20| 10054

ztoho CR 467,18 | 438,27 | 4037,39| 447,29 | 10445| 36322 | 12066404572 99,79
SR 43115 | 399,51 | 3587,54| 307,19| 14035| 39565| 10098 353848 101,39

KONTISLITKY

CELKEM 868,39 | 80541 | 731451| 71940| 12071| 718,75| 112,06 7220,19| 101,31

ztoho CR 437,95| 406,61 | 373353| 413,11| 106,01 324,00| 12550 3689,81| 101,18
SR 430,44 | 398,80 | 3580,98| 306,29 | 14053| 394,75| 101,03 353038 10143

BLOKOVNY

CELKEM 41,49 53,03 | 457,11] 5443| 7623| 4655 113,93 438,67| 104,20

ztoho CR 41,49 53,03 | 45711| 5443| 7623 4655| 113,93| 43867 | 104,20
SR 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

VALCOVANY MATERIAL

CELKEM 716,79 | 81481 | 711475| 73255| 97,85| 752,71| 108,25 6928,35| 102,69

ztoho CR 361,07 | 44594 | 393400| 39167 | 9219| 39894 111,78 375588 104,74
SR 355,72 | 368,87 | 3180,66| 340,88 | 10435| 35377 104,27 3172,47| 100,26

TRUBKY

CELKEM 50,58 5345| 51515| 47,33 | 10687| 5749| 9297| 559,10 9214

ztoho CR 31,46 3703 34713] 2873| 10951| 4153 89,16 391,84| 8859
SR 19,12 1642 | 16802| 1860| 10280( 1596| 102,89 167,26| 100,46

TAZENA, LOUPANA, BROUSENA OCEL

CELKEM=(HZ)¢R | 1726| 2092| 180,80| 1563| 11049 13,61| 153,66| 15337 117,88

STUDENA PASKA KLASICKA

CELKEM=(HZ)¢R|  120] 108| 1047] 082] 14647] 128 8502 1134] 9235

POZNAMKA:

Zpracoval:

*) Za posledni mésic jsou Udaje predbézné.

Hutnictvi Zeleza, a.s. - Ing. Ludvik Vala
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Spolecenska kronika

Odisiel prof. Ing. Miroslav Stofko, CSc.,

vyznamny vedec, ucitel’, vedici katedry Hutnickej fakulty

Oznamujeme odbornej vedeckej, ale
i laickej verejnosti, Ze navzdy odiSiel
vyznamny vedec, pedagdg a veduci
pracovnik Hutnickej fakulty Technic-
kej univerzity v Kosiciach, prof. Ing.
Miroslav Stofko, CSc.

Roddk z PreSova po maturite na
strednej vSeobecno vzdelavacej Skole
nastipil na Stddium na Hutnickej
fakulte Vysokej Skoly technickej
v KoSiciach, ktorG ukon¢il svyzna-
menanim v roku 1965 v 3pecializacii
Hutnictvo  neZeleznych  kovov.
Od toho istého roku zacal pracovat
ako vysokoSkolsky pedagdg na
Katedre kovohutnictva, ktord sa po-
stupne odborne profilovala a preme-
novala na Katedru neZeleznych kovov a spracovania
odpadov. Na tejto katedre profesor Stofko aj ukongil
svoju aktivnu kariéru odchodom do d6chodku v roku
2011. Vroku 1972 UspeSne obhajil svoju dizertaénl
pracu a ziskal titul CSc., v roku 1990 bol menovany za
docenta a v roku 1994 sa habilitoval za tito vedecko-
pedagogickd hodnost’ v odbore hutnictvo. V roku 1999
mu prezident republiky udelil titul vysokoSkolského
profesora v odbore Hutnictvo. Svoje organizacné
ariadiace schopnosti zurocil ako vedlci Katedry kovo-
hutnictva v rokoch 1989 — 2000.

V rokoch 1966 — 1969 ako jeden z d6sledkov rozmachu
vyroby a spracovania nezeleznych kovov v Ceskosloven-
sku sa na Hutnickej fakulte vytvorila silnd mlada genera-
cia kovohutnikov sustredend na Katedre nezZeleznych
kovov, ktora bola intelektuadlnym pokra¢ovanim posobe-
nia profesora Jaroslava Malkovského - zakladatela
koSického kovohutnictva. Profesor Stofko $tastne vykro-
¢il perspektivnu cestu rozvoja hutnictva, kedy v rokoch
1968 — 1970 absolvoval ako mlady odborny asistent
dlhodoby Studijny pobyt na norskej vysokej Skole v
Trondheime, kde sa zaradil a neskor UspeSne pokracoval
v Skole komplexného rieSenia procesu plynulej vyroby
medi z koncentratov. Katedra kovohutnictva ma v tejto
problematike od tych ¢asov svetovu prioritu.

Po navrate z Trondheimu obhéjil profesor Stofko dizer-
tacnu pracu a zacali sa ¢rtat’ kontlry jeho budicej habi-
liticie. Zial, vtomto obdobi bol niteny ukongit pracu
vysokoskolského ugitela ako ddsledok kadrovych
normalizagnych opatreni. Profesor Stofko utrpel ujmu na

*19.3.1943, 13.9.2016

svojich Tudskych pravach zadkazom
vykonavat’ povolanie, pre ktoré bol
svojim talentom a odbornostou
predurceny. Nevzdal sa v3ak a pokra-
¢oval v praci na pozicii vedeckého
pracovnika. Postupne sa vyskumne
orientoval na  hydrometalurgické
procesy, vysledkom ¢oho si vyznam-
né vysledky spracovania hlbokomor-
skych konkrécii a neskdr biometalur-
gické procesy.

Po novembri 1989 sa beh Zivota
profesora Stofka vyznamne urychlil
Ziaducim smerom. V roku 1990 bol
rehabilitovany a menovany za
docenta. V rokoch 1990 — 2000 vyko-
ndval funkciu vediceho Katedry
nezeleznych kovov a spracovania odpadov. V roku 1994
sa habilitoval na docenta a v roku 1999 bol vymenovany
za vysokoSkolského profesora. Ako vedec nadalej
Studoval hydrometalurgické procesy s aplikacnou
orientaciou do oblasti hutnictva zlata a jeho ziskavania z
prvotnych zdrojov. Prvenstvo maju jeho kritické analyzy
kyanido-vého a tiomocovinového procesu. Od Stldia
separac¢nych hydrometalurgickych operéacii nie je d’aleko
k novym kvalitativne odliSnym technol6giam, ktorymi su
procesy v oblasti biometalurgie. Profesor Stofko je
zakladatel'om Skoly biometalurgie na Hutnickej fakulte.

CelozZivotné vedecké dielo profesora Stofka je trvalo
charakterizované originalnymi vysledkami s mnohymi
prvenstvami.

Prof. Ing. Miroslav Stofko, CSc. sa do poslednej chvile
snazil podelit’ o svoje vedomosti a skisenosti s kolegami,
pracovnikmi a Studentmi Hutnickej fakulty. Bol zndmy
nielen ako vyznamny vedec, ugitel, riadiaci pracovnik
Hutnickej fakulty, ale aj ako ¢lovek so zmyslom pre las-
kavy humor a ako prijemny spolo¢nik. Jeho srdce sa
navZdy zastavilo vo veku doZitych 73 rokov. Jeho spo-
mienky, rady, nazory a odpora¢ania budi navzdy chybat’
vsetkym, ktori ho poznali.

Cest jeho pamiatke.
Zdar Boh!

Kolektiv pracovnikov Hutnickej fakulty TU v KoSiciach
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Prof. Ing. Emilie Krausova, CSc. oslavila své Zivotni jubileum

Je nam velkou cti a milou povinnosti
touto formou popirat k nadhernému
Zivotnimu jubileu pani prof. Ing. Emilii

Krausové, CSc., které si  nesmirng
vézime za dlouholetou podporu jak pfi
utvareni abudovani dobrého jména

Katedry ekonomiky a managementu
v metalurgii a Fakulty metalurgie a mate-
ridllového inZenyrstvi Vysoké Skoly
banské — Technické univerzity Ostrava,
tak nés v8ech, ktefi jsme na této katedie
a fakult¢ pod jejim laskavym vedenim
vyrustali nebo pasobili.

Jubilantka se narodila 27. fijna 1936.

Vroce 1959 (spéSné absolvovala Ekonomicko-
inZzenyrskou fakultu Vysoké Skoly banské v Ostrave,
obor ekonomika a fizeni hutnictvi. Jeji ¢innost byla a je
celoZivotné spojena se soucasnou Katedrou ekonomiky
a managementu v metalurgii a Fakultou metalurgie a
materidlového inZenyrstvi. OkamzZit¢ po absolvovani
vysokoSkolského studia nastoupila prof. Krausova jako
asistentka na tehdejSi Katedru ekonomiky a fizeni hut-
nictvi Hutnické fakulty Vysoké Skoly banské v Ostravé.
Védecka hodnost CSc. v oboru Odvétvové a prirezové
ekonomiky ji byla udélena vroce 1970. Bohuzel,
z politickych davodia byla vroce 1974 piefazena
do funkce samostatného odborného pracovnika, od roku
1984 vyzkumného pracovnika.

Ve své védecko-vyzkumné ¢innosti se zaméiovala na
problematiku optimalizace ekonomického rozhodovéani
na bazi exaktnich metod, oblast ekonomické informa-
tiky a pocitacové podpory fidicich procesi, zejména
v projektovani systému operativniho fizeni hutni vyroby
a jednotlivych fazi hutniho vyrobniho cyklu. V dané
dobé nebyly exaktni metody a pocitacova podpora
v hutnictvi dosud rozvinuty. Prof. Krausova se tak stala
prakopnikem v prosazovani nejnovéjSich  pristupt
ametod v tizeni hutni vyroby a vyznamné se podilela
na prohloubeni jejich aplikace a rozsiteni v podminkéach
redlné praxe. Ve svém oboru je tak uznavanou kapaci-
tou, spolupracujici s odborniky u nés i v zahrani¢i. Svou
praci si ziskala respekt mezi pracovniky védecké fronty
i podnikové praxe.

V novych spolecenskych podminkach po roce 1990 se
mohla vratit rovnéz ke své oblibené pedagogické cin-
nosti. V roce 1990 byla pIné rehabilitovana a jmenovana
docentkou oboru Ekonomika a ftizeni v hutnictvi.
V tomtéZ oboru se v roce 1992 habilitovala. V roce 1999
byla jmenovana profesorkou oboru Ekonomiky a
managementu v metalurgii. V tomto obdobi se velkou
mérou podilela na chodu a budovani prestize své alma
mater. V letech 1991 az 2003 stala v ¢ele Katedry

ekonomiky a managementu v me-
talurgii Fakulty metalurgie a materialo-
veého inzenyrstvi Vysoké Skoly banské
— Technické univerzity Ostrava jako
vedouci. Vletech 1990 az 1993
zastavala funkci predsedkyné Akade-
mického senatu uvedené fakulty a byla
¢lenkou Akademického senatu Vysokeé
Skoly banské — Technické univerzity
Ostrava. Od roku 1994 do roku 2002
pusobila jako prodékanka pro pedago-
gickou ¢innost a statutarni zéstupce
dékana Fakulty metalurgie a materialo-
vého inZenyrstvi.

Své Usili vzdy vénovala budovéni spoluprace s jinymi
vysokymi Skolami, vyzkumnymi institucemi a podniko-
vou praxi u nas a v zahrani¢i. Z ¢etnych piiklada je
mozné zminit zaloZeni konference Finané¢ni a logistické
Fizeni (2001), ktera dnes pierostla ve svétové uznavanou
mezinarodni odbornou akci Carpathian Logistics
Congress, indexovanou v prestiznich  americkych
a evropskych databazich. Dalsi aktivitou, u jejihoz
zrodu stala prof. Krausova a je realizovana dodnes, je
obnoveni kontakti s National University of Science and
Technology MISIS. V pravidelnych dvouletych cyklech
jsou realizovany studijni pobyty pedagogti a studentt
Katedry ekonomiky a managementu v metalurgii
v Moskvé a Ostravé. Prof. Krausova své bohaté znalosti
a zkuSenosti piedavala nejen svym studentim
a doktorandam, ale zcela nezistné vSem mladsim kole-
gam, kteri méli svij profesni rast teprve pied sebou.
Dodnes je v pozici emeritniho profesora Katedry eko-
nomiky a managementu v metalurgii vZdy pripravena
velmi erudované pomoci viem z nés, kteii jeji pomoc
potiebuji. Kromé jejich vybornych pedagogickych a vé-
deckych vysledki je v neposledni fad& nutno ocenit jeji
vynikajici osobni vlastnosti, jako je nevsedni pracovi-
tost, ob&tavost, ochota pomahat jinym i v soukromém
Zivote, ¢estnost a srde¢nost.

Vazend pani profesorko, jménem vSech akademickych
pracovniki a spolupracovniki katedry a fakulty bychom
Vam chtéli popiat k VaSemu kradsnému jubileu mnoho
sily a neutuchajiciho elanu, kterym stale oplyvate.

prof. Ing. Jana Dobrovskd, CSc.; dékanka Fakulty
metalurgie a materidlového inZenyrstvi Vysoké Skoly
banské — Technické univerzity Ostrava

prof. Ing. Radim Lenort, Ph.D.; vedouci Katedry eko-
nomiky a managementu v metalurgii Fakulty metalurgie
a materidlového inZenyrstvi Vysoké Skoly banské -
Technické univerzity Ostrava
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Ze spolkoveho zivota
a odbornych akci

Unikatni pokusné 3toly ve Stramberku

Turisté, ktefi prijizdgji do Stramberku na prohlidku ztice-
niny hradu se zndmou véZzi Trdba nebo paméatkové rezer-
vace s roubenymi vlaSskymi domy, obvykle vibec netusi,
Ze jen par metra od hlavniho Stramberského parkovisté se
nachazeji unikatni pokusné Stoly. Vstup verejnosti do to-
hoto aredlu byl dlouha léta z pochopitelnych davoda
zcela zakazan, poslednich ngkolik let viak spole¢nost
VVUU kaZdoro¢ng v zéari vramci Dni evropského
dédictvi otevira pokusné Stoly verejnosti.

Pokusné Stoly jsou celkem tfi. Velkd pokusna Stola
obloukového profilu o pritezu 9,2 m? je dlouha 300 m.
Stejnou délku ma paralelni méfici Stola s lichobé&zniko-
vym profilem a prirezem 4,7 m% Obg Stoly jsou na konci
propojené pro nucené odvétrani vybuchovych zplodin.
Treti tzv. stard Stola, vyrazend v pravouhlém profilu pra-
fezu 5,5 m% mistng upravenym az na 20,6 m?, je dlouh4
56 m. Stoly jsou vybaveny proti prenosu nezadoucich
Gginkd vybuchii na okoli expanzni komorou a hrazovymi
protivybuchovymi objekty.

Standardni program zkuSebni laboratore VVUU, as.,
v pokusnych Stolach piedstavuji akreditované zkousky
v rdmci pracovnich postupti pracovists, tj. zkousky vybu-
chuvzdornych hradzovych objektd, hrazovych dveii
a dvefi pro prulez, hrazovych luten a poklopi, prachodut
pro dopravnik a hrazovych pravétrniki, odolnych tlaku
0,5 nebo 1,0 MPa, v¢etné navazujicich zkouSek zatizeni
proti prenosu vybuchového plamene a zkouSek uzavira-
ciho mechanismu hrazovych objektt, dale zkousky tla-
koveé odolnosti dveti, poZarnich dveii a krytych prostupa
stavebnich objektd, naméhanych definovanym vybucho-
vym tlakem do 450 kPa a zkousky protivybuchovych
uzavér. RozSifeni pracovnich moznosti piedstavuje
nadstandardni program v ramci specialnich zkousek
a zakdzek dle objednavky zékaznika, tj. modelovani
rizikovych situaci nebezpec¢nych zapalenim vybuSného
prostiedi, prace v oblasti vybuchu a pozaru v uzavienych
prostorach, ochrana proti vybuchu pro konkrétni
nainstalované ~ podminky,  hodnoceni  dynamiky
vybuchovych déji prachovzdusnych a plynovzdusnych
smési  vstupni podminky, rozvoj, tlakové prabéhy,
rychlost Siteni a jejich Gtlum.

VVUU je jedingm pracovistém uréenym Ceskym baii-
skym Ufadem v Praze ke schvalovani materiala pro
stavbu protivybuchovych uzaviracich a izolagnich hrézi,
kotvicich prvka téchto hrazi a hrdzovych dveii, luten,
pravétrnika, poklopa a prichodd pro dopravniky.
Zkousky podle schvéalenych metodik jsou vazané na pra-
covisté PS Stramberk. Toto pracovists je rovnéZ jedingm
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pracovistétm pro zkouSky UGcinnosti protivybuchovych
uzéaver vodnich a prachovych. Pro provadéni vyse uvede-
nych zkou$ek neexistuje adekvatni ndhrada.
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Podpora zadinajicich podnikateld, ziskavani zahrani¢nich zkusSenosti ¢i
vzdélavani — to vSe a mnoho dalSiho nabizi krajska inovaéni strategie

a projekt Smart Akcelerator

Moravskoslezsky kraj patii v CR ke krajam s nizkou
mirou podnikatelské aktivity v sektoru malého
a stredniho podnikéni, coZz méa kromé jiného nepiiznivy
vliv na transfer technologii jako jednoho z klicovych
problému vytycenych v regionalni inovaéni strategii
Moravskoslezského kraje (RIS3 MSK). Jednim z cila
RIS3MSK je podpora zakladani novych spin-offs
ainovativnich start-ups veéetné¢ zavadéni novych
finanénich nastroja pro tuto cilovou skupinu firem.

Rozvoji firem napomaha realizace soutéze StartUp
Harvest, coz je setkani pro zacinajici firmy, které
piedstavuji sviyj projekt investoram, a pravé od nich pak
ziskavaji cenné informace, kam dale své podnikani
nasmérovat, ¢i dokonce finanéni investici. Soutéz
organizuje  Moravskoslezsky kraj prostiednictvim
Agentury pro regionalni rozvoj a letos se konal jiz
3.ro¢nik. Celkem se do tfi ro¢nika soutéZe StartUp
Harvest ptihlasilo 64 podnikatela se svymi projekty.
Sanci predstavit se pred investorskou porotou dostalo
34 startupa.

Pomoci podnikatelim v zacatcich podnikdni mohou
i podnikatelské inkubatory, huby ¢i coworkingova cen-
tra. Jakeé aktivity a projekty pro podnikatele tyto organi-
zace realizuji, shrne studie mapujici infrastrukturu na
podporu podnikani. Studie se realizuje z prostiedka
projektu Smart Akcelerator, jenz se zabyva budovanim
inovacéniho prostiedi v Moravskoslezském kraji. Projekt
se zaméiuje také na mapovani inovacni vykonnosti
firem na Gzemi kraje ¢i prenos nejlepSich praktik ze za-
hrani¢i, napiiklad ze Svycarska ¢i Japonska.

Pro zajemce z firem jsou na podzim ptipraveny zdarma
seminére v oblasti inovaci.

v* 23.11. 2016 - Ochrana dusevniho vlastnictvi ve véde
a vyzkumu

v/ 7.12.2016 - Multikulturni komunikace
v’ 14.12. 2016 - Veiejna podpora ve védé a vyzkumu

Na vSechny seminaie je mozno se pfihlasit v kalendafi
akci na www.arr.cz
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Vitézové soutézZe pro zacinajici podnikatele
StartUp Harvest

Petr Uli¢ny — Mouthmouse
(vitéz 2014)

Silvie Stachova - Mamma Tea - Bylinné ¢aje z Beskyd
(vitézka 2015)

Jan Nezval — Robotické rameno N-rote
(vitéz 2016)
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Vazeni ¢tenari a odbératelé Hutnickych lista,

v tomto a v nésledujicich &islech ¢asopisu na obvyklém
misté posledni textové stany a wvnitini strany zadni
obalky piipravuje redakce novy historicky seridl
o kovech. Kovy piedstavovaly novy, sofistikovany
material, z néhoz si lidé zhotovovali uZitkové, ozdobné
i ritualni piedméty nebo pracovni néstroje, a to od doby,
kdy vycerpali mozZnosti extenzivniho vyuZivani
materidlu (po jeho jednoduché Uprave), ktery nachazeli
ve svém okoli (kdmen, drevo, zviteci kosti atd.).
Vyuzivani kovu tedy vyZadovalo znalosti materialovych
vlastnosti a technologii vyroby, a ptedstavovalo tedy
obrovsky pokrok lidstva v exploataci piirodnich zdroju
pro jeho vlastni pottebu. Neni proto divu, Ze jsou kovy
pfipominédny v ostatnich lidskych aktivitach, kam patii
i literarni ¢innost.

Pii zkoumani historie vyroby kovi vyuzivaji historici
rizné prameny a zabyvaji se rtznymi souvislostmi
vyvoje této oblasti techniky. V piedlozené sérii ¢lanki
si povSimneme, jakym zpisobem se tento vyvoj odrézi
v Bibli. Jejim predmétem je samoziejmé teologicka
vypovéd, postavend casto na pozadi dgjin lzraele
a ¢astecné i dgjin naroda v sousednich Gzemich. Takto
je v Bibli zachyceno asi 2 000 let vyvoje. V této dobé
doslo i k vyznamnému posunu ve vyrobé a zpracovani
kovi, coz je v Bibli mimodé&k zminéno. Tyto informace
implicitné zahrnuté do teologickych texti jsou cennym
zdrojem pro vyzkum vyvoje ve vyrobé kovi.

red. JP.

Vystava EuroBLECH 2016 v Hannoveru

Digitaliza¢ni trend podporuje ekonomicky vyhled priamyslu

zpracovani plechu

Hannover, 29. 7ijna 2016 — Po péti GspéSnych vystavnich dnech skongila 24. fijna 2016 mezinrodni vystava
technologii zpracovani plechu EuroBLECH 2016. Do Hannoveru prijelo ziskat piehled o nejnoveéjsich technickych
vyvojich v oblasti zpracovani plechu celkem 60 636 navstévnika ze 100 raznych zemi, k hlavnim navstévnickym
zemim krom& Némecka patiily Nizozemsko, Italie, Svédsko, Francie, Spanélsko, Svycarsko, Rakousko, Polsko.

Jiz podruhé se vystava EuroBLECH zamétila na
novatorské technologie a odborné publikum.
Tématem cen byla ,,Nova generace zpracovani
plechu“ a vitézové byli vybrani on-line
prostrednictvim spoleéenstvi zpracovani plechu.
Béhem vystavy bylo udéleno pét cen . V Kkategorii
»,Tovarna budoucnosti“ byla udélena cena
spole¢nosti TRUMPF Werkzeugmaschinen GmbH
+ Co. KG za TruConnect (svét feSeni pro chytrou
tovarnu). V kategorii ,,Originalni design* ziskala
cenu spolecnost Schuler za vyvoj néstroji
k vyrobé 5eurové mince ,Planeta Zemé“, ktera
obsahuje modry krouzek z polymeru. Start-upova
spole¢nost WSoptics obdrzela cenu v kategorii
»-Mlada generace” za WSweld (laserova tezacka,
kterou Ize okamZité zménit na laserovou svarecku
a naopak). V kategorii ,,Cista technologie* byla

lustracni foto z vystavy EuroBLECH 2016

udélena cena spole¢nosti KEMPER za AirWatch (feSeni pro méteni velmi jemnych prachovych ¢éstic v jakémkoli
vyrobnim prostredi pomoci aplikace v chytrém telefonu ¢&i tabletu). Spole¢nost Fraunhofer IPA byla ocenéna
v kategorii ,,Akademicka excelence za ttidici systém s elektronickou asistenci.

Pristi rok spole¢nost Mack Brooks Exhibitions pofada vystavu BLECH India od 27. do 29. dubna 2017 v Bombaji.
Na jare 2018 organizatoti vystavy EuroBLECH poradaji vystavu Indo Sheet Metal od 7. do 9. biezna 2018 v Jakarte
a vystavu AsiaBLECH od 8. do 10. kvétna 2018 v Sanghaji.

- sei -
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Historicky serial

Historie vyroby kovi a jeji obraz v bibli
1. ¢ast: Pocatky vyroby kova

Vyroba a uzivani kovi zagalo jiz v prehistorické dobg, zkouméani tohoto obdobi se proto pievazné opird
o archeologické nélezy. Prvé kovy, které zacali lidé pouzivat, byla méd’, stribro a zlato. Tyto kovy se objevuji
v pifrodé i v ryzi formé. Zcela vyjimeéné se objevuje i Zelezo, které zpravidla byva meteoritického pavodu. Prvé
Sperky a néstroje vyrobené z ryzich kova nalezenych v piirodé se datuji do doby 8 000 let pi. Kr. Ze zlata a sttibra
se vyrabély Sperky, z médi se kromé Sperka zhotovovaly i nastroje. Nejzndméjsi nalezisté ryzi meédi jsou v Jakutsku,
na poloostrové Kola nebo na némecké strané KruSnych Hor. Nékolikatunové balvany ryzi médi byly nalezeny
v oblasti Velkych jezer na hranicich USA a Kanady. Z biblickych mist bylo moZné nalézt méd’ nejblize na Kavkaze
nebo na Kypru. V men§im mnozstvi Ize nalézt v piirode ryzi stiibro a jeSté vzacnéjsi jsou nalezy ryziho zlata, i kdyz
takovéto nélezy vzdy zptisobovaly nejvétsi rozruch. Zlato se nejcastéji nachazi ve formé zrnicek v naplaveninach
kolem potoki a fek, méné& ve formé vétSich kouski zvanych valouny neboli nugety. Valna vétSina ostatnich kovi je
vSak ulozena v rudach ve formé oxidu, sirnikd, uhli¢itanii a dalSich slougenin.

K vynélezu redukce kovi z rud doSlo podle dnednich poznatki v 6. az 5. tisicileti pt. Kr. v zemédélskych
a pastyiskych sidliStich v adoli ek Kura a Araxes ve vychodni
Stiedni vichod | ¢asti dnesni Arménie. Prvym kovem, ktery se podatilo vyreduko-

) @paviove re|  Vat, byla med’. Cistd méd’ je pomerné mekka. Lze ji zpevnit tvare-
Cina %;% m litina nim za studena, coZ tehdejsi hutnici vyuzivali napf. pii vyrobé
o m—

Indie msvatkové Fe | hiebiki. Asi 4 tis. let pf. Kr. se objevila, opét v oblasti dnesni

O35n bronz

!msbm Arménie, prva slitina — arzenovy bronz, coz je slitina Cu a As,

S¥ Evropa & mid ktera je pevngjsi nez m&d. Teprve ve 3. a7 2. tisicileti pi. Kr. se

Amerika objevil bronz jakoZto slitina médi a cinu. Cistda méd’ je nacerve-
nald, arzenovy bronz je stfibfity, cinovy bronz je zlatavy. Bronzy
jsou tvrdsi nez ¢ista méd’ a jsou vhodngjsi jak pro vyrobu néstroju,
tak pro odlévani uméleckych predmétt. Grafické znazornéni
jednotlivych ¢asovych etap vyroby kovia znézortiuje obr. 1.

6000 -4000 -2000 ] 2000

Obr. 1 Vyvojové etapy vyroby a zpracovani kova

V dobé bronzové byla zvladnuta i vyroba zinku, olova a stiibra z rud. V Grodnych oblastech kolem velkych iek, kde
tehdejsi lidé sidlili, se nevyskytuji na povrchu zemé rudy neZeleznych kovi. Pokud v téchto oblastech takovéto rudy
jsou, pak jsou piekryty mnohametrovymi vrstvami naplavenin. Rudy se proto musely dovaZzet nékdy z dosti
vzdalenych hor. Obzvlast rudy cinu se musely dopravovat na velké vzdalenosti. Od nejstarSich nalezit’ bronzovych
piedméta v dnedni Arménii je nejbliz8i zndmé loZisko meédéné rudy vzdaleno 70 km a loZisko cinu dokonce vice nez
200 km.

Naproti tomu jsou rudy obsahujici zelezo nepomérné ¢astéjsi a vyskytuji se i v nizinach jako bahenni ruda, jezerni
ruda ¢i ri¢ni ruda. Jejich vznik se vysvétluje tim, Ze voda splachuje v krajing razné materialy a uklada je podle jejich
mérné hmotnosti selektivng: zvIaSt’ Stérk, zvIast pisek, zvI&st jil a zvI&St’ Zeleznou rudu. Tato skute¢nost je dokonce
zachycena i v knize Job: ,,Stribro ma své nalezisté a zlato misto, kde se cisti, Zelezo se ziskava z prachu, z rudy se
tavi med’.“ (Job 28,1) NejstarSi stopy vyroby Zeleza jsou pravé v mistech, kde se vyskytuje bahenni ruda. Kdyz
ovSem pozdéji zacali lidé osidlovat hornaté oblasti, zacali pouZzivat k vyrobé Zeleza rudu, kterd se tam nachazela
a zpravidla byla kvalitngjsi nez bahenni ruda, coz se odréZi ve versi: ,,...do zemé, jejiz kameni je Zelezo a z jejichz
hor budes téZit med”.“(Dt 8,9) Z diavodu absence dokonalych a efektivnich metod dobyvani se béZzné zpracovavaly
rudy s obsahem Zeleza i pod 30 %. V exploataci ptirodnich zdroja se dnesni civilizace chova daleko efektivnéji,
z ekologického hlediska vSak nikoliv raciondlngji — dnes si takovéto rudy nevSimame a radgji dovazime treba
z Brazilie rudu obsahujici vice nez 60 % Zeleza.

Vyroba kovu se rozsirovala jen velmi zvolna. Doba bronzova zacala na Stiednim vychodé asi v obdobi 3500 — 4000
pi. Kr. a velmi zvolna se Sitila dale, nejdiive do oblasti Stiedozemniho moie. Do sttedni Evropy dorazila az 1900 let
pi. Kr. Vyroba piedméti z bronzu brzy dosahla zna¢ného rozmachu. Jako piiklad lze uvést nalez seznamu 270
zpracovatelt bronzu ve mésté Pylos na poloostrové Peloponés, datovaného do 13. stol. pt. Kr., tedy do obdobi

mykénské kultury, kterd predchazela recké kulture.
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Po dlouhou dobu historici uvadéli, Ze vyroba Zeleza byla objevena asi 1500 let pt. Kr. v dneSnim Turecku. V té dobég
tam ovSem byla #iSe Chetitd. Vychazelo se ze zpravy teckého historika Hérodota, ktery piSe, ze se Zelezo zacalo
vyrdbét v Paphlagonii. Jeho zprava je pravdivd pouze potud, Ze vtéto oblasti skuteéné byla v uvedené dobé
soustiedéna vyroba zeleza. Prvé doklady o vyrobé Zeleza jsou vSak daleko starsi. Jiz asi o tisic let diive se zelezo
vyrébélo v dnedni Arménii. V Uru v Mezopotdmii byla v jedné hrobce nalezena Zelezna dyka pochézejici z doby
2750 let pt. Kr. Nejnovéji byly ohlaSeny néalezy svédcici o vyrobé Zeleza v dneSnim Thajsku 3300 pt. Kr.
U takovychto zprav je vSak tieba pockat, zda je potvrdi dalSi zkoumani. Pokud je tvrzeni zaloZeno na nélezu strusky
s vysokym obsahem oxidi Zeleza, nemusi jit nutné o dikaz vyroby Zeleza. Podobny materidl maze vzniknout pii
hrnéitské vyrobe nebo i pti pozaru dievéné chatr¢e omazané vhodnym blatem.

Jsou v3ak doklady o tom, Ze prvé Zelezné piedméty byly draZzsi nezZ zlaté. Pricina je
v obtizné vyrobé Zeleza a velké spotiebé dievéného uhli, které bylo v oblasti
Stiedniho vychodu nedostatkové nasledkem vymyceni lesi v predchozim obdobi.
Nalezy Zeleznych predmétis z obdobi pred rokem 1500 pt. K. jsou proto velmi
sporadické. Za zacatek doby Zelezné se povazuje obdobi let 1250 — 1000 pi. Kr., kdy

kdy od Chetita pievzaly vyrobu Zeleza sousedni narody. V té dobé se stalo Zelezo

levngjsi nez zlato, aviak drazsi neZ bronz. Do Recka se dostala vyroba Zeleza okolo
r. 1000 pt. Kr.

Ve starém Egypté se taveni médi rozvijelo v obdobi 3. a 4. dynastie (2665 — 2480
pt. Kr.). LoZiska me-
déné rudy se nacha-
zeji na Sinajském
Obr. 2 Bronzovy stojan na nadoby.  poloostrové. Vyroba

Prolamovany vzor vyrobeny "
odlévanim, Egypt, Nova fide a zpracovani bronzu
(zdroj: Vilimkova, M: Staroveky Egypt, se zde staly vyznam-

Mlada fronta, 1977, archiv red.) né az okolo r. 1500
pi. Kr. Egyptsky bronz obsahoval obvykle 85 % Cu
a 12 — 14 % Sn. Bronz, z néhoz se vyrabély piedméty
denni potieby, se zpracovaval litim i tepanim, mnohdy
kombinované (obr. 2). Zpracovani zlata bylo v Egypté
na vysoké drovni. Vyrabély se z néj ritualni i ozdobné
piedméty (obr. 3, 4). S kovanim Zeleza se zde zacalo
v obdobi Nové #iSe (1527 — 1080 pt. Kr.). V pyramidé
Tutanchamona byla mezi ostatnimi cennymi artefakty
nalezena ocelova dyka (obr. 5). Zelezo se zde ovsem Obr. 3 Maska ze sarkofagu faraona Tutanchamona, okolo r. 1350 pi. Kr.
nevyrébélo, dovazelo se ve formg polotovarﬁ (Zdroj: Cearm, C.W.: OZivena minulost. Praha: Orbis, 1971, archiv red.)
z Chetitské fiSe.

V Cing zacala vyroba kovi pozdgji, rozvijela se viak rychleji.

Podobné tomu bylo i v Indii. Neni shoda v tom, zda se sem znalost

zpracovani kova dostala ze Stredniho vychodu, nebo zda vyroba

kovt byla zde objevena nezavisle na praxi v misté prvnich aplikaci.

Pouze vime, ze Avrijci, ktefi pfisli do Indie okolo r. 1500 pi. Kr.,

mluvili indoevropskym jazykem a znali vyrobu Zeleza. Zajimavé je,

Ze Chetité prisli do Anatolie rovnéz okolo r. 1500 pt. Kr., mluvili

indoevropskym jazykem a znali vyrobu Zeleza. K nékterym objevam Obr. 4 Zlaty naramek faraona Tutanchamona

doslo skoro sougasné na Strednim vychodg i v Indii. Naptiklad prvé Gl ANSTERS Ll AT [y
S X skarabea, okolo r. 1350 pt. Kr. (Zdroj: Vilimkova, M:

vozy se vyskytly vobou oblastech téméf ve stejnou dobu. Staroveky Egypt, Mlada fronta, 1977, archiv red.)

To navozuje domnénku, Ze napt. obchodnici pienaSeli mezi témito

oblastmi kromé zboZi i technické znalosti. Naproti tomu se nékteré

vynalezy nepie-nesly: na Stiednim vychodé bylo znamo vodni kolo

davno ve staroveku, v Indii ho vsak zavedli az Portugalci v 16. stol. Obr. 5 Dyka s zeleznou &epeli z hrobky
po Kr. faraona Tutanchdmona, okolo r. 1350 pt. Kr.

V Americe se zacalo s vyrobou médi asi 500 let pt. Kr. K nejvétSimu rozvoji vyroby kovi doSlo v FiSi Aztéki
a Inku. Stejné jako v Arménii a na Blizkém vychodg, se i zde jako prva slitina objevil arzenovy bronz a po ném
cinovy bronz. Z bronzu tamni obyvatelé odlévali napiiklad malé zvonky tak, Ze z vosku zhotovili model, ktery
zaformovali do pisku. Stejnou technologii vytavitelného modelu i podobny tvar zvonku znali asi 0 2000 let diive na
Blizkém vychodé a Strednim vychodé. Lze to brat jako diukaz, Ze stejné technologie mohou byt vynalezeny
nezavisle na riiznych mistech. V Australii a Oceanii panovala do piichodu Evropani jesté doba kamenna.

Ing. Ladislav Jilek, CSc.



Trencianska univerzita Alexandra Dubceka v Trenéine

Fakulta priemyselnych
technoldgii v Pdchove

Prec¢o si vybrat’nasu fakultu?

Fakulta priemyselnych technolégii v Pachove (FPT) je vynimoéna predovSetkym priamou vazbou
na priemyselnu prax, a to ako pripravou odbornikov pre jej potreby, tak i StruktGrou Studia
Specializovaného v ramci akreditovanych Studijnych programov vo vSetkych troch stuprioch
vysokoSkolského Stadia. Svojim zameranim predstavuje unikat vramci SR vo vychove
odbornikov v nasledovnych oblastiach:

POLYMERNE MATERIALY; ANORGANICKE MATERIALY; TEXTILNE MATERIALY a DIZAJN;
KOVOVE MATERIALY; ENVIRONMENTALNE INZINIERSTVO; NUMERICKA ~ANALYZA

prof. Ing. Jan Vavro, PhD.
dekan fakulty

CHARAKTERISTIKA FAKULTY

Fakulta priemyselnych technoldgii ponika kvalitné vzdelanie vo
vSetkych troch stupfioch vysokoSkolského Stadia v sulade
s aktualnymi poZiadavkami priemyselnej praxe. Absolventi
fakulty sa preto velmi Ziadani na trhu prace a maju vynikajicu
perspektivu plnohodnotného uplatnenia v odbore.

Fakulta  disponuje  kvalitnym  technickym  vybavenim
a laboratérnym zazemim, ktoré zahffia 20 Specializovanych
a vyucbovych laboratorii, ateliéry a ucebne informacnych
technol6gii s najmodernej§im vybavenim. Fakulta ma tiez
vlastni kniznicu odbornej literatiry s modernou Studovriou.
Ubytovanie a stravovanie Studentov zabezpecuje internat
priamo v aredli fakulty.

Vedeckovyskumna ¢innost je prioritne zamerana na oblasti:
— experimentalne hodnotenie fyzikalnych, mechanickych
a chemickych vlastnosti materiélov,

— numericka analyza a simulacia technologickych
procesov.
Kvalitu Fakulty priemyselnych technol6gii 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.

AKREDITOVANE STUDIINE PROGRAMY,
FORMY STUDIA

Fakulta priemyselnych technolégii pondka kvalitné Stadium
vdennej aj externej forme v akreditovanych Studijnych
programoch v SO 5.2.26 materidly. Studenti maji moZznost
absolvovat ¢ast Stidia na zahrani¢nych vysokoSkolskych
institaciach prostrednictvom programu ERASMUS.

A SIMULACIA TECHNOLOGICKYCH PROCESOV.

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 Stadiu priamo na fakulte.

INZINIERSKY STUDIIJNY 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 STUDIIJNY PROGRAM

MATERIALY
Absolventi ziskavaju titul filozofie doktor (PhD.).

KONTAKTY:

Fakulta priemyselnych technolégii v Pichove,

Tren€ianska univerzita Alexandra Dubéeka v Trenéine,

|. Krasku 491/30, 020 01 Pachov

Tel.: 042/2851 814, 032/7400 814, 042/2851 811, 032/7400 811
Web: http://www.fpt.tnuni.sk
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